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Биокатализаторы на основе ассоциатов папаина  
с наночастицами хитозана

С. С. Гончарова1, Ю. А. Редько1, М. С. Лавлинская1,2, А. В. Сорокин1,2, М. Г. Холявка1,2, М. С. 
Кондратьев1,3, В. Г. Артюхов1 * 
1Воронежский государственный университет,  
Университетская пл., 1, Воронеж 394018, Российская Федерация
2Севастопольский государственный университет,  
ул. Университетская, 33, Севастополь 299053, Российская Федерация
3Институт биофизики клетки Российской академии наук,  
ул. Институтская, 3, Пущино 142290, Российская Федерация

Аннотация 
Работа направлена на разработку и исследование биокатализаторов на основе ассоциатов папаина с наночастицами 
хитозана. Получены наночастицы среднемолекулярного и высокомолекулярного хитозанов без и с добавлением 
аскорбиновой кислоты.
При образовании ассоциатов папаина с наночастицами, сформированными в присутствии аскорбиновой кислоты, 
его каталитическая способность увеличилась на 3 % для среднемолекулярного хитозана и на 16 % для 
высокомолекулярного хитозана. Свободный фермент после 168 часов инкубации в 0.05 М трис-HCl буфере (рН 7.5) 
при 37 °С сохранял 15 % каталитической активности, в то время как ассоциаты с наночастицами хитозана проявляли 
~ 30 %, а комплекс папаина с наночастицами хитозана, полученными с добавлением аскорбиновой кислоты, – 40 % 
своей каталитической способности.
Смоделированы связи и взаимодействия, образующиеся внутри комплекса хитозан-аскорбиновая кислота-папаин. 
Предлагаемые нами биокатализаторы обладают высокими возможностями для эффективного использования в 
области косметологии, биомедицины и фармации.
Ключевые слова: наночастицы, папаин, хитозан, ассоциирование
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С. С. Гончарова и др.	 Биокатализаторы на основе ассоциатов папаина с наночастицами хитозана

1. Введение
Наночастицы представляют собой высоко-

дисперсные, как правило, сферические части-
цы с размерами, не превышающими 100 нм. На-
ночастицы обладают уникальными свойствами, 
благодаря которым их используют в биомедици-
не. Перспективным является применение поли-
мерных наночастиц в качестве носителей генов 
и лекарственных средств, способных контроли-
руемо высвобождать и доставлять адресно био-
логически активные вещества [1].

Свойства наночастиц отличаются от свойств 
макромолекул. Они обладают высокой удельной 
поверхностью, приводящей к увеличению дис-
персности, которая влияет на скорость и способ-
ность препарата усваиваться системами орга-
низма. Благодаря большой площади раздела фаз 
наночастицы характеризуются высокими пока-
зателями сорбции лекарственных препаратов, 
что способствует более рациональному исполь-
зованию последних [2, 3]. Наночастицы являют-
ся энергонасыщенными системами. Молекулы 
или атомы, находящиеся на поверхности разде-
ла фаз, приводят к возникновению избыточной 
поверхностной энергии. Наночастицы для ми-
нимизации поверхностной энергии эффективно 
взаимодействуют с любыми химическими сое-
динениями и быстро связываются друг с другом. 

Свойства наночастиц являются «коллектив-
ными» и определяются не отдельно взятой ча-
стицей, а ансамблем частиц, распределенных в 
среде диспергирования, поэтому особенности 
микроокружения являются определяющим фак-
тором свойств лекарственных средств [4].

Одним из перспективных материалов для со-
здания систем доставки является хитозан. Хито-
зан – модифицированный природный полиами-
но-b-гликозид, обладающий биодеградируемо-
стью, антибактериальным и противогрибковым 
действием [5–7]. Полимер характеризуется вы-
сокой мукоадгезивностью и является неимму-
ногенным [8].

Протеазы применяются во многих областях 
производства, например, пищевой и фармацев-
тической промышленностях, а также в медици-
не. Среди наиболее используемых протеаз ра-
стительного происхождения стоит отметить па-
паин [9, 10].

Папаин (КФ 3.4.22.2) – протеолитический 
фермент, выделяемый из кожуры плодов незре-
лой папайи (Carica papaya). Фермент относится 
к цистеиновым протеазам, стабилен в широком 
диапазоне условий даже при высоких темпера-

турах и значениях рН 3–12. Папаин обладает 
антибактериальным, антиоксидантным проти-
воопухолевым действиями. Комплексы папаи-
на применяются в качестве фармацевтическо-
го адъюванта [11–14].

Основным недостатком растворимых форм 
протеолитических ферментов является их быст-
рая инактивация вследствие протеолиза. Одним 
из способов повышения стабильности протеаз 
является их ассоциирование с наночастицами.

В связи с вышесказанным, цель настоящей 
работы – разработка биокатализаторов на ос-
нове ассоциатов папаина с наночастицами хи-
тозана и исследование их каталитической ак-
тивности. 

2. Экспериментальная часть
Объектом исследования в работе являлся па-

паин, в качестве субстрата для гидролиза был 
выбран азоказеин (Sigma, США). Наночастицы 
получали из хитозанов – среднемолекулярно-
го (СМ, 200 кДа) и высокомолекулярного (ВМ, 
350 кДа) (ЗАО «Биопрогресс», Россия).

Наночастицы хитозана получали следую-
щим образом: 300 мг хитозана растворяли в 
100 мл 0.3%-го раствора уксусной кислоты при 
механическом перемешивании, далее добавля-
ли 3%‑й раствор NaOH со скоростью 5 мл/мин 
при постоянном перемешивании до образова-
ния осадка белого цвета и значения рН среды 
выше 11. Раствор пропускали через фильтр (раз-
мер пор 0.45 мкм), осадок промывали дистилли-
рованной водой до нейтрального значения рН, 
помещали в 100 мл дистиллированной воды и 
обрабатывали ультразвуком на дезинтеграто-
ре Qsonica Sonicators (Япония) в течение 10 мин 
(40 кГц). Для получения наночастиц в присутст-
вии аскорбиновой кислоты добавляли 50 мг по-
следней в раствор хитозана в уксусной кислоте 
до внесения к нему раствора NaOH. Остальные 
манипуляции проводились аналогичным обра-
зом, как описано выше.

Ассоциаты наночастиц с папаином получа-
ли согласно методике, описанной в [15] и апро-
бированной в работах [16–18].

Протеазную активность полученных препа-
ратов измеряли, как описано в [19].

Для определения размеров и поверхностных 
зарядов ассоциатов наночастиц с папаином ис-
пользовали установку Nano Zetasizer ZS (Malvern 
Instruments, США), оснащенную He/Ne-лазером 
мощностью 4 мВт с l = 632.8 нм, угол рассеяния 
составлял 173°.
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In silico исследование связей и взаимодей-
ствий, образующихся внутри комплекса хито-
зан-аскорбиновая кислота-папаин, проводили 
путем гибкого молекулярного докинга в пакете 
Autodock Vina (https://sourceforge.net/projects/
autodock-vina-1-1-2-64-bit/) с использованием 
трехмерной структуры папаина (PDB ID: 9PAP, 
https://www.rcsb.org/structure/9PAP ). Подготов-
ку модели структуры энзима и оптимизацию ма-
трицы полимера-носителя проводили, как опи-
сано в [20]. 

3. Результаты и их обсуждение
В первой серии экспериментов мы опреде-

лили размеры и дзета-потенциал ассоциатов на-
ночастиц хитозана до и после ассоциации с па-
паином. Параметры ассоциатов папаина с нано-
частицами представлены в табл. 1. Медианное 
значение дзета-потенциала всех типов наноча-
стиц составило 0 мВ. Отчетливо видно, что ассо-
циаты папаина с наночастицами средне- и вы-
сокомолекулярного хитозанов, полученными в 
присутствии аскорбиновой кислоты, существен-
но отличаются по размерам от ассоциатов с ча-
стицами, сформированными без аскорбиновой 
кислоты. При взаимодействии наночастиц сред-
немолекулярного хитозана с папаином размеры 
ассоциатов превышают размеры свободных на-
ночастиц в большей степени – в 42 и 13 раз для 
частиц, сформированных при отсутствии и в 
присутствии аскорбиновой кислоты соответст-
венно, тогда как для наночастиц высокомолеку-
лярного хитозана при ассоциировании с папаи-
ном увеличение размеров комплексов составило 
лишь 6 и 8 раз, по сравнению со свободными на-
ночастицами. Исходя из полученных значений 
размеров ассоциатов папаина с наночастицами 

хитозана, можно предположить, что адсорбция 
белка на поверхности наночастиц сопровожда-
ется образованием многослойных структур. 

При образовании комплекса папаина с на-
ночастицами средне- и высокомолекулярного 
хитозанов, полученными без добавления аскор-
биновой кислоты, активность ассоциированных 
препаратов составляла 94 и 97 % соответствен-
но от тех же значений для нативного энзима. 
При формировании комплексов папаина с на-
ночастицами, полученными в присутствии ас-
корбиновой кислоты, протеолитическая способ-
ность фермента увеличилась на 3 % для средне-
молекулярного хитозана и на 16 % для высоко-
молекулярного хитозана (рис. 1). Более высоко-
му проценту сохранения активности папаина в 
комплексе с наночастицами хитозана, сформи-
рованными в присутствии аскорбиновой кисло-
ты, по всей видимости, способствуют антиокси-
дантные функции этой кислоты по отношению 
к биокатализатору [21, 22].

Известно, что активный центр папаина со-
держит остаток цистеина, сульфгидрильная 
группа которого совершает нуклеофильную ата-
ку на субстрат в процессе его гидролиза. Кроме 
того, SH-группа является мощным восстанови-
телем и поэтому легко подвергается окислению 
под действием кислорода воздуха. В литературе 
имеется информация об активации папаина пу-
тем введения различных восстановителей, на-
пример, цистеина [23] и других SH-содержащих 
соединений [24]. Таким образом, более высокую 
активность ассоциатов папаина с наночастица-
ми хитозана, полученными в присутствии ас-
корбиновой кислоты, можно связать с ее восста-
навливающим действием на сульфгидрильную 
группу активного центра. Более того, есть со-

Таблица. 1. Параметры наночастиц и ассоциатов папаина с наночастицами средне- 
и высокомолекулярного хитозанов

Исследуемый образец Средний размер, нм Диапазон размеров, нм

Наночастицы хитозана
среднемолекулярного 12 7–21
среднемолекулярного с аскорбиновой кислотой 21 14–59 
высокомолекулярного 33 18–79
высокомолекулярного с аскорбиновой кислотой 38 28–79

Ассоциаты папаина с наночастицами хитозана
среднемолекулярного 499 164–1281
среднемолекулярного с аскорбиновой кислотой 267 91–712
высокомолекулярного 200 105–396

высокомолекулярного с аскорбиновой кислотой 321 105–825
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общения о влиянии аскорбиновой кислоты [25] 
или ее сочетания с ионами Fe2+ [26] или Cu2+ [27] 
на протеолитическую активность нативного па-
паина. Также стоит отметить, что аскорбиновая 
кислота низкотоксична, широко используется в 
медицинской практике, что делает возможным 
применение содержащих ее ферментных пре-
паратов в биомедицине и фармации.

В ходе выполнения экспериментов по опре-
делению остаточной активности папаина при 
37 °С в 0.05 М трис-HCl буфере с pH 7.5 свободно-
го и ассоциированного с наночастицами средне- 
и высокомолекулярного хитозанов, полученны-
ми без и с добавлением аскорбиновой кислоты, 
в течение 7 дней происходило снижение актив-
ности всех испытуемых образцов.

Раствор нативного папаина после инкубации 
продолжительностью 168 часов сохранял 15 % от 

своей начальной протеолитической активности, 
его комплексы с наночастицами средне- и вы-
сокомолекулярного хитозанов, сформированны-
ми без добавления аскорбиновой кислоты, про-
являли соответственно 29 и 34 % своей способ-
ности гидролизовать азоказеин, в то время как 
ассоциаты с наночастицами средне- и высоко-
молекулярного хитозанов, созданными с добав-
лением аскорбиновой кислоты, сохраняли 40 и 
43 % их протеолитической активности соответ-
ственно (рис. 2).

Ассоциаты папаина и наночастиц обоих ти-
пов хитозана, созданных как без, так и с до-
бавлением аскорбиновой кислоты, были более 
стабильны, чем свободный фермент, начиная 
с 4 часов инкубации в 0.05 М трис-HCl буфере 
с pH 7.5 при 37 °С. Таким образом, комплексо-
образование с наночастицами хитозана более 

Рис. 1. Каталитическая активность папаина, ед/мл (А) и ее изменение, % (Б): растворимый папаин (1); 
папаин, ассоциированный с наночастицами среднемолекулярного хитозана (2); папаин с наночастица-
ми среднемолекулярного хитозана, полученными с добавлением аскорбиновой кислоты (3); папаин, 
ассоциированный с наночастицами высокомолекулярного хитозана (4); папаин с наночастицами вы-
сокомолекулярного хитозана, полученными с добавлением аскорбиновой кислоты (5). За 100 % приня-
та активность свободного папаина при оптимальных условиях гидролиза
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эффективно повышает стабильность папаина, 
чем ассоциирование фермента в аналогичных 
условиях с микрочастицами хитозана, при кото-
ром эффекты стабилизации протеолитической 
активности выявляются как минимум после 96 
часов инкубации в 0.05 М трис-HCl буфере с pH 
7.5 при 37 °С [16].

Для объяснения эффектов сохранения актив-
ности папаина в комплексе с наночастицами хи-
тозана, сформированными в присутствии аскор-
биновой кислоты, на более высоком уровне и по-
вышения стабильности фермента в названном 
комплексе при инкубации при 37 °С нами были 
смоделированы связи и взаимодействия, обра-
зующиеся внутри конъюгата хитозан-аскорби-
новая кислота-папаин (рис. 3). Из результатов 

in silico исследования взаимодействия тройной 
системы хитозан-аскорбиновая кислота-папа-
ин также следует, что непосредственно с ци-
стеином, входящим в состав активного центра 
(Cys25), аскорбиновая кислота не взаимодейст-
вует. Однако тот факт, что она вступает посред-
ством углеродного скелета в гидрофобные вза-
имодействия с каталитически значимым остат-
ком гистидина (His159), указывает на близость 
расположения молекулы потенциального вос-
становителя к сульфгидрильной группе и также 
подтверждает гипотезу о восстанавливающем 
эффекте аскорбиновой кислоты по отношению 
к активному центру папаина. Кроме того, аскор-
биновая кислота имеет некоторые преимущест-
ва перед другими типами восстановителей для 

Рис. 2. Остаточная каталитическая активность папаина после инкубации образцов при 37 °С (А – в ед/мл 
раствора или суспензии, Б – в % от первоначального уровня):  1 – свободный папаин; 2 – папаин, ассо-
циированный с наночастицами среднемолекулярного хитозана; 3 – папаин, ассоциированный с нано-
частицами среднемолекулярного хитозана, полученными с добавлением аскорбиновой кислоты; 4 – 
папаин, ассоциированный с наночастицами высокомолекулярного хитозана; 5 – папаин, ассоцииро-
ванный с наночастицами высокомолекулярного хитозана, полученными с добавлением аскорбиновой 
кислоты. Протеолитическую активность образцов, наблюдаемую без их предварительной инкубации и 
при оптимальных условиях гидролиза, принимали за 100 %
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косметологии, биомедицины и фармации: явля-
ется кофактором для ряда ферментов, участву-
ющих в биосинтезе коллагена, необходима для 
заживления ран и восстановления костей [28], 
вовлечена в синтез тироксина, метаболизм ами-
нокислот [21], играет важную роль в системе ан-
тиоксидантной защиты, иммунной компетент-
ности и в укреплении устойчивости организ-
ма к инфекции, предотвращает мутации ДНК 
и может быть важным элементом при лечении 
некоторых видов рака и хронических заболева-
ний [29]. Известно, что аскорбат хитозана обла-
дает более высокой антибактериальной актив-
ностью против Staphylococcus aureus и Escherichia 
coli, чем хитозан, что, вероятно, замедляет ми-
кробную деградацию папаина при физиологи-
ческих условиях (37 °С, pH 7.5) [30]. 

4. Заключение
Таким образом, в ходе проделанной работы 

нам удалось получить ассоциаты папаина с нано-
частицами среднемолекулярного и высокомоле-
кулярного хитозанов, сформированными без и с 
добавлением аскорбиновой кислоты. Последние 

показали более высокие значения протеолити-
ческой активности по отношению к азоказеину. 

Установлено, что ассоциаты папаина с на-
ночастицами обоих типов хитозанов, получен-
ными в присутствии аскорбиновой кислоты, су-
щественно отличаются по размерам от ассоци-
атов с частицами, сформированными без нее, а 
комплексы папаина с частицами среднемоле-
кулярного хитозана превышают размеры сво-
бодных наночастиц в большей степени, чем ас-
социаты фермента с частицами высокомолеку-
лярного хитозана.

При определении стабильности комплексов 
наночастиц хитозана и папаина выявлялось сни-
жение протеолитической активности образцов в 
течение семи суток. Ассоциирование с наноча-
стицами хитозана, особенно с частицами, полу-
ченными в присутствии аскорбиновой кислоты, 
повышало устойчивость папаина.

Для объяснения эффектов сохранения ак-
тивности папаина в комплексе с наночастицами 
хитозана in silico были изучены взаимодействия 
тройной системы хитозан-аскорбиновая кисло-
та-папаин. Установлено, что непосредственно с 

Рис. 3. Топология комплекса хитозан-аскорбиновая кислота-папаин (А) и связи и взаимодействия между 
компонентами названной системы, пунктирными линиями обозначены водородные связи, длина 
которых приведена в Å (Б)

а

б
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Cys25 в составе активного центра папаина аскор-
биновая кислота не образует связей, но вступает 
в гидрофобные взаимодействия с каталитически 
значимым аминокислотным остатком – His159, 
что доказывает близость расположения молеку-
лы потенциального восстановителя к сульфги-
дрильной группе и подтверждает гипотезу о вос-
станавливающем эффекте аскорбиновой кисло-
ты по отношению к активному центру папаина.
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Аннотация 
В работе представлены результаты исследований закономерностей ИК люминесценции коллоидных квантовых 
точек PbS, покрытых молекулами тиогликолевой кислоты.
Люминесценция образца записывалась с помощью InGaAs фотоприёмника PDF 10C/M (ThorlabsInc., USA) и 
дифракционного монохроматора с решёткой 600 мм–1. Для исследования температурной зависимости 
люминесценции образец охлаждали в азотном криостате до температуры 80 К. Обнаружено перераспределение 
интенсивности люминесценции между двумя пиками (1100 и 1280 нм) при понижении температуры. Показано, 
что для коротковолнового пика люминесценции в спектре его возбуждения присутствует пик экситонного 
поглощения, а стоксов сдвиг ΔEстокс ~ 0.1 эВ. Напротив, в спектре возбуждения люминесценции длинноволновой 
полосы отсутствует экситонный пик, а его красная граница смещена в более коротковолновую сторону, что 
обеспечивает стоксов сдвиг более 0.3 эВ.
Сделан вывод, что коротковолновая полоса люминесценции возникает в результате излучательной аннигиляции 
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центром свечения. Предложена трёхуровневая схема, определяющая ИК люминесценцию коллоидных КТ PbS, 
покрытых молекулами тиогликолевой кислоты.
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1. Введение 
Интерес к полупроводниковым коллоидным 

квантовым нанокристаллам (квантовым точкам 
или КТ) определяется широкой сферой их потен-
циального применения в различных оптоэлек-
тронных устройствах и системах. Полупровод-
никовые КТ могут применяться в оптических 
сенсорах, лазерных излучателях, в качестве не-
линейных сред для управления интенсивностью, 
фазой излучения и т. д. [1–4]. Возможность при-
менения КТ в различных устройствах обеспечи-
вается лёгкостью настройки их спектральных и 
транспортных свойств, благодаря квантово-раз-
мерному эффекту.

Необходимым для практического примене-
ния КТ является детальное понимание законо-
мерностей фотопроцессов, определяющих раз-
мерно-зависимые спектрально-люминесцент-
ные свойства. В случае нестехиометрических 
соединений фотопроцессы значительно услож-
няются участием в них локализованных состоя-
ний дефектов. PbS является одним из типичных 
представителей нестехиометрических полупро-
водников [5]. Повышенный интерес к PbS связан 
с возможностью его применения в ИК диапазо-
не, поскольку ширина запрещённой зоны мас-
сивного кристалла составляет 0.41 эВ [6] и боров-
ский радиус экситона около 20 нм. Варьирование 
размеров кристаллов в диапазоне 1–20 нм даёт 
возможность контролировать полосы поглоще-
ния от ИК до видимого диапазона за счёт кван-
тово-размерного эффекта [7–13].

Управление положением пиков люминес-
ценции – отдельная крупная задача. Здесь на-
ряду с изменением энергетической структуры 
экситонных состояний за счёт вариации разме-
ром КТ, также возникает возможность получе-
ния новых полос люминесценции, определяю-
щихся оптическими переходами носителей за-
ряда на локализованных состояниях [15–17]. В 
тоже время установление закономерностей фо-
топроцессов и механизмов люминесценции для 
разных типов полупроводниковых КТ требует-
ся в каждом конкретном случае. Для КТ PbS на-
блюдающиеся экспериментальные закономер-
ности к настоящему моменту времени оказыва-
ются весьма противоречивыми [7–13].

В работе [9] для КТ PbS, диспергированных 
в поливиниловых плёнках, показано, что при 
росте температуры от 10 до 250 К ширина эф-
фективной запрещённой зоны уменьшается 
(ΔEg/ΔT = – 1.1·10–4 эВ/К). Напротив, для массив-
ного PbS с ростом температуры ширина запре-

щённой зоны растёт (ΔEg/ΔT = + 4.7·10–4 эВ/К) [18]. 
В спектрах люминесценции КТ сложную поло-
су на основании температурных зависимостей 
раскладывали на три пика [9] со стоксовым сдви-
гом (0.47, 0.25 и 0.17 эВ). Все три пика соотнесли 
с рекомбинацией носителей заряда на локали-
зованных состояниях. Однако в работах [7, 8, 12, 
13, 19] для пиков свечения со стоксовым сдви-
гом относительно пика экситонного поглоще-
ния в диапазоне от 0 до 0.6 эВ предполагается 
экситонный механизм люминесценции.

В работе [10] для плёнок КТ PbS, покрытых 
этантиолом, обнаружено два пика люминесцен-
ции. На основании данных время-разрешённой 
спектроскопии наведённого поглощения с фемто-
секундным разрешением показан процесс терми-
ческого освобождения локализованных носителей 
заряда. При повышении температуры в спектрах 
наблюдается разгорание коротковолнового пика 
люминесценции и затухание длинноволнового. 
Сделано заключение, что коротковолновый пик 
люминесценции соответствует излучательной ан-
нигиляции экситона, а длинноволновый – реком-
бинации на локализованных состояниях.

В работе [20] для КТ PbS сложная полоса лю-
минесценции также была представлена суммой 
трёх индивидуальных составляющих. На основа-
нии анализа данных время-разрешённой люми-
несценции сделан вывод о том, что коротковол-
новый пик люминесценции определяется излу-
чательной аннигиляцией экситона. Два других 
авторы связывают с фононными повторениями, 
несмотря на сильное различие в кинетике лю-
минесценции всех трёх полос.

Таким образом, имеющиеся эксперимен-
тальные данные о закономерностях люминес-
ценции КТ PbS весьма противоречивы. 

В данной работе представлены результаты 
исследований закономерностей люминесцен-
ции коллоидных КТ PbS, покрытых молекулами 
тиогликолевой кислоты (КТ PbS/TGA).

2. Экспериментальная часть 

2.1. Методика синтеза
Коллоидные КТ PbS/TGA синтезированы в 

воде с использованием в качестве пассиватора 
поверхности КТ молекул тиогликолевой кисло-
ты (TGA). Методика синтеза основана на приё-
мах, реализованных нами ранее для получения 
коллоидных растворов КТ сульфидов серебра и 
кадмия [14, 17]. Процесс синтеза КТ PbS заклю-
чался в смешивании 1.5 ммоль Pb(NO3)2 с водным 
раствором тиогликолевой кислоты (3 ммоль) при 
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pH=9 и постоянном перемешивании. Добавле-
ние водного раствора Na2S (0.85 ммоль) к реак-
ционной смеси приводит к появлению корич-
невой окраски раствора, что свидетельствует о 
формировании КТ PbS/TGA. Для удаления побоч-
ных продуктов реакции в водный коллоидный 
раствор КТ PbS вносили ацетон в соотношении 
объемов 1:1 и центрифугировали с последую-
щим повторным растворением в дистиллиро-
ванной воде.

2.2. Методики экспериментальных 
исследований

Структурные исследования образца осу-
ществляли методами просвечивающей элек-
тронной спектроскопии (ПЭM) с помощью ми-
кроскопа Libra 120 (CarlZeiss, Германия) с циф-
ровым анализом ПЭМ изображений и рентге-
новской дифракции. По микрофотографиям 
ПЭМ устанавливали дисперсию КТ в образце 
по размерам.

Спектры поглощения регистрировали спек-
трометром USB2000+ (Ocean optics) с источни-
ком излучения USB-DT (Ocean optics). Спект-
ры люминесценции в ИК области записывали 
с использованием фотоприёмника PDF 10C/M 
(ThorlabsInc., USA) со встроенным усилителем 
и дифракционного монохроматора с решёткой 
600 мм–1. Спектры люминесценции корректиро-
вали на спектральную характеристику аппара-
туры, измеренную при помощи эталонной воль-

фрамовой лампы накаливания с известной цве-
товой температурой.

Для получения спектров возбуждения лю-
минесценции использовалась лампа накалива-
ния мощностью 400 Вт и второй монохроматор 
с решёткой 1200 мм–1, что позволяло получить 
область возбуждения от 500 до 1300 нм.

Для регистрации спектра люминесценции 
исследуемого образца при низких температу-
рах, образец помещался в азотный криостат и 
охлаждался до 80 К.

3. Результаты и обсуждение 
На рис. 1а представлено ПЭM изображение 

исследуемых образцов КТ PbS/TGA с гистограм-
мой распределения КТ по размерам. Видно, что 
предложенная методика синтеза позволяет по-
лучить отдельные наночастицы со средним раз-
мером около 3 нм. При этом дисперсия по раз-
меру составляет примерно 25-30 %.

На рис. 1б представлена рентгеновская диф-
ракция от образца КТ PbS для излучения CuKa с 
длиной 1.056 Å, демонстрирующих присутствие 
хорошо различимых рефлексов при 25.9º, 30.1º, 
43.05º, соответствующих кубической модифика-
ции кристалла PbS. Все рефлексы оказались за-
метно уширенными. Оценка размера кристал-
литов с помощью формулы Шерера:

d = 0 9.
cos

,
l

b q
		  (1)

Рис. 1. ПЭМ изображение КТ PbS/TGA с гистограммой распределения по размерам (а). Рентгеновская 
дифракция от образца (б)
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где d – размер в нм, l – длина волны рентгенов-
ского излучения 0.15405 нм, b – ширина пика 
дифракции на половине высоты (использовали 
пик (220), поскольку он не перекрывается с 
другими рефлексами), q – угол Брэгга, дала ве-
личину порядка 3–3.5 нм, что хорошо соотно-
сится с данными ПЭМ. Таким образом, синте-
зированный образец представляет собой набор 
нанокристаллов PbS средним размером около 
3 нм.

На рис. 2 представлен спектр оптического 
поглощения КТ PbS/TGA. Край спектра погло-
щения, расположенный в области около 1000 
нм, оказался сдвинутым в коротковолновую 
сторону относительно края поглощения мас-
сивного PbS (0.41 эВ или 3025 нм), что указы-
вает на квантовое ограничение носителей за-
ряда. В спектре поглощения отсутствует экс-
итонная структура, что свойственно КТ из по-
лупроводников с высокой степенью нестехио-
метрии [14]. В таком случае форма спектра по-
глощения определяется не только переходами 
между квантово-размерными состояниями на-
нокристалла, но и переходами с участием лока-
лизованных состояний. Кроме того, значитель-
ный вклад в отсутствие экситонной структуры 
также определяется и заметной дисперсией КТ 
в образце по размеру.

При возбуждении излучением с длиной вол-
ны 462 нм возникает интенсивная ИК люминес-

ценция, спектр которой представлен на рис. 2. 
Спектр люминесценции не элементарен, в нем 
присутствуют как минимум два пика. Коротко-
волновый пик с максимумом около 1100 нм и 
длинноволновый – 1280 нм. Оценочно полуши-
рина обоих пиков люминесценции заключена 
в пределах 0.1–0.2 эВ. Как правило, узкие пики 
люминесценции для КТ относят к излучательной 
аннигиляции экситона, однако для некоторых 
полупроводниковых соединений даже в случае 
рекомбинационного свечения также наблюдают 
пики люминесценции с полушириной, не превы-
шающей 0.2 эВ [14]. В нашем случае отсутствие 
экситонной структуры в спектре поглощения не 
позволяет установить величину стоксова сдвига 
для обнаруженных пиков люминесценции. Для 
установления механизмов свечения рассмотрим 
спектры возбуждения люминесценции.

В отличие от спектров поглощения, кото-
рые определяются поглощением каждого на-
нокристалла в образце, в формировании спек-
тров возбуждения участвуют только те КТ, ко-
торые излучают на длине волны регистрации 
свечения. Это позволяет, изменяя длину вол-
ны регистрации свечения, в спектрах возбу-
ждения люминесценции добиться селективно-
сти по длинам волн.

На рис. 3 представлены спектры возбужде-
ния люминесценции, записанные в максимумах 
наблюдаемых полос. Узкие интенсивные пики в 

Рис. 2. Спектры поглощения и люминесценции коллоидных растворов КТ PbS/TGA в кварцевой кювете
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области 1100 и 1280 нм с полушириной порядка 
15 нм, связаны с рассеянием возбуждающего из-
лучения, когда его длина волны совпадает с дли-
ной волны регистрации свечения. В спектре воз-
буждения люминесценции в коротковолновой 
полосе (1100 нм) наблюдается особенность с пи-
ком при 990 нм. Положение и форма этого пика 
позволяет его связать с поглощением в основ-
ное состояние экситона. В таком случае стоксов 
сдвиг пика люминесценции относительно пика 
экситонного поглощения составляет величину 
0.125 эВ. Эта величина характерна для экситон-
ной люминесценции КТ PbS со средним разме-
ром около 3-3.5 нм. Напротив, в спектре возбу-
ждения люминесценции в пике при 1280 нм экс-
итонная структура не обнаруживается. При этом 
край полосы возбуждения расположен в области 
950 нм, а величина стоксова сдвига возрастает 
до 0.33 эВ. Это позволяет связать длинноволно-
вую полосу люминесценции с излучательной 
рекомбинацией носителей заряда на локализо-
ванных состояниях. Здесь необходимо отметить, 
что возбуждение рекомбинационной полосы из 
пика экситонного поглощения оказывается ма-
лоэффективным (в спектре возбуждения отсут-
ствует экситонный пик поглощения). Действи-
тельно, при возбуждении излучением с длиной 
волны 950 нм интенсивность длинноволновой 
полосы значительно меньше, чем коротковол-

новой (рис. 2). Сильное поглощение локализо-
ванными состояниями по сравнению с собст-
венным экситонным поглощением для КТ PbS 
также показано в работе [10].

Если предложенные механизмы люминес-
ценции коллоидных КТ PbS/TGA (рекомбина-
ционная и экситонная полосы) верны, и оба 
пика люминесценции принадлежат каждой КТ 
в образце, а не отдельным нанокристаллам, то 
между интенсивностью полос люминесценции 
должна существовать некоторая связь. Это дей-
ствительно так. При охлаждении образца кол-
лоидных КТ PbS/TGA до 80 К полоса люминес-
ценции с максимумом при 1100 нм исчезает, а 
свечение в длинноволновой полосе становится 
более интенсивным (рис. 2). Пик длинноволно-
вой люминесценции по мере охлаждения посте-
пенно смещается в длинноволновую сторону от 
1280 к 1380 нм, т. е. на 0.07 эВ. 

Зависимость относительной интенсивности 
полос люминесценции от температуры указы-
вает на принадлежность обеих полос каждому 
нанокристаллу в образце и позволяет сформу-
лировать схему энергетических уровней и пе-
реходов между ними (рис. 4). Схема содержит 
невозбуждённое и несколько возбуждённых со-
стояний экситона, определяющиеся основным и 
возбуждённым состоянием электрона и дырки 
на квантово-размерных уровнях нанокристал-

Рис. 3. Спектры возбуждения люминесценции
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ла. Также есть несколько уровней возбуждённо-
го состояния центра рекомбинационной люми-
несценции. 

Наблюдение в спектре люминесценции при 
комнатной температуре двух пиков объясняет-
ся тем, что при возбуждении КТ излучением с 
длиной волны 462 нм преимущественно про-
исходит захват носителей заряда на возбуждён-
ное состояние ловушки. Впоследствии носители 
заряда могут переходить на экситонный уро-
вень в результате термической активации. Та-
ким образом, носители заряда могут рекомби-
нировать как с ловушечного, так и с экситонно-
го уровней. Термическая активация перехода 
на экситонный уровень также объясняет отсут-
ствие экситонного пика в спектре при охлажде-
нии образца до температуры 80 К. При возбу-
ждении КТ излучением с длиной волны 950 нм 
происходит прямое возбуждение экситона. За-
хват носителей заряда на центр рекомбинаци-
онной люминесценции в таком случае является 
менее эффективным, чем излучательная анни-
гиляция экситона, что и объясняет ослабление 
пика, ассоциированного с люминесценцией от 
ловушки. Термическое возбуждение носителей 
заряда с центра люминесценции до экситонно-
го состояния способствует росту заселённости 
последнего и разгоранию экситонной люми-
несценции при повышении температуры. Воз-
буждение экситонного состояния с наименьшей 
энергией (длина волны около 950 нм), по-види-
мому, соответствует нерезонансному низкоэф-
фективному возбуждению центра свечения. При 

этом процесс захвата носителей заряда из экс-
итонного состояния на центр люминесценции 
является также медленным процессом. Низкая 
скорость захвата способствует доминированию 
экситонной люминесценции при непосредст-
венном возбуждении излучением с длиной вол-
ны 950 нм, приходящемся на область экситон-
ного пика поглощения (рис. 2).

Таким образом, обнаруженная для КТ PbS/
TGA интенсивная ИК люминесценция в двух по-
лосах – при 1100 нм соответствует излучатель-
ной аннигиляции экситона, а при 1280 нм – ре-
комбинации на локализованных состояниях.

4. Заключение
В работе представлены новые закономер-

ности в ИК люминесценции коллоидных кван-
товых точек сульфида свинца, покрытых моле-
кулами тиогликолевой кислоты. Обнаружено 
два пика люминесценции с максимумами при 
1100 нм и 1280 нм. Снижение температуры до 
80 K сопровождалось уменьшением интенсив-
ности люминесценции в коротковолновой по-
лосе и одновременным ростом интенсивности 
длинноволнового пика люминесценции. Кроме 
того, в спектрах возбуждения фотолюминесцен-
ции для двух пиков обнаружены принципиаль-
ные отличия. В спектре возбуждения коротко-
волнового пика люминесценции присутствует 
экситонная структура, а стоксов сдвиг составля-
ет величину около 0.1 эВ. Напротив, для длин-
новолнового пика люминесценции экситонная 
структура в спектре возбуждения не обнаруже-

Рис. 4. Схема энергетических переходов в КТ PbS/TGA
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на, а стоксов сдвиг пика люминесценции отно-
сительно длинноволнового края спектра воз-
буждения составил величину около 0.3 эВ. Сде-
лан вывод, что природа коротковолнового пика 
(1100 нм) связанна с излучательной аннигиля-
цией экситона, а длинноволновый пик возни-
кает в результате рекомбинации носителей за-
ряда на локализованных состояниях. Сформу-
лирована эмпирическая схема фотопроцессов, 
учитывающая термическое перераспределение 
заселённостей экситонного состояния и центра 
рекомбинационной люминесценции, а также 
особенности прямого возбуждения рекомбина-
ционной люминесценции.
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Аннотация 
Исследование направлено на разработку методики формирования структур с барьером Шоттки в виде многослойной 
сэндвич-структуры Al-Ag2S-ITO, в состав которой в качестве фоточувствительного элемента входит конденсат 
коллоидных квантовых точек Ag2S, пассивированных молекулами тиогликолевой кислоты (КТ Ag2S/TGA).
Спектральные свойства исследовали с помощью спектрометра USB2000+ (Ocean Optics, USA) с источником излучения 
USB-DT (Ocean Optics, USA). Электрофизические и фотоэлектрические свойства исследуемых структур измерялись 
анализатором полупроводников Keysight B1500A (Keysight Technologies, США). Исследование температурных 
зависимостей этих свойств в диапазоне от 300 до 360 К реализовано в экранированной камере (клетка Фарадея), 
помещенной в муфельную печь.
Установлено, что проводимость структуры Al-Ag2S-ITO преимущественно определяется барьером Шоттки на границе 
Al-плёнка конденсата КТ Ag2S. На границе раздела плёнка конденсата КТ Ag2S-Al найдены признаки образования 
выпрямляющего контакта.
Под действием оптического излучения с длиной волны 650 нм и менее, соответствующей наиболее вероятному 
экситонному переходу в оптическом поглощении света КТ Ag2S/TGA для отрицательной ветви ВАХ, найдено 
увеличение тока. 
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1. Введение
В последние годы большой интерес проявля-

ется к оптическим и транспортным свойствам 
наноструктур, построенных на основе полупро-
водниковых коллоидных квантовых точек (КТ). 
Благодаря существованию КТ в виде ансамблей 
в коллоидных растворах, имеется возможность 
получения необходимых для реализации пра-
ктических приложений тонких слоев - конденса-
тов различными методами, такими как спин-ко-
атинг, дип-коатинг, технология Лэнгмюра-Блод-
жетт и т. п. [1–4]. При этом на первый план вы-
ходит проблема транспортных свойств в подоб-
ных конденсатах и их связи, как с энергетиче-
скими и электрофизическими свойствами ком-
понентов (подложек, электродов и т. п.), так и с 
оптическими свойствами конденсатов КТ [5, 6]. 

Оптические, электрофизические и реком-
бинационные свойства, а также технологич-
ность изготовления конденсатов КТ важны для 
разработки новых фотодетекторов [2] и других 
устройств фотоники. Применение КТ в устрой-
ствах фотовольтаики имеет преимущества, свя-
занные с возможностью тонкой настройки энер-
гетических уровней элемента, модификации по-
верхности для увеличения эффективности по-
глощения света, в том числе в ближнем инфра-
красном диапазоне [7–9]. Правильный выбор по-
верхностного лиганда КТ позитивно сказывает-
ся на транспортных свойствах конденсатов [6, 7, 
10]. К настоящему времени установлено, что ис-
пользование более коротких лигандов обеспечи-
вает формирование концентрированных слоев 
конденсатов КТ, в которых эффективность диф-
фузии зарядов между соседними КТ существен-
но облегчается. Тиокарбоновые кислоты имеют 
высокую перспективу успешного использова-
ния для подобного рода задач [11]. Однако ис-
следования электрофизических фотовольтаи-
ческих свойств КТ, пассивированных подобным 
лигандом, очень малочисленны [12]. В свою оче-
редь, определенный интерес представляют для 
исследования в качестве модельных фоточув-
ствительных сред конденсаты КТ Ag2S. Для них 
известны подходы и технологии эффективной 
пассивации интерфейсов тиокарбоновыми кис-
лотами [13–26].

Возможности создания новых тонкопленоч-
ных систем на основе конденсатов КТ Ag2S от-
мечены в нескольких работах [27–29]. Так, до-
бавление сульфида серебра в качестве изоли-
рующего слоя в диоде типа «Шоттки» показало 
улучшение его характеристик, повышение ско-

рости выпрямления [29]. Однако систематиче-
ские исследования проводящих свойств, фотоот-
клика и определяющих их закономерностей фо-
топроцессов в системах на основе конденсатов 
КТ Ag2S, пассивированных короткоцепочечны-
ми молекулами тиокарбоновых кислот к насто-
ящему моменту времени отсутствуют.

Данная работа частично восполняет этот 
пробел и посвящена анализу электрофизических 
свойств и фотоотклика в многослойных струк-
турах типа Al-Ag2S-ITO, в состав которых в каче-
стве фоточувствительного элемента входит кон-
денсат коллоидных квантовых точек Ag2S, пас-
сивированных молекулами тиогликолевой кис-
лоты (далее КТ Ag2S/TGA).

2. Экспериментальная часть
2.1. Образцы для исследований

Исследование электрических параметров и 
фотоотклика производили на сэндвич-структу-
рах Al-КТ Ag2S-ITO [30]. Исходный коллоидный 
раствор КТ Ag2S/TGAв объёме 0.4 мл наносили 
на проводящие подложки оксида индия-олова 
(ITO) или алюминия, полученные методом маг-
нетронного напыления. Поверхностное сопро-
тивление подложек не превышало 20 Ом/кВ, гео-
метрические параметры составляли – 10×10 мм.

Образцы коллоидных КТ Ag2S/TGA синтези-
ровали в рамках водного коллоидного синтеза 
[13–18]. Он основан на смешивании водных рас-
творов AgNO3 и TGA в молярном соотношении 
1:1 с водным раствором Na2S, концентрация ко-
торого соответствовала молярному соотноше-
нию AgNO3:TGA:Na2S, равному 1:1:0.33. Для син-
теза использовали реактивы марки ОСЧ компа-
нии Sigma-Aldrich.

2.2 Методики экспериментальных исследований
Морфологию КТ Ag2S/TGA исследовали с по-

мощью просвечивающих электронных микро-
скопов (ПЭМ) Libra 120 (CarlZeiss, Germany) и 
JEOL 2000FX (JEOLLtd., Japan) – ПЭМ высокого 
разрешения. Оценку морфологии поверхности 
тонких пленок конденсатов КТ Ag2S осуществ-
ляли при помощи отражающей и просвечива-
ющей микроскопии на микроинтерферометре 
МИИ-4М (ЛОМО, Россия). 

Исследование абсорбционных свойств осу-
ществляли спектрометром USB2000+ (Ocean 
Optics, USA) с источником излучения USB-DT 
(Ocean Optics, USA).

Электрофизические и фотоэлектрические 
свойства исследуемых структур измерялись ана-
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лизатором полупроводников Keysight B1500A 
(Keysight tech, США). Исследование температур-
ных зависимостей этих свойств в диапазоне от 
300 до 360 К реализовано в экранированной ка-
мере (клетка Фарадея), помещенной в муфельную 
печь. В качестве источника монохроматического 
излучения использовали лампу накаливания сов-
местно с монохроматром МДР 41 с дифракцион-
ной решеткой 1200 мм–1. Рабочий спектральный 
диапазон составил 500–1300 нм, при мощности 
падающего на образец излучения 200 мкВт.

3. Результаты и обсуждение
3.1. Структурные и оптические свойства 

образцов
Анализ ПЭМ изображений свидетельству-

ет о формировании ансамблей отдельных КТ 
Ag2S/TGA средним размером 2.5 нм и дисперси-
ей 20 % (рис. 1а). Исследования ПЭМ изображе-
ний высокого разрешения показали формиро-

вание нанокристаллов Ag2S в моноклинной ре-
шетке (пространственная группа P21/c) (рис. 1б). 
Толщина пленок, установленная интерфероме-
трическим методом для КТ Ag2S/TGA, составила 
280–300 нм (рис. 1в).

Полоса оптического поглощения исходных 
коллоидных растворов КТ Ag2S/TGA, обусловлен-
ная наиболее вероятным экситонным перехо-
дом, имела максимум в области 1.9 эВ (650 нм). 
Это значение энергии превышает ширину за-
прещенной зоны для кристаллов Ag2S с моно-
клинной кристаллической структурой, равную 
1.0–1.1 эВ (рис. 1г) [31]. Эта особенность – про-
явление размерного эффекта. Используя фор-
мулу Кайанума [32]:

DE
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e= - -
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2 2
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2 22
1 8 0 248

2
p

m e
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. . ,

где e = 5.95 – диэлектрическая проницаемость 
массивного Ag2S [33], R – радиус КТ Ag2S в см, 

Рис. 1. ПЭМ изображение, гистограмма распределения по размерам КТ Ag2S/TGA (а). ПЭМ высокого 
разрешения (б). Оптическая фотография плёнки КТ Ag2S/TGA (в). Спектры оптического поглощения КТ 
Ag2S/TGA(г)
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ΔE = Eexc – Emass – величина квантово-размерного 

эффекта в спектрах поглощения в эрг, m =
+
◊m m

m m
e h

e h

,   

me = 0.42·m0 и mh = 0.81·m0 – эффективная масса 
электрона и дырки, оценили размер нанокри-
сталлов, который составил 1.9 нм.

3.2. Электрофизические свойства
На рис. 2 представлена логарифмическая за-

висимость тока от приложенного напряжения 
при обратном смещении для исследуемых сэн-
двич-структур Al-КТ Ag2S-ITO. На рис. 3 вольт-
амперная характеристика (ВАХ) была несимме-
трична относительно нулевого поля, что указы-
вает на барьерную структуру. Отметим, что токи 
при прямом и обратном смещении были одно-
го порядка.

На основе оценки значений работы выхода 
электронов компонентов исследуемой сэндвич 
структуры (4.2–4.8 эВ для ITO [34,35]; 4.1–4.9 эВ – 
оценочное значение работы выхода для плёнки 
КТ Ag2S [31, 36], 4.25 эВ – работа выхода электро-
нов для Al [37]) и их соотношения можно ожи-
дать формирование в сэндвич-структуре на гра-
нице ITO-плёнка КТ Ag2S омического контакта, 
а на границе плёнка КТAg2S-Al барьера Шоттки.

В подтверждение доминирующей роли в 
формировании проводимости сэндвич-струк-
туры Al-КТ Ag2S-ITO именно барьера Шоттки на 
контакте КТ Ag2S-Al нами была сформирована 
также сэндвич-структура Al-КТ Ag2S-Al. Для этой 
структуры ВАХ также указывала на формирова-
ние барьера, причём токи как в одном, так и в 

другом направлении были близки, а ВАХ симме-
трична относительно нулевого поля. Этот факт 
указывает на то, что проводимость структуры 
Al-КТ Ag2S-ITO преимущественно определяет-
ся именно барьером Шоттки, возникающим на 
границе Al-КТ Ag2S. Таким образом, на границе 
раздела плёнка КТ Ag2S-Al образуется выпрям-
ляющий контакт из-за более низкой работы вы-
хода из Al [38, 39]. Поскольку ВАХ исследуемых 
плёнок проявляют экспоненциальный характер, 
то, видимо, реализуется механизм проводимо-
сти по типу эмиссии Шоттки [40, 41].

Для определения механизма проводимости 
вольт-амперные характеристики перестраива-
ют в логарифмической шкале [42], что позволя-
ет определить доминирующий механизм про-
водимости. Экспериментальные зависимости 
тока от приложенного напряжения (рис. 3) уда-
лось описать в трёх областях степенным законом 
I ~ Um[43], где m – показатель степени для каждой 
области приложенного напряжения. Величина m 
указывает на кинетику носителей заряда и тип 
проводимости [42].

Как правило [42], резистивный механизм 
проводимости наблюдается для наименьше-
го напряжения, приложенного к исследуемой 
структуре, когда концентрация инжектирован-
ных в плёнку КТ носителей заряда значитель-
но меньше концентрации собственных носите-
лей. В таком случае коэффициент m должен рав-
няться, или быть близким к единице. Экспери-
ментально определённая величина m1 для обла-
сти напряжений до 0.2 В оказалась равной 0.2. 

Рис. 2. Логарифмическая зависимость тока от 
приложенного напряжения при отрицательном 
смещении при T = 300 К для тонкопленочных сэн-
двич-структур на основе КТ Ag2S/TGA

Рис. 3. ВАХ для сэндвич-структур на основе КТ 
Ag2S/TGA. На врезке спектр фоточувствительности 
сэндвич-структур на основе КТ Ag2S/TGA
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По мере роста напряжения можно также выде-
лить области от 0.2 до 0.7 В, где величина m2 рав-
на 2.3 и диапазон напряжений больше 0.7 В – m3 
равна 5.49. Область малых напряжений (< 0.2 В) 
демонстрирует несколько странное поведение, 
которое, видимо, определяется неоднородной 
структурой плёнки КТ Ag2S и вкладом в проводи-
мость нескольких процессов. Детализации этих 
процессов будет посвящена отдельная работа.

В диапазоне приложенных напряжений от 
0.2 до 0.7 В наблюдается токовый режим с огра-
ниченным пространственным зарядом (space 
charge limited conduction (SCLC)) [44]. Третий 
диапазон соответствует переносу заряда за счет 
механизма ловушки с ограниченной проводимо-
стью (trap charge limited conduction (TCLC)) [45]. 
В формировании этого третьего участка ВАХ, по-
видимому, участвуют локализованные состоя-
ния центров рекомбинационной люминесцен-
ции (рис. 1). Кроме того, заметную роль также 
могут играть более мелкие локализованные со-
стояния, обнаруженные нами ранее для анало-
гичных образцов коллоидных КТ Ag2S методом 
термостимулированной люминесценции [46].

3.3. Фотоэлектрический отклик
На рис. 3. представлены ВАХ для сэндвич-

структур Al-КТ Ag2S-ITO как в отсутствие излу-
чения, так и при освещении плёночной структу-
ры монохроматическим излучением. Видно, что 
для длины волны оптического излучения боль-
ше, чем 700 нм (1.77 эВ) изменения для отрица-
тельной ветви ВАХ отсутствуют. Сопоставление 
со спектрами оптического поглощения плёнок 
КТ Ag2S, для которых наблюдается пик экситон-
ного поглощения в области 1.9 эВ (650  нм), а 
длинноволновый край поглощения как раз око-
ло 700 нм, позволяет утверждать, что первич-
ным актом в формировании фотоотклика сэн-
двич-структур на основе КТ Ag2S/TGA является 
поглощение света конденсатами КТ Ag2S. Фор-
ма спектра фототока, измеренного для отрица-
тельного смещения – 0.2 В, повторяет длинно-
волновый край спектра поглощения плёнки КТ 
Ag2S/TGA. Прямая ветвь ВАХ демонстрирует из-
менения под действием излучения с длиной вол-
ны меньше 700 нм, что также подтверждает до-
минирующую роль в формировании фотооткли-
ка процесса поглощения в плёнке КТ Ag2S/TGA.

4. Заключение 
В результате исследования электрофизиче-

ских и свойств сэндвич-структуры Al-КТ Ag2S-
ITO, в которой основным рабочим компонентом 

является конденсат коллоидных КТ Ag2S, пасси-
вированных молекулами тиогликолевой кисло-
ты (TGA), установлены новые закономерности, 
указывающие на формирование фоточувстви-
тельных систем с барьером Шоттки. Получен-
ные экспериментальные данные показали, что 
проводимость подобных структур определяется 
барьером Шоттки на границе Al-КТ Ag2S. Спек-
тральная область фоточувствительности таких 
структур совпадает с областью поглощения кон-
денсатов КТ Ag2S. Полученные результаты ука-
зывают на возможность разработки модельных 
объектов для фотодиодных структур на основе 
конденсатов коллоидных КТ Ag2S/TGA.
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Аннотация 
Медь широко используется как материал для технических решений в микроэлектронике, а также для изготовления 
различного теплообменного оборудования, используемого в агрессивных средах. Для снижения коррозионной 
активности среды используют ингибиторы коррозии. В настоящей статье приводятся результаты исследования 
антикоррозионной активности ряда производных класса 3-алкил- и 3-гидроксиалкил-5-амино-1H-1,2,4-триазола 
в отношении коррозии меди в хлоридсодержащих средах. В ходе работ были синтезированы 3-алкил- и 
3-гидроксиалкил-5-амино-1H-1,2,4-триазолы с разной длиной алкильного заместителя. С применением методов 
ЯМР-спектроскопии и ВЭЖХ/МС-анализа подтверждена их структура. По результатам электрохимических и прямых 
коррозионных испытаний установлены закономерности ингибирующей активности полученных соединений в 
кислой (1% р-р HCl) и нейтральной (боратный буферный раствор, рН = 7.4) хлоридсодержащих средах. 
В нейтральной среде наибольшее защитное действие получено для 3-пропил-5-амино-1H-1,2,4-триазола I, 
обладающего наиболее коротким алкильным радикалом без модификации ОН-группой. При увеличении 
концентрации в диапазоне от 0.01 до 10.0 ммоль/л ингибирующая активность возрастает. При увеличении длины 
алкильного радикала и/или введении ОН-группы наблюдается снижение или отсутствие защитного действия. 
Одновременно с этим, в кислой среде введение гидроксильной группы в алкильный заместитель 5-амино-1H-1,2,4-
триазолов увеличивает антикоррозионную эффективность только при достаточной длине углеродной цепи.
Наибольшая степень защиты получена для 17-(5-амино-1H-1,2,4-триазол-3-ил)гептадекан-7-ола IV при 
концентрации 10.0 ммоль/л и достигает значения 97 %. 
Ключевые слова: коррозия металла, медь, ингибиторы коррозии, гетероциклические соединения, аминотриазолы, 
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1. Введение 
Широкое использование меди в микроэлек-

тронике и технологическом оборудовании обыч-
но связывают с её высокой электро-, теплопро-
водностью и общей коррозионной стойкостью. 
Помимо этого, она обладает дополнительными 
специфическими свойствами, например, предо-
твращает обрастание морскими микроскопиче-
скими организмами, поскольку её ионы губи-
тельны для водорослей и моллюсков [1]. Это по-
зволяет применять ее в судостроении, в рыбном 
хозяйстве и прочих сферах, подразумевающих 
длительную эксплуатацию металлов в подобных 
средах [2]. Однако, как и большинство металлов, 
медь подвержена коррозионному разрушению, 
причем для нее характерны локальные типы кор-
розии (питтинговая коррозия), возникающие 
при контакте твердой фазы с жидкой средой, со-
держащей, например, хлорид-ионы. Одним из 
самых распространенных способов уменьше-
ния скорости разрушения при эксплуатации в 
различных средах является применение специ-
альных органических ингибиторов коррозии [3].

Наибольшее практическое применение сре-
ди органических ингибиторов коррозии меди 
нашли гетероциклические соединения ряда 
азолов [4, 5]. Это связано с наличием комплекса 
свойств: хорошая растворимость в воде, высокая 
термическая стабильность, экологичность, эко-
номичность и т. д. Ингибирующие свойства азо-
лов [6–10] обусловлены тем, что атомы водоро-
да, непосредственно связанные с атомом азота 
в азольном цикле, являются весьма подвижны-
ми. В результате существует возможность взаи-
модействия ингибитора с поверхностью метал-
лов, сопровождающегося адсорбцией на ней и 
образованием защитных пленок [11].

Несмотря на обширный перечень уже из-
вестных соединений, для которых доказано ин-
гибирующее действие, по-прежнему актуальна 
задача по поиску и исследованию свойств но-
вых ингибиторов коррозии как для одного ме-
талла в конкретной среде, так и универсальных: 
для ряда металлов и сплавов, эксплуатируемых 
в различных условиях [12, 13].

Наиболее изученным ингибитором корро-
зии меди класса азолов является 1,2,3-бензотри-
азол [14-16], широко применяемый для защиты 
цветных металлов в настоящее время. Однако 
не только производные бензотриазола, но и не-
которые другие, более гидрофильные триазолы 
[17] привлекают внимание исследователей для 
защиты меди и ее сплавов [18–19]. Так 3-ами-

но-1,2,4-триазол эффективнее бензотриазола 
предотвращает образование питтингов на мед-
но-никелевом сплаве в аммиачном буферном 
растворе, содержащем хлориды или сульфаты 
[20]. Зачастую повышение эффективности та-
ких ингибиторов достигается введением в три-
азольный цикл гидрофобного заместителя. Од-
нако это снижает их растворимость в воде и мо-
жет приводить к нарушению работы оборудова-
ния, в том числе за счет образования агломера-
тов частиц с последующим засорением прово-
дящих каналов [21, 22]. Получение ингибиторов 
коррозии с высокими защитными свойствами и 
удовлетворительной растворимостью является 
важной научно-практической задачей.

Цель настоящей работы – синтез соедине-
ний класса 3-алкил- и 3-гидроксиалкил-5-ами-
но-1H-1,2,4-триазолов, изучение и сравнение 
их ингибирующей активности по отношению к 
коррозии меди в нейтральных и кислых раство-
рах, содержащих хлорид-ионы.

2. Экспериментальная часть
2.1. Спектральные методы анализа 

Спектры ЯМР 1H были получены на приборе 
Bruker DRX-500 (рабочая частота 500 МГц) в им-
пульсном Фурье-режиме в ДМСО-d6. Химические 
сдвиги протонов представлены в миллионных 
долях (м. д.) относительно остаточных сигна-
лов протонов дейтерорастворителя или тетра-
метилсилана как внутреннего стандарта. Хро-
матографический анализ чистоты полученных 
соединений проводили на жидкостном хрома-
тографе Agilent 1260 Infinity с УФ и масс-детек-
тированием (времяпролетный детектор масс 
высокого разрешения Agilent 6230 TOF LC/MS, 
ионизация электрораспылением). Условия хро-
матографирования: колонка Gemini C18 (4.6×50 
мм); диаметр частиц сорбента 5 мкм; линейное 
градиентное элюирование; подвижная фаза: 
элюент А – MeCN–Н2О, 2.5 : 97.5, 0.1 % CF3COOH, 
элюент В – MeCN, 0.1 % CF3COOH, скорость по-
тока подвижной фазы 3.75 мл/мин; температура 
колонки 40 °С; объем инжекции 1.5 мкл.

2.2. Общая методика синтеза 3-замещенных 
5-амино-1H-1,2,4-триазолов (I-IV) в пиридине

Смесь 0.1 моль гидрокарбоната аминогуа-
нидина, 0.1 моль соответствующего эфира кар-
боновой кислоты и 200 мл пиридина кипятили 
с обратным холодильником в течение 6–12 ча-
сов. Смесь охлаждали, отгоняли на роторном 
испарителе пиридин и перекристаллизовыва-
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ли остаток из смеси петролейный эфир – изо-
пропиловый спирт. Выпавший осадок отфиль-
тровывали, промывали петролейным эфиром 
и сушили при 60 °С.

2.3. Общая методика синтеза 3-замещенных 
5-амино-1-H-1,2,4-триазолов (I–IV) 
в бутаноле

К 0.21 моль аминогуанидина добавляли 100 
мл бутанола, затем порциями при перемешива-
нии добавляли 0.21 моль соответствующей кар-
боновой кислоты. Смесь осторожно подогревали 
до 50 °С и после прекращения выделения угле-
кислого газа кипятили с насадкой Дина-Старка. 
После прекращения отделения воды в ловушке 
реакционную массу охлаждали и отгоняли бута-
нол на роторном испарителе. Остаток перекри-
сталлизовывали из смеси петролейный эфир – 
изопропиловый спирт. Выпавший после охла-
ждения осадок отфильтровывали, промывали 
петролейным эфиром и сушили при 60 °С.

3-Пропил-5-амино-1H-1,2,4-триазол I.

Выход 58-63 %, Т. пл. 134–136 °С. Белый по-
рошок. Спектр ЯМР 1Н: 0.88 (т, J = 7.5, 3Н, СН3); 
1.52–1.57 (м, 2Н, СН2); 2.36 (т, J = 7.3, 2Н, СН2); 
5.70 (с, 2Н, NH2); 11.45 (c, Н, NH). Найдено, m/z: 
127.0984 [М+H]+. C5H10N4+H+. Вычислено, m/z: 
127.0979 [М+H]+. 

3-(5-Амино-1H-1,2,4-триазол-3-ил)пропан-
1-ол II.

Выход 40–45 %, Т. пл. 128–130 °С. Белый поро-
шок. Спектр ЯМР 1Н: 1.48–1.55 (м, 2Н, СН2); 2.38 
(т, J = 7.3, 2Н, СН2); 3.41 (м, 2Н, СН2); 4.44 (уш.с, 
1H, OH); 5.67 (с, 2Н, NH2); 11.49 (c, Н, NH). Най-
дено, m/z: 143.0821 [М+H]+. C5H10N4O+H+. Вычи-
слено, m/z: 143.0855 [М+H]+.

3-Гептадецил-5-амино-1Н-1,2,4-триазол III.

Выход 41–49 %, Т. пл. 99-103 °С. Белый поро-
шок. Спектр ЯМР 1Н: 0.85 (т, J = 7.5, 3Н, СН3); 1.21–
1.30 (м, 28Н, 14СН2); 1.52–1.59 (м, 2Н, СН2); 2.37 
(т, J = 7.3, 2Н, СН2); 5.54 (с, 2Н, NH2); 11.54 (c, Н, 
NH). Найдено, m/z: 323.3180 [М+H]+. C19H38N4+H+. 
Вычислено, m/z: 323.3171.

17-(5-Амино-1H-1,2,4-триазол-3-ил)гепта-
декан-7-ол IV.

Выход 42–51 %, Т. пл. 102–103 °С. Белый по-
рошок. Спектр ЯМР 1Н: 0.85 (т, J = 7.5, 3Н, СН3); 
1.24–1.39 (м, 12Н, 6СН2); 1.53-1.60 (м, 2Н, СН2); 
1.77–1.81 (м, 4H, 2CH2); 2.38 (т, J = 7.3, 2Н, СН2) 
2.73–2.78 (м, 4H, 2CH2); 3.79–3.83 (м, 1H, CH); 4.44 
(уш.с, 1H, OH); 5.54 (с, 2Н, NH2); 11.54 (c, Н, NH). 
Найдено, m/z: 339.3220 [М+H]+. C19H38N4O+H+. Вы-
числено, m/z: 339.3220.

2.4. Электрохимические исследования 
в нейтральной среде

Электрохимические измерения проводили 
в аэрированном боратном буферном растворе 
(рН = 7.40) в присутствии активирующей добав-
ки 0.01 моль/л NaCl. Исследования в данном рас-
творе дают возможность получить информацию 
о пассивирующем действии триазолов и их спо-
собности стабилизировать пассивное состояние 
меди в условиях конкурентной адсорбции орга-
нического ингибитора и хлорида.

Поляризационные кривые регистрировали 
на электроде из меди М1, армированного в эпок-
сидную смолу, (площадь 0.75 cм2) в электрохими-
ческой ячейке с неразделенными электродны-
ми пространствами на потенциостате IPC-PRO. 
Рабочий электрод предварительно зачищали на 
наждачной бумаге К2000, промывали дистил-
лированной водой и обезжиривали этанолом 
(х. ч.). Потенциалы электрода (Е) измеряли от-
носительно хлорид-серебряного электрода, сое-
диняя пространство электрохимической ячейки 
и электрода сравнения посредством электроли-
тического моста на основе агар-агара и нитрата 
натрия, и пересчитывали на шкалу стандартного 
водородного электрода (потенциал +201 мВ от-
носительно с. в. э). Вспомогательный электрод – 
платиновая сетка.

После восстановления образованной на воз-
духе пленки оксида меди при Е = –0.60 В в те-
чение 15 мин поляризацию отключали до уста-
новления потенциала свободной коррозии Екор. 
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Время до наступления стационарного состояния 
составляло от 3 до 5 минут. Далее при переме-
шивании вводили раствор NaCl с концентраци-
ей (CCl–) 0.01 моль/л и исследуемые ингибиторы. 
После установления нового значения Екор в те-
чение 3–5 минут регистрировали анодные и ка-
тодные поляризационные кривые со скоростью 
сканирования потенциала 0.2 мВ/с от Екор в по-
ложительном и отрицательном направлениях 
соответственно.

Измерения для каждой концентрации веще-
ства производили не менее 5 раз до получения 
воспроизводимых данных с последующей стати-
стической обработкой результатов измерения.

2.5. Испытания в камере солевого тумана 
(нейтральная среда)

Коррозионные испытания проводили на 
медных пластинах (20×50 мм, толщина 0.2 мм), 
которые предварительно зачищали на наждач-
ной бумаге К2000, промывали дистиллирован-
ной водой и обезжиривали этанолом (х. ч.). За-
щитную пленку ингибиторов получали выдер-
жкой пластин в водном растворе с добавкой 
ингибиторов с концентрациями Син = 1.0; 5.0 и 
10.0 ммоль/л в течение 60 минут при комнатной 
температуре. Образцы высушивали и помещали 
в камеру солевого тумана. В качестве раствора 
(ГОСТ Р 52763-2007) использовали 5%-ный р-р 
NaCl (pH = 6.5–7.2), который распылялся в виде 
тумана внутри камеры с испытуемыми образца-
ми. Образцы орошали раствором с периодично-
стью 1 час при комнатной температуре и посто-
янной относительной влажности воздуха в ка-
мере 95–100 %. Осмотр образцов производился 
3 раза в сутки, чтобы определить время появ-
ления первого коррозионного поражения (tкор).

2.6. Гравиметрические испытания  
в кислой среде

Испытания проводили в соответствии с 
ГОСТ 9.905-82 «Методы коррозионных испы-
таний», 9.907-83 «Методы удаления продуктов 
после коррозионных испытаний» на медных 
пластинах (20×50 мм, толщина 0.2 мм). Пласти-
ны зачищали на наждачной бумаге К2000, про-
мывали дистиллированной водой, обезжирива-
ли этанолом (х. ч.) и сушили фильтровальной 
бумагой. Эксперименты проводили в 1%‑ном 
растворе HCl (pH = 0.55) в течение 7 суток при 
естественной аэрации без перемешивания для 
трех образцов одновременно (для каждой кон-
центрации ингибитора). Исследование анти-
коррозионной активности проводили для сис-

тем с концентрацией ингибитора Син =  1.0; 5.0 
и 10.0 ммоль/л.

Скорость коррозии определяли по потере 
массы образцов и рассчитывали по формуле:

,
m

k
S t
D=

◊инг

где ∆m = m0 – m (m0 – масса образца до начала 
эксперимента; m – масса образца после испыта-
ний, г; S – площадь пластины, м2; t – время про-
ведения эксперимента, сут.

Для каждого раствора определяли скорость 
коррозии k0 без добавки ингибитора (k0 (1%-ного 
р-ра HCl) = 44 г/м2·сут). Эффективность ингиби-
рующего действия производных аминотриазо-
ла оценивали по величине коэффициента тор-
можения g = k0/kинг. и степени защиты: 

Z
k k
k

=
-È

Î
Í

˘

˚
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0

1008=3 %,

где k0 и kинг – скорость коррозии в фоновом рас-
творе и в растворе с ингибитором соответствен-
но.

3. Результаты и обсуждение
3.1. Электрохимические исследования 
в нейтральной среде

На основании результатов электрохимиче-
ских измерений производили сравнение данных 
для раствора без добавки ингибиторов (контр-
ольный эксперимент) и в присутствии веществ 
I–IV. В качестве анализируемых параметров рас-
сматривали влияние Син на величину Екор, а так-
же на изменение плотности тока (i) на началь-
ных участках анодных (АПК) и катодных (КПК) 
поляризационных кривых.

Введение 3-пропил-5-амино-1H-1,2,4-три-
азола I в диапазоне концентраций  Син = 0.01–
1.00 ммоль/л приводит к смещению Екор на 39–
66 мВ в катодную область относительно контр-
ольного эксперимента (табл. 1). На АПК и КПК в 
присутствии 3-пропил-5-амино-1H-1,2,4-три-
азола I наблюдается уменьшение плотности 
тока относительно контрольного эксперимента 
(рис. 1а). При увеличении концентрации веще-
ства КПК не изменяются, а на АПК имеет место 
снижение плотности тока.

По данным [23] на начальных участках АПК 
происходит окисление меди с образованием 
комплексов по схеме: 

Cu + Cl– → CuClads + e–,

CuClads + Cl– → CuCl2
– + e–.
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На катоде при этом протекает восстановле-
ние окислителя (кислорода воздуха):
O2 + 2H2O + 4e– → 4OH–.

Таким образом, введение 3-пропил-5-ами-
но-1H-1,2,4-триазола I позволяет предполагать 
ингибирующее действие по отношению к кор-
розии меди в нейтральном растворе в присут-
ствии хлоридов с преобладающим влиянием на 
анодный процесс окисления металла. В диапазо-

не концентраций Син = 0.01–1.00 ммоль/л наблю-
дается увеличение ингибирующей активности.

При добавлении 3-(5-амино-1H-1,2,4-триа-
зол-3-ил)пропан-1-ола II и 3-гептадецил-5-ами-
но-1Н-1,2,4-триазола III изменение Екор относи-
тельно контрольного эксперимента наблюдает-
ся только при Син = 0.10 ммоль/л на –22 и –25 мВ 
соответственно (табл. 1). Плотность тока на АПК 
с 3-(5-амино-1H-1,2,4-триазол-3-ил)пропан-

Таблица 1. Стационарные значения Екор меди в боратном буферном растворе (рН = 7.40) 
в присутствии 0.01 М NaCl и ингибиторов I–IV различной концентрации

Ингибитор
Концентрация ингибитора, Син, ммоль/л

0.00 0.01 0.10 1.00
I

+176

+135 +110 +120
II +181 +154 +181
III +177 +151 –
IV +200 +186 +175

                                                  в                                                                                                     г
Рис. 1. Анодные (1–4) и катодные (1’–4’) поляризационные кривые, полученные на меди в боратном 
буфере (рН = 7.40) с 0.01 М NaCl и ингибитора 3-пропил-5-амино-1H-1,2,4-триазола I (а), 3-(5-амино-1H-
1,2,4-триазол-3-ил)пропан-1-ола II (б), 3-гептадецил-5-амино-1Н-1,2,4-триазола III (в), 17-(5-амино-1H-
1,2,4-триазол-3-ил)гептадекан-7-ола IV (г) с концентрацией Син (ммоль/л): 1,1´ – без добавки; 2,2´ – 0.01; 
3,3’ – 0.10; 4,4’  – 1.00

                                                  а                                                                                                     б
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1-олом II для всех изученных концентраций 
возрастает быстрее, чем в растворе без добавки 
(рис. 1б). На КПК при Син = 0.10 ммоль/л получе-
но снижение i. Т. е. незначительное ингибиру-
ющее действие может проявляться для данного 
вещества только при Син = 0.10 ммоль/л за счет 
снижения скорости восстановления окислителя 
(кислорода воздуха). 

Плотность тока на начальных участках АПК 
с 3-гептадецил-5-амино-1Н-1,2,4-триазолом III 
снижается относительно контрольного экспе-
римента (рис. 1в), на КПК различие получено 
при Син = 0.10 ммоль/л. Таким образом, введение 
3-гептадецил-5-амино-1Н-1,2,4-триазола III по-
зволяет предполагать ингибирующее действия по 
отношению к коррозии меди в нейтральном рас-
творе в присутствии хлоридов с преобладающим 
влиянием на анодный процесс окисления ме-
талла. В диапазоне концентраций Син = 0.01–0.10 
ммоль/л наблюдается увеличение ингибирующей 
активности, которая менее выражена, относи-
тельно 3-пропил-5-амино-1H-1,2,4-триазола I.

Введение 17-(5-амино-1H-1,2,4-триазол-
3-ил)гептадекан-7-ола IV при минимальной из-
ученной Син = 0.01 ммоль/л вызывает смещение 
Екор на +24 мВ относительно раствора без добав-
ки. При возрастании Син до 1.00 ммоль/л, значе-
ние Екор совпадет с результатом для контрольно-
го эксперимента. Начальные участки КПК не раз-
личимы с контрольным экспериментом. На АПК 
плотность тока возрастает быстрее. По резуль-
татам электрохимических измерений не пред-
ставляется возможным прогнозировать инги-

бирующее действие 17-(5-амино-1H-1,2,4-три-
азол-3-ил)гептадекан-7-ола IV по отношению к 
коррозии меди в нейтральном растворе в при-
сутствии хлоридов.

Таким образом, в ряду изученных производ-
ных 3-алкил-5-амино-1H-1,2,4-триазолов по ре-
зультатам электрохимических измерений в ней-
тральном аэрированном растворе (рН = 7.4) в при-
сутствии 0.01 моль/л NaCl получено увеличение 
ингибирующей активности при отсутствии ОН-
группы и уменьшении длины углеводородно-
го радикала. В работе [24] установили снижение 
ингибирующей активности при увеличении дли-
ны (объема) заместителей, несмотря на повыше-
ние поверхностной активности. Авторы объяс-
нили этот эффект пространственными затруд-
нениями в процессе адсорбции и при образова-
нии комплексных соединений с медью. Введение 
ОН-группы повышает гидрофильность молекулы.

3.2. Испытания в камере солевого тумана 
(нейтральная среда)

Результаты натурных испытаний в камере 
солевого тумана (периодическое орошение ней-
тральным хлоридным раствором) с одной сто-
роны имеет тенденции аналогичные результа-
там электрохимических измерений в растворе 
(табл. 2). Наибольшее значение tкор получено для 
3-пропил-5-амино-1H-1,2,4-триазола I. Пара-
метр tкор увеличивается относительно контроль-
ного эксперимента в 10 раз при Син = 1.0 ммоль/л 
и в 12.5 раз при Син = 10.0 ммоль/л. Для медных 
пластин после выдержки в растворах 3-(5-ами-

Таблица 2. Сравнительные результаты натурных испытаний 3-замещенных  
5-амино-1H-1,2,4-триазолов I–IV

Ингибитор Cин, ммоль/л
1 % р-р HCl Солевой туман

k, г/м2·сут g Z, % tкор, ч

Без ингибитора 0.0 44.0 1.0 - 4

I
1.0 43.9 1.0 3.3 40
5.0 41.9 1.0 1.4 44

10.0 37.3 1.1 12.2 50

II
1.0 23.0 1.0 –0.7 21
5.0 22.1 1.0 2.9 30

10.0 21.2 1.1 7.0 30

III
1.0 52.7 0.8 –24.0 20
5.0 49.4 0.9 –16.2 22

10.0 14.6 2.9 65.6 27

IV
1.0 1.5 16.0 93.8 15
5.0 7.9 3.1 68.2 17

10.0 0.7 35.3 97.2 24
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но-1H-1,2,4-триазол-3-ил)пропан-1-ола II и 
3-гептадецил-5-амино-1Н-1,2,4-триазола III при 
Син = 1.0 ммоль/л время до образования корро-
зионных поражений увеличивается в 5.2 и 5 раз 
соответственно, при Син = 10.0 ммоль/л в 7.5 и 
6.8 раз. Для 17-(5-амино-1H-1,2,4-триазол-3-ил)
гептадекан-7-ола IV tкор увеличивается от 3.8 до 
6 раз в рассматриваемом диапазоне Син.

С другой стороны, очевидно проявление ин-
гибирующего действия с трендом на увеличение 
ингибирующей активности при увеличении Син. 
Это может быть объяснено различиями в проце-
дуре подготовки к эксперименту: для электро-
химических измерений потенциальные инги-
биторы I–IV вводили одновременно с актива-
тором (хлоридами), а для испытаний в камере 
солевого тумана пластины меди выдерживали 
в растворе с добавками I–IV и после выдержки 
воздействовали хлоридным раствором.

3.3. Гравиметрические испытания  
в кислой среде

Наибольшая степень защиты (> 68%) в 1%-
ном растворе HCl получена для 17-(5-амино-1H-
1,2,4-триазол-3-ил)гептадекан-7-ола IV. При 
Син = 1.0 и 10.0 ммоль/л данный параметр дости-
гает 93 и 97 %. Для 3-гептадецил-5-амино-1Н-
1,2,4-триазола III только при Син = 10.0 ммоль/л 
установлено ингибирующее действие со степе-
нью защиты 65 %. При меньших концентраци-
ях имеет место интенсификация коррозии на 
16–24 %.

Для веществ I, II с коротким алкильным за-
местителем степень защиты составила от 0 до 
12 %, т. е. они не оказывают ингибирующего дей-
ствия по отношению к коррозии меди в иссле-
дуемом растворе.

Таким образом, в ряду изученных произ-
водных 3-алкил-5-амино-1H-1,2,4-триазолов 
по результатам гравиметрических испытаний 
в кислом аэрированном 1%-ном растворе HCl 
(рН = 0.55) получено увеличение ингибирующей 
активности при включении ОН-группы и уве-
личении длины углеводородного радикала. Это 
согласуется с данными [25], где в растворе HCl, 
аминотриазол и его короткоцепочечные моди-
фикации проявляют невысокие защитные свой-
ства при концентрациях до 10 ммоль/л. 

4. Выводы
Проведен синтез и доказана структура 3-ал-

кил- и 3-гидроксиалкил-5-амино-1H-1,2,4-три-
азолов с разной длиной алкильного заместите-
ля. Для нейтральной хлоридсодержащей сре-

ды наибольший защитный эффект получен для 
3-пропил-5-амино-1H-1,2,4-триазола с корот-
ким алкильным заместителем из изученных ве-
ществ. При увеличении концентрации ингиби-
рующая активность возрастает. С увеличением 
длины углеводородного радикала и при введе-
нии в структуру ОН-группы ингибирующая ак-
тивность снижается. Данные потенциодинами-
ческих и натурных измерений в камере солевого 
тумана согласуются. Для кислой среды (1%‑ный 
раствор HCl) наиболее высокое ингибирующее 
действие по результатам гравиметрических из-
мерений получено для 17-(5-амино-1H-1,2,4-
триазол-3-ил)гептадекан-7-ола с длинным ал-
кильным заместителем с достижением степени 
защиты 97% при концентрации 10.0 ммоль/л. 
При уменьшении длины углеводородного ра-
дикала и отсутствии ОН-группы степень защи-
ты снижается.
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Аннотация 
Работа посвящена исследованиям особенностей морфологии и её взаимосвязи с составом поверхности и внутренней 
части массивов нитевидного кремния в результате совмещения с наноматериалом природного происхождения – 
бактериальным ферритинподобным белком Dps.
Нитевидный кремний формировался методом жидкофазного металл-ассистированного химического травления. 
Для получения рекомбинантного белка в качестве продуцентов использовались клетки Escherichia coli BL21*(DE3), 
а очистку осуществляли хроматографически. Совмещение нитевидного кремния с молекулами белка проводилось 
путем его наслаивания в лабораторных условиях с последующим высушиванием. Полученный в результате 
гибридный материал изучался методом растровой электронной микроскопии и рентгеновской фотоэлектронной 
спектроскопии. 
Исходные массивы нитевидного кремния имеют резкие границы в поверхностной части. Диаметр нитей кремния 
составляет около 100 нм, в то время как расстояния между нитями могут варьироваться в широких пределах, достигая 
нескольких сотен нанометров или быть менее 100 нанометров, в зависимости от условий формирования, при 
отсутствии заметных переходных слоев. Формируемые таким образом поры доступны для заполнения белком при 
осаждении. 
Продемонстрирована эффективность применения метода растровой электронной микроскопии для изучения 
морфологии гибридного материала "нитевидный кремний – бактериальный белок Dps" и метода рентгеновской 
фотоэлектронной спектроскопии совместно с ионным травлением для изучения состава и физико-химического 
состояния. Взаимодополняющими результатами показано, что молекулярная культура, представляющая собой 
раствор олигомеров рекомбинантного белка Dps бактериальных клеток E.coli, может проникать вглубь пор 
нитевидного массива, обладающего чрезвычайно развитой поверхностью. Продемонстрирована возможность 
управлять наполнением массивов нитевидного кремния при варьировании морфологии пор и иных режимов 
формирования структур, их поверхности.
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1. Введение 
Одним из современных и актуальных на-

правлений развития технологий формирования 
новых функциональных наноматериалов, пред-
ставляющих высокий научный и практический 
интерес, является создание и изучение струк-
тур на основе совмещения известных и хорошо 
технологически проработанных неорганических 
наноматериалов и биополимеров, в том числе 
природного происхождения [1, 2]. Широко из-
вестный нитевидный кремний (Si-NW) остается 
привлекательным для исследователей материа-
лом из-за простой, хорошо отработанной и эко-
номичной технологии его получения, способно-
сти к фотолюминесценциии в видимой области 
спектра при комнатной температуре [3, 4] и воз-
можности использования таких структур для ге-
нерации водорода [5]. Наличие у Si-NW чрезвы-
чайно развитой поверхности является важной 
характеристикой, которая усиливает привлека-
тельность этого материала. Адресная доставка 
наночастиц, в том числе нано- биогибридных, 
их контролируемое распределение при функ-
ционализации 3D-развитых поверхностей яв-
ляется актуальным направлением применения 
нитевидного кремния [6–8].

Одним из характерных примеров образо-
вания природного функционального нано- би-
огибридного материала является накопление 
неорганических наночастиц внутри природной 
белковой молекулы [7, 9]. Белок Dps (ДНК-свя-
зывающий белок голодающих клеток) бактерий 
Escherichia coli является представителем бакте-
риальных ферритинов [10]. Размер внешней обо-
лочки бактериального белка Dps составляет око-

ло 9 нм. Белковая часть включает 12 одинаковых 
субъединиц со структурой гомододекамера [9, 
10]. Молекулы белка Dps способны осуществлять 
накопление (депонирование) ионов железа, на-
капливая их в виде неорганических наночастиц 
системы железо–кислород [9] внутри полой ча-
сти белка, обладающей диаметром до 5 нм [9, 10]. 
Таким образом, додекамер Dps является потен-
циальным контейнером природного происхож-
дения, который может служить для накопления, 
хранения и адресной доставки наноматериалов, 
в том числе в различные матрицы с развитой 3D 
поверхностью. Следовательно, вопрос изучения 
результата совмещения массивов нитевидного 
кремния Si-NW с олигомерами рекомбинантного 
белка Dps, полученного из клеток E. coli, являет-
ся актуальным с точки зрения разработки и при-
менения новых гибридных материалов, сочета-
ющих неорганические структуры, обладающие 
заданными свойствами, с функциональными 
наноматериалами природного происхождения.

Ранее методом растровой электронной ми-
кроскопии (РЭМ), нами была показана потенци-
альная возможность заполнения развитой и до-
ступной для функционализации поверхности ни-
тевидного кремния молекулами белка Dps E. coli 
[6, 8]. В настоящей работе данные о морфологии 
дополнены результатами применения метода 
рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии 
(РФЭС), чувствительного к составу и физико-хи-
мическому состоянию поверхности изучаемого 
объекта, совместно с фокусированным ионным 
травлением с целью установления возможности 
заполнения пространства между нитями Si-NW 
молекулярной культурой рекомбинантного белка.

Полученные данные могут быть использованы при проработке возможностей функционализации развитой 
поверхности кремниевых нитей путем их управляемого покрытия при контролируемой доставке биогибридного 
материала.
Ключевые слова: наноструктуры, биомолекулы, гибридные материалы, развитая поверхность, рекомбинантный 
феppитинподобный белок Dps, нитевидный кремний, растровая электронная микроскопия, рентгеновская 
фотоэлектронная спектроскопия
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2. Экспериментальная часть 
Нитевидный кремний был сформирован ме-

тодом металл-ассистированного жидкофазно-
го химического травления [3, 4]. Подложки кри-
сталлического кремния p- и n- типов (удельная 
проводимость ~ 1–5 Ω/см и < 0.02 Ω/см соот-
ветственно) промывались 10 секунд в растворе 
2%‑ной плавиковой кислоты HF. Осаждения на-
ночастиц серебра на поверхность пластин прохо-
дило путем погружения в раствор AgNO3 (0.01 М) 
и HF (5 M) на 15 c (подложки p- типа) и 45 с (под-
ложки n- типа). Затем проводилось травление в 
30%‑ном растворе H2O2 и HF (5 M) в течение 180 
секунд с последующим удалением наночастиц 
серебра промывкой в растворе HNO3 (65 %) в 
воде в течение 10 минут. Сформированные та-
ким образом структуры высушивались на воз-
духе в лабораторных условиях.

Клетки бактерий Escherichia coli BL21*(DE3), 
далее E.coli, трансформированные pGEM_dps, ис-
пользовались в качестве продуцентов для полу-
чения рекомбинантного белка Dps. Подробные 
сведения о получении рекомбинантного белка, 
методе его выделения и очистке, удаления не-
органических компонентов с помощью ступен-
чатого гидролиза и диализа, приведены в работе 
[9]. Раствор белка имел концентрацию 2 мг/мл в 
буфере, содержащим 10 мM NaCl, 50 мM tris-HCl 
(pH 7.0) и 0.1 мM EDTA. Размеры белковых мо-
лекул контролировались методом динамическо-
го светорассеяния [11]. Было произведено одно-
кратное наслаивание 10 мкл раствора молекул 
белка на поверхность массивов Si-NW с последу-
ющим высушиванием в лабораторных условиях.

Морфология поверхностей исходного масси-
ва Si-NW и гибридной структуры на его основе 
с наслоенным белком исследовались методом 
растровой электронной микроскопии. Исполь-
зовался микроскоп Carl Zeiss ULTRA 55 в режи-
ме регистрации вторичных электронов с малым 
значением ускоряющго напряжения 2 кВ, что не-
обходимо для работы со структурами биологи-
ческого происхождения. Для оценки площадей, 
занимаемых нитевидным массивом и пустота-
ми, а также степени заполнения массивов моле-
кулярной культурой использовался программ-
ный пакет Image J.

Исследования методом РФЭС производились 
на модуле ЭСХА сверхвысоковакуумной экспе-
риментальной станции НАНОФЭС синхротрона 
«Курчатов» Национального исследовательско-
го центра «Курчатовский институт» (Москва), 
оснащенном анализатором энергий электро-

нов SPECS Phoibos 150 [12]. Использовалось мо-
нохроматизированное AlKa излучение рентге-
новской трубки (1486.61 эВ), глубина информа-
тивного слоя составила ~ 2–3 нм [13]. Были за-
регистрированы обзорные спектры в диапазоне 
энергий связи 0–850 эВ. Для нормализации и ка-
либровки данных был использован стандартный 
подход, основанный на независимой регистра-
ции сигнала чистой золотой фольги (Au 4f). Для 
идентификации особенностей обзорных спект-
ров использовались известные базы данных, из 
которых были выбраны актуальные и наиболее 
точные (монохроматические) спектры [13–15]. 
Фокусированный источник травления поверхно-
сти ионами аргона использовался при ускоряю-
щем напряжении 3 кВ с длительностью травле-
ния 20 минут. Площадь участка травления выби-
ралась с превышением области поверхности, от 
которой регистрировались данные РФЭС.

3. Результаты и обсуждение 
Данные РЭМ, полученные для исходных 

массивов нитевидного кремния подложек p- 
и n‑типа, приведены на рис. 1 (а, в) и в том же 
масштабе для массивов нитевидного кремния 
после наслоения молекулярной культуры бел-
ка, полученной от бактерий E.coli рис. 1 (б, г) 
соответственно. Для подложек p-типа, с уче-
том их значительно большей удельной прово-
димости (~ 1–5 Ω/см) по сравнению с подлож-
ками n-типа (< 0.02 Ω/см), было выбрано мень-
шее время осаждения серебра согласно [3]. Это 
привело к образованию меньших по размеру на-
ночастиц Ag на поверхности кристаллического 
кремния p-типа и при прочих равных условиях 
к более выраженному формированию нитей в 
процессе травления. Для массивов нитевидно-
го кремния подложек p-типа характерно более 
однородное распределение пустот субмикрон-
ного размера ~ 200–500 нм между нитями, на-
ряду с равномерными, в целом, размерами сте-
нок. В то же время для подложек n-типа наблю-
даются крупные пустоты аналогичного размера 
совместно со значительно меньшими, размером 
около 10-100 нм. Сформированные характерные 
верхние части нитей обозначены стрелкой 1, а 
пустоты обозначены стрелкой 2 на рис. 1 (а, в). 
Все наблюдаемые пустоты массивов нитевид-
ного кремния представляются доступными для 
заполнения в результате наслаивания молекул 
белка Dps, обладающими размером до 10 нм. 

После наслаивания молекулярной культу-
ры рекомбинантного бактериального белка Dps 
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E.coli и последующего высушивания морфоло-
гия поверхности изменилась. На рис. 1 приве-
дены данные РЭМ для подложек p-типа (рис. 
1б) и n-типа (рис. 1г). Приведенные данные 
свидетельствуют о явном переполнении объе-
мов в пустотах нитевидного массива подлож-
ки p-типа в присутствии молекул Dps (рис. 1б). 
Отдельные небольшие участки, вероятнее все-
го, представляют собой наиболее верхние части 
нитей (стрелка 1). На поверхности также нахо-
дятся достаточно крупные образования субми-
кронных размеров, которые предположительно 
представляют собой остаточную соль из куль-
туральной среды, в которой культивировались 
клетки-продуценты, или что более вероятно, 
буферного раствора, используемого для под-
держания конформации додекамера Dps, в ко-
тором происходило непосредственное наслаи-
вание молекулярной культуры. Этой солью, со-
гласно протоколу экспериментов, является NaCl. 
Однако следы выхода соли не отмечены для ни-
тевидного кремния, сформированного на под-
ложках n-типа (рис. 1г). Здесь также можно от-

метить наполнение пустот (стрелка 2), однако со 
значительно большим количеством непокрытых 
вершин нитей кремния. При условии выдержки 
единых условий эксперимента мы связываем это 
наблюдение с большим объемом сформирован-
ных пустот нитевидного массива, доступных для 
заполнения молекулярной культурой. Увеличен-
ное в три раза время осаждения серебра на по-
верхность (размер наночастиц серебра соглас-
но [3] больше) при гораздо меньшем удельном 
сопротивлении подложек n-типа по сравнению 
с p-типом приводит к более выраженной «рас-
травленности» и, как следствие, большим объе-
мам пространства между ними, доступным для 
заполнения, что находится в хорошем согласии 
с [3, 6, 8]. Отсутствие образований NaCl на по-
верхности предположительно можно объяснить 
проникновением соли вглубь пор, до образова-
ния крупных частиц в результате высушивания.

Обзорные спектры РФЭС приведены на рис. 
2 для подложек нитевидного кремния p-типа по-
сле наслаивания молекулярной культуры. Стоит 
отметить, что мы не приводим обзорные РФЭС 

Рис. 1. Растровая электронная микроскопия поверхности исходных образцов массивов нитевидного 
кремния, сформированных из подложек p-типа (а) и n-типа (в), а также после наслоения молекулярной 
культуры белка Dps (б) и (г), соответственно. 1 – вершины нитей (стенок пустот), 2 – пустоты между 
нитями, 3 – частицы соли NaCl после высушивания
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спектры исходных подложек обоих типов и мас-
сивов нитей до заполнения белком по причине 
их практически полной идентичности. Исклю-
чение составляют перераспределения интенсив-
ностей 2s и 2p линий кремния по отношению к 
интенсивности линии 1s кислорода, что связано, 
очевидно, с увеличением количества поверхно-
сти нитевидных массивов, доступной для окис-
ления. Для массива нитей кремния после наслое-
ния молекулярной культуры Dps клеток E.coli от-
мечаются все линии, соответствующие биологи-
ческой компоненте изученного образца. В пер-
вую очередь 1s линия углерода – наиболее зна-
чимая по интенсивности, а также присутствие 1s 
линий азота и кислорода. Слабый по интенсив-
ности набор линий натрия и хлора в совокупно-
сти с наблюдением заметной Na KLL Оже-линии 
свидетельствуют о некотором присутствии соли 
на поверхности. Сопоставление с результатами 
РЭМ может предполагать покрытие частиц NaCl, 
наблюдаемых микроскопически, слоем остаточ-
ной молекулярной культуры Dps. Помимо этого, 
стоит отметить наличие едва заметных линий 2s 
и 2p кремния, что подтверждает предположение 
о переполнении массива нитей, сформирован-
ных на подложке p-типа по данным РЭМ.

В отличие от работ, опубликованных ранее, в 
которых для травления использовались «мягкие» 
режимы [16, 7], в данной работе мы использовали 
относительно высокое ускоряющее напряжение 
ионов аргона (3 кВ) для удаления значительной 
части поверхности за 20 минут травления. Оцен-
ка скорости травления при использовании моду-
ля станции НАНОФЭС наряду с калибровочны-
ми измерениями показывают скорость удаления 
для атомов кремния ~ 2.5 нм/мин. Для остаточ-
ной части молекулярной культуры эта скорость 
может отличаться в несколько раз [17]. Удале-
ние более 50 нм поверхности ионным пучком 
приводит к значительным изменениям. Линии 
NaCl становятся основными по интенсивности, 
подтверждая предположение, сделанное выше, о 
покрытии частиц соли остаточным белком. Ин-
тенсивности линий кремния тоже становятся бо-
лее выраженными, что также предполагает уда-
ление значительного количества белка с части 
поверхности, подвергнутой ионному травлению.

Наконец отметим, что после удаления части 
поверхности интенсивность линии 1s кислоро-
да практически не изменилась, однако пик стал 
двухкомпонентным. Сохранение интенсивно-
сти может быть связано с сохранением наполне-

Рис. 2. Обзорные РФЭС спектры образца нитевидного кремния, сформированного на подложке p-типа 
до (черным) и после (красным) травления ионным пучком (Ar+ 3 кВ 20 мин). Отмечены характерные 
элементы, составляющие изученную поверхность пробы
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ния пустот молекулярной культурой. Появление 
второй компоненты пика кислорода может быть 
связано с вкладом естественного оксида крем-
ния от нитевидного массива, «вскрытого» по-
сле ионного травления. Сохранение положения 
и относительной интенсивности линии углеро-
да, очевидно основной для молекулярной куль-
туры, подтверждает проникновение и наполне-
ние пустот белком Dps при выбранных способе 
и режимах формирования.

Обзорные РФЭС спектры для нитевидного 
кремния подложки n-типа после наслаивания 
молекулярной культуры приведены на рис.  3. 
Отметим, что линии кремния являются здесь 
одними из основных, подтверждая наблюде-
ния РЭМ, где отмечалось не столь выраженное, 
в отличие от случая подложек p-типа, наполне-
ние пустот. Основной по интенсивности здесь 
является двукомпонентная линия кислорода. 
Этот результат является, безусловно, совокуп-
ным вкладом атомов кислорода естественно-
окисленных нитей кремния и белка в пустотах 
нитевидной матрицы.

Интенсивная линия углерода также свиде-
тельствует о нахождении значительного коли-
чества белка в пустотах нитевидной матрицы, 

как и линия азота. Слабый вклад линий хлора в 
обзорный спектр совместно с отсутствием ли-
ний натрия может свидетельствовать о незна-
чительных остаточных следах соли в самых по-
верхностных слоях (~ 3 нм). Интересным наблю-
дением является линия дублета Ag 3d. Ее при-
сутствие объясняется в три раза большим вре-
менем осаждения серебра на поверхность крем-
ния для пластин n-типа по сравнению с p-типом 
при идентичном времени промывки после фор-
мирования нитевидного массива.

Как и в предыдущем случае, ионное травление 
приводит к изменению в физико-химическом со-
стоянии изучаемой структуры. Линия кремния 
после травления становится однокомпонентной. 
Совместно с существенным понижением интен-
сивности двукомпонентной линии 1s кислорода 
это наблюдение подтверждает заметное удале-
ние естественного оксида кремния с развитой, в 
том числе по данным РЭМ (рис. 1), поверхности 
нитевидного массива. Линия 1s кислорода оста-
ется двухкомпонентной, а значит в пустотах со-
храняется и белок молекул Dps, а увеличение 
интенсивности 1s линии углерода подтверждает 
это. Появление всех характерных для соли NaCl 
линий, наблюдаемых для структур на подложках 

Рис. 3. Обзорные РФЭС спектры образца нитевидного кремния, сформированного на подложке n-типа 
до (черным) и после (красным) травления ионным пучком (Ar+ 3 кВ 20 мин). Отмечены характерные 
элементы, составляющие изученную поверхность пробы
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p-типа, подтверждает предположение, сделанное 
при анализе данных РЭМ, о нахождении остаточ-
ных после высыхания солей культуральной сре-
ды или буферных растворов в глубине пустот для 
нитевидных массивов подложек n-типа.

Наконец, присутствие атомов фтора на по-
верхности структур после наслаивания белка, 
уменьшение относительной интенсивности ли-
нии азота после ионного травления для структур, 
сформированных на основе подложек обоих ти-
пов, могут рассматриваться при необходимости, 
как предмет отдельных исследований. Помимо 
этого, отдельного рассмотрения заслуживает и 
вопрос удаления остаточных солей буферных 
растворов и культуральной среды клеток E.co-
li – продуцентов Dps.

4. Выводы 
Методами рентгеновской фотоэлектронной 

спектроскопии и растровой электронной микро-
скопии впервые продемонстрирована возмож-
ность эффективного наполнения пустот масси-
вов нитевидного кремния молекулами бактери-
ального ферритина Dps клеток E.coli.

Показано, что морфология исходного мас-
сива нитевидного кремния оказывает сущест-
венное влияние на характеристики наполнения 
пустот молекулярной культурой белка Dps. Уста-
новлена возможность управляемого наполнения 
массивов нитевидного кремния путем вариации 
морфологии пор и иных режимов формирова-
ния структур: удельное сопротивление исход-
ных пластин кристаллического кремния, вре-
мени травления, характеристики наслаивания, 
концентрации солей рабочих растворов.

Полученные взаимодополняющие данные 
методов РЭМ и РФЭС могут быть использованы 
при проработке возможностей функционали-
зации развитой поверхности кремниевых ни-
тей путем управляемого покрытия при контр-
олируемой доставке биогибридного материала.
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Аннотация 
Разработка новых эффективных фотокатализаторов на основе наноструктурированных материалов, обладающих 
широким спектром фоточувствительности в видимой и ближней ИК области и высокой эффективностью генерации 
активных форм кислорода, является актуальной научной задачей. Целью данной работы являлось установление 
возможности фотосенсибилизации наночастицами (НЧ) TiO2, декорированными коллоидными квантовыми точками 
(КТ) PbS, пассивированными 3-меркаптопропионовой кислотой (3MPA), процесса генерации активных форм 
кислорода (АФК) и увеличения спектральной чувствительности синтезированных наногетеросистем в красную 
область.
В работе проведен анализ фотокаталитических свойств НЧ TiO2 со структурой анатаза средним размером 12 нм, 
декорированных коллоидными КТ PbS средним размером 2.7 нм, пассивированных 3MPA. Выполнено структурное 
и спектральное обоснование формирования наногетероструктур НЧ TiO2 – КТ PbS/3MPA. При помощи абсорбционных 
и люминесцентных методик произведена оценка эффективности генерации различных АФК наногетероструктурами 
НЧ TiO2 – PbS/3MPA и их отдельными компонентами в условиях возбуждения УФ и видимым излучением. 
Показано, что декорирование НЧ TiO2 КТ PbS приводит к увеличению спектральной области чувствительности к 
генерации активных форм кислорода от УФ до 1100 нм. Обнаружено увеличение эффективности генерации перекиси 
водорода наногетероструктурами по сравнению с отдельными КТ PbS и наночастицами TiO2.
Ключевые слова: наночастицы, диоксид титана, квантовые точки, сульфид свинца, фотосенсибилизация, активные 
формы кислорода, фотокатализ
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1. Введение
Разработка эффективных фотокатализато-

ров различных составов, обладающих протя-
женным спектром фоточувствительности и вы-
сокой эффективностью продуцирования актив-
ных форм кислорода (АФК), является, является 
актуальной научной и технологической зада-
чей [1]. Традиционно для фотокатализа интерес 
представляют наночастицы (НЧ) широкозонных 
полупроводников, таких как TiO2, ZnO, ZnS и др. 
[1]. Они обладают высокой фотокаталитической 
активностью и стабильностью, но не лишены не-
достатков. Ключевой проблемой традиционных 
фотокатализаторов является отсутствие их фо-
точувствительности к видимой и ближней ИК 
области спектра [1]. Этого достигают в случае 
наночастиц широкозонных полупроводников 
путем легирования атомами неметаллов (S, N, 
C и др.) и ионами металлов (Fe3+, Mo5+, Os3+, Rh3+ 
и др.), гибридной ассоциации с молекулами ор-
ганических красителей, декорирования поверх-
ности НЧ плазмонными наночастицами (Cu, Au, 
Ag, Pt) или полупроводниковыми коллоидными 
квантовыми точками (КТ) (Ag2S, CdSe и др.) [1–
4]. Особый интерес представляет декорирование 
поверхности НЧ TiO2 коллоидными КТ узкозон-
ных полупроводников (Ag2S, PbS и др.). Для PbS 
характерна малая ширина запрещенной зоны и 
большой боровский радиус экситона Ванье-Мот-
та (~ 18 нм) [5]. Эти свойства позволяют управ-
лять положением пика экситонного поглощения 
в области 800–2400 нм [6], и, соответственно, об-
ластью спектральной сенсибилизации НЧ TiO2.

В работах [7, 8] продемонстрирована возмож-
ность увеличения фотокаталитической активно-
сти нанотрубок TiO2 размером 90–100 нм при де-
корировании их поверхности КТ PbS размером 
4–5 нм. В этом случае нанокристаллы PbS выра-
щивали непосредственно на поверхности нано-
трубок TiO2. Показано, что декорирование нано-
трубок TiO2 приводит к увеличению фотокатали-
тической активности. Также имеются отдельные 
работы [9], предлагающие способ увеличения 
спектральной чувствительности гетеросистемы 
TiO2/Cu размером ~20 нм за счет осаждения на их 
поверхность КТ PbS средним размером 3–5 нм, 
диспергированных в толуоле. Указанный подход 
обеспечивает увеличение области спектральной 
чувствительности фотокатализатора до 610 нм 
в зависимости от размера КТ. Однако система-
тическое рассмотрение оптических и фотоката-
литических свойств гетеросистем на основе НЧ 
TiO2 и КТ PbS в литературе пока не выполнено.

Целью данной работы являлось установле-
ние возможности фотосенсибилизации АФК в 
присутствии наногетероструктур НЧ TiO2 – КТ 
PbS/3MPA в видимой и ближней ИК области.

2. Экспериментальная часть
2.1. Методики синтеза образцов

Использованные реактивы: нитрат свин-
ца (Pb(NO3)2), 3-меркаптопропионовая кисло-
та (3MPA), сульфид натрия (Na2S), гидроксид 
натрия (NaOH), 2Н-1-бензопиранон-2 (кума-
рин), имидазол, 4-нитрозо-N,N-диметиланилин 
(RNO) приобретены у Sigma-Aldrich и исполь-
зовались без дополнительной очистки. Amplex 
UltraRed и пероксидаза хрена были приобрете-
ны у Thermofisher Scientific.

Коллоидные КТ PbS были синтезированы 
в воде. В качестве пассиватора использовали 
3MPA. В водный раствор Pb(NO3)2 (1.5 ммоль и 
200 мл воды) добавляли 3MPA (1.5 ммоль) при 
температуре 30 °C с последующим доведени-
ем уровня рН до 10 раствором NaOH. Затем при 
постоянном перемешивании с помощью пе-
ристальтического насоса добавляли 50 мл рас-
твора Na2S (0.8 ммоль), служащего источником 
серы. Данное соотношение реагентов обеспе-
чивало формирование КТ PbS с концентрацией 
6·10–3 моль КТ/л в воде. Для удаления побочных 
продуктов реакции КТ PbS осаживали ацетоном 
и центрифугировали с последующим редиспер-
гированием в воде.

Полученные КТ PbS использовали для фор-
мирования наногетероструктур с НЧ TiO2. Ме-
тодика аналогична описанной в работах [10, 11]. 
Для сборки наногетероструктур НЧ TiO2 диспер-
гировали в воде и обрабатывали ультразвуком 
с частотой 60 kHz до образования равномерной 
суспензии. Далее суспензию смешивали с рас-
твором КТ и высушивали при комнатной тем-
пературе. Из полученного порошка серого цве-
та удаляли свободные КТ.

2.2. Оборудование и методики экспериментов
Структурные исследования полученных 

образцов были выполнены методами просве-
чивающей электронной микроскопии (ПЭМ) с 
помощью просвечивающего электронного ми-
кроскопа Libra 120 PLUS (Carl  Zeiss, Germany) 
с ускоряющим напряжением 120  кВ и рентге-
новского дифрактометра THERMO ARL X’TRA 
(ThermoFisher, Швейцария).

Спектры оптического поглощения коллоид-
ного раствора КТ PbS/3MPA и спектры диффуз-
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ного отражения порошков наногетероструктур 
TiO2 – PbS/3MPA регистрировали спектрометром 
USB2000+ с комбинированным источником из-
лучения USB-DT и интегрирующей сферой IS80 
(Ocean Optics, USA). В качестве белого стандар-
та при измерении спектров диффузного отра-
жения использовали порошок сульфата бария 
марки («ч.д.а.»). Коэффициент поглощения вы-
числяли из экспериментальных спектров диф-
фузного отражения, используя функцию Кубел-
ки–Мунка F(R) [12]:

F R
k
s

R
R

( ) ,= = -1
2

2

где R – диффузное отражение, k – коэффициент 
поглощения, s – коэффициент рассеяния.

Спектры люминесценции КТ в области 800–
1400 нм записывали с помощью автоматическо-
го спектрометрического комплекса на основе 
дифракционного монохроматора МДР-4 (ЛОМО, 
Россия) и фотодиода PDF-10C/М (ThorLabs, USA) 
в качестве приемника излучения. Источником 
возбуждения служил полупроводниковый ла-
зерный диод LD PLTB450 (Osram, Germany) с 
длиной волны 445 нм и оптической мощно-
стью 400 мВт.

Детектирование активных форм кислорода 
проводили с помощью стандартных абсорбцион-
ных и фотолюминесцентных методик [13]. Конт
роль продуцирования перекиси водорода (H2O2) 
производили с помощью селективного сенсора 
Amplex UltraRed [14] в присутствии пероксидазы 
путем измерения скорости разгорания люминес-
ценции сенсора на длине волны 596 нм. Концент-
рацию гидроксильного радикала (·OH) определя-
ли по люминесценции 7-гидроксикумарина (7HC) 
в области 470 нм, продуцируемого в растворе ку-
марина в присутствии ·OH‑радикалов [15]. Нали-
чие синглетного кислорода (1O2) контролировали 
абсорбционным способом с применением рас-
твора имидазола с добавлением красителя 4-ни-
трозо-N,N-диметиланилина (RNO) в соотноше-
нии 160:1 по уменьшению оптической плотности 
полосы поглощения RNO в области 445 нм [16].

3. Результаты и обсуждение
3.1. Структурные свойства исследованных 
образцов

ПЭМ изображения продемонстрировали 
формирование ансамблей коллоидных КТ PbS 
со средним размером нанокристаллов ~ 2.7 нм 
и дисперсией по размеру ~25 % (рис. 1).

Рис. 1. ПЭМ изображения и рентгеновские дифрактограммы: КТ PbS/3MPA, НЧ TiO2 и наногетеросистем 
НЧ TiO2 – PbS/3MPA
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Рентгеноструктурный анализ, выполненный 
для излучения линии Ka1 меди (1.54 Å), показал 
формирование кристаллитов, положение реф-
лексов от которых соответствует кубической ГЦК 
решетке PbS (Fm3m) [17] (рис. 1). Оценки сред-
него размера кристаллитов, выполненные по 
формуле Дебая–Шеррера [18], показали значе-
ние размеров кристаллитов ~ 3 нм, что корре-
лирует с данными ПЭМ.

По данным рентгеноструктурного анали-
за установлено, что НЧ TiO2 обладали средним 
размером 12 нм и кристаллической структурой 
анатаза (рис. 1). На изображениях ПЭМ смесей 
КТ PbS и НЧ TiO2 хорошо видны наночастицы 
средним размером 12 нм, на поверхности кото-
рых присутствуют значительно более мелкие НЧ 
с размером порядка 2–3 нм (рис. 1). Сопостав-
ление размеров обнаруженных наночастиц для 
смесей и аналогичных размеров для исходных 
компонентов позволяют предположить, что на 
микрофотографиях ПЭМ смесей присутствуют 
НЧ TiO2, на поверхности которых адсорбирова-
ны КТ PbS.

3.2. Абсорбционные и люминесцентные 
свойства исследованных образцов

Спектр оптического поглощения КТ PbS/3M-
PA представляет собой широкую бесструктурную 
полосу с краем вблизи 1300 нм (рис. 2a) и слабы-
ми особенностями в области 500 и 1000 нм. При-
чиной отсутствия экситонной структуры в спект-
ре оптического поглощения КТ PbS являются не-
сколько факторов: 1) дисперсия КТ по размеру, об-
наруженная при анализе микрофотографий ПЭМ; 
2) нестехиометрия нанокристаллов PbS, на воз-
никновение которой в наноразмерных кристал-

лах PbS указывалось в работе [19]. В таком случае 
для КТ PbS спектр оптического поглощения бу-
дет определяться не только переходами между 
уровнями размерного квантования в КТ, но и пе-
реходами с участием локализованных состояний.

Край собственного поглощения НЧ TiO2, по-
лученный из спектров диффузного отражения 
(рис. 2a), расположен вблизи 3.21 эВ и соответ-
ствует ширине запрещенной зоны TiO2 с кри-
сталлической структурой анатаза (3.2 эВ) [20,  
21]. С длинноволновой стороны от края собст-
венного поглощения в области 3.0–3.2 эВ при-
сутствует некоторая оптическая плотность, об-
условленная переходами типа разрешённая зо-
на-локализованное состояние. На поглощение 
локализованными состояниями в кристаллах 
TiO2 указывалось в работе [13].

Для смесей НЧ TiO2 и КТ PbS/3MPA наблюда-
ется трансформация спектров оптического по-
глощения. Спектр поглощения смесей (рис. 2a) 
имеет сложную структуру и не является про-
стой суммой спектров компонентов. В частно-
сти, на фоне сильного поглощения НЧ TiO2 (в об-
ласти энергий квантов больше 3.2 эВ), наблюда-
ется широкая полоса поглощения в диапазоне 
400-1100 нм (1–3.1 эВ). Область поглощения НЧ 
TiO2 изменений не претерпевает. Таким обра-
зом, трансформация структуры полосы погло-
щения длинноволновой области, за которую от-
ветственны КТ PbS в смесях, и наличие полосы 
поглощения в области 200–400 нм, за которую 
ответственны НЧ TiO2, также как и структурные 
данные указывают на формирование наногете-
роструктур НЧ TiO2 – PbS/3MPA.

В люминесценции также наблюдаются зна-
чительные изменения при формировании нано-

                                                        а                                                                               б
Рис. 2. (а) спектры оптического поглощения и фотолюминесценции TiO2, КТ PbS/3MPA и наногетеро-
систем НЧ TiO2 – PbS/3MPA; (б) спектр возбуждения фотолюминесценции КТ PbS/3MPA и спектральные 
зависимости чувствительности продуцирования ·OH радикала в присутствии суспензий НЧ TiO2 и на-
ногетеросистем НЧ TiO2 – PbS/3MPA
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гетероструктур НЧ TiO2 – PbS/3MPA. Оно сопро-
вождается тушением полосы люминесценции 
КТ PbS в области 1100–1200 нм. Схожую карти-
ну наблюдали в работах [10, 11] для НЧ TiO2, де-
корированных КТ Ag2S. Тушение люминесцен-
ции КТ PbS при их адсорбции на интерфейсах НЧ 
TiO2 также указывает на формирование наноге-
тероструктур и свидетельствует в пользу пере-
носа фотовозбуждённых носителей заряда меж-
ду компонентами наноструктуры. В тоже время 
частичное сохранение люминесценции в полосе 
с максимумом 890 нм указывает на отсутствие 
взаимодействия между КТ PbS размером менее 
2.5 нм (самых маленьких), содержащихся в ан-
самблях, и поверхностью НЧ TiO2, что определя-
ется смещением уровней размерного квантова-
ния КТ PbS и состояний НЧ TiO2.

3.3. Сенсибилизация АФК полученными 
образцами

На рис. 3 приведены результаты измерений 
генерации АФК наногетероструктурами НЧ TiO2 
– КТ PbS/3MPA при возбуждении излучением из 
УФ и видимой областей спектра. Здесь необхо-
димо отметить, что при УФ возбуждении элек-
троны и дырки генерируются как в TiO2, так и в 
КТ PbS, а при возбуждении из видимого диапа-
зона – преимущественно в КТ PbS. Применение 

видимого излучения позволит установить факт 
фотосенсибилизации TiO2 с помощью КТ PbS к 
данному диапазону. С другой стороны, селек-
тивное возбуждение компонентов поможет де-
тализировать механизмы фотокаталитических 
реакций в гетеросистемах НЧ TiO2 – КТ PbS/3M-
PA. Использованные методики детектирования 
АФК показали генерацию синглетного кислоро-
да (1O2), гидроксильного радикала (·OH) и пере-
киси водорода (H2O2) в суспензиях НЧ TiO2 под 
действием излучения с длиной волны 365 нм, 
что согласуется с данными работы [22]. В колло-
идных растворах КТ PbS/3MPA зарегистрирова-
на генерация перекиси водорода и синглетного 
кислорода (рис. 4), что ранее для КТ PbS в лите-
ратуре не отмечалось.

Формирование наногетероструктур приво-
дит к изменению эффективности генерации всех 
типов АФК. При УФ возбуждении НЧ TiO2, деко-
рированных КТ PbS/3MPA, в области поглоще-
ния диоксида титана наблюдали снижение эф-
фективности генерации гидроксильного ·OH ра-
дикала на 10 %, синглетного кислорода на 40 % 
и увеличение генерации H2O2 в 3.5 раза относи-
тельно чистых НЧ TiO2. Эффективность генера-
ции синглетного кислорода и перекиси водоро-
да созданными наногетеросистемами при воз-
буждении в УФ области спектра относительно 

Рис. 3. Гистограммы относительных скоростей продуцирования гидроксильного радикала (·OH), пере-
киси водорода (H2O2) и синглетного кислорода (1O2) в присутствии суспензий НЧ TiO2, КТ PbS/3MPA и 
наногетеросистем НЧ TiO2 – PbS/3MPA при возбуждении излучением из УФ и видимой области спектра
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чистых КТ PbS увеличивалась в 6.6 и 120 раз со-
ответственно.

При освещении КТ PbS/3MPA излучением с 
длиной волны 520 нм, наблюдали генерацию пе-
рекиси водорода и синглетного кислорода. На-
ночастицы TiO2 при возбуждении излучением 
520 нм не проявляли признаков генерации АФК. 
Формирование наногетероструктур НЧ TiO2 – КТ 
PbS/3MPA приводит к фотосенсибилизации ·OH 
радикала, не наблюдаемого в чистых КТ PbS, уве-
личению генерации перекиси водорода в 10 раз 
по сравнению с исходными КТ PbS/3MPA, и сни-
жению эффективности генерации синглетного 
кислорода в три раза. При этом для наногетеро-
систем НЧ TiO2 – КТ PbS/3MPA обнаружена ши-
рокая полоса фоточувствительности к генера-
ции ·OH радикала в диапазоне от 300 до 1100 нм, 
отсутствующая для исходных компонентов (НЧ 
TiO2 и КТ PbS/3МРА) (рис. 2б). Форма полосы фо-
тосенсибилизации ·OH радикала качественно 
совпадает со спектром возбуждения фотолюми-
несценции КТ PbS/3MPA, что в совокупности с 
обнаруженным тушением фотолюминесценции 
при формировании наногетероструктур указы-
вает на участие экситонов, возбуждаемых в КТ 
в процессе генерации АФК.

3.4. Эмпирическая модель генерации АФК 
в исследуемых образцах

На основании полученных результатов появ-
ляется возможность обоснования в общем виде 

схемы взаимного расположения энергетических 
уровней КТ PbS/3MPA и НЧ TiO2 (рис. 4). Здесь 
необходимо отметить, что генерация ·OH ради-
кала и перекиси водорода происходит в резуль-
тате реакции с переносом носителей заряда [13, 
23–28], напротив, продуцирование синглетного 
кислорода возможно как в результате перено-
са носителей заряда, так и безызлучательного 
переноса энергии от наногетеросистемы (или 
одного из компонентов) к молекуле невозбу-
ждённого триплетного кислорода [31]. Сбор-
ка наногетероструктур НЧ TiO2 – КТ PbS/3M-
PA сопровождается сильным тушением люми-
несценции КТ PbS, что интерпретировано как 
разделение фотовозбуждённых носителей за-
ряда между компонентами. Причём эффектив-
ное разделение носителей заряда наблюдается 
как при фотовозбуждении в области сильного 
поглощения TiO2 (УФ область), так и заметно-
го поглощения КТ PbS (520 нм). Одновременно 
наблюдается перераспределение эффективно-
сти продуцирования АФК наногетерострукту-
рами НЧ TiO2 – PbS/3MPA. Примечателен факт, 
что при фотовозбуждении наногетеросистемы в 
области поглощения КТ PbS (520 нм) эффектив-
но продуцируется ·OH радикал, что указывает 
на формирование каналов фотопереноса заря-
да между компонентами системы. Действитель-
но, сопоставление энергии сродства к электрону 
для НЧ TiO2 и КТ PbS (с учётом размерного эф-

Рис. 4. Схема фотопроцессов и фотокаталитических реакций в наногетеросистеме НЧ TiO2 – PbS/3MPA. 
Данные об окислительно-восстановительных потенциалах и расположениях зон взяты из [13, 23–28]
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фекта для уровней электрона и дырки) позво-
ляет предположить формирование гетеросисте-
мы второго типа, т. е. квантово-размерные со-
стояния проводимости для КТ PbS оказываются 
выше дна зоны проводимости НЧ TiO2. В таком 
случае наиболее вероятен фотоперенос электро-
нов от КТ PbS к НЧ TiO2 в зону проводимости. 
При этом дырки остаются локализованными в 
КТ PbS, что блокирует рекомбинацию носителей 
заряда и способствует их участию в каталити-
ческих реакциях генерации АФК. 

В таком случае электроны в НЧ TiO2 могут 
взаимодействовать с адсорбированными моле-
кулами H2O и O2, продуцировать гидроксильный 
радикал ·OH и перекись водорода H2O2. Для про-
дуцирования перекиси водорода известна реак-
ция: O2 + 2e– + 2H+ → H2O2 для которой необходим 
фотоэлектрон из зоны проводимости TiO2 [13, 
23–28]. Формирование гетеросистемы в таком 
случае должно способствовать увеличению эф-
фективности генерации H2O2, как при возбужде-
нии в УФ области, так и в видимой, что и наблю-
дается в эксперименте. Генерация ·OH радикала 
в присутствии TiO2 может обеспечиваться двумя 
реакциями, как с участием электронов из зоны 
проводимости (1) TiO2 – H2O2 + e– → ·OH+OH– [13, 
23–28], так и дырок из валентной зоны (2) TiO2 
(2) OH– + h+ → ·OH. Разделение носителей заряда 
в гетеросистеме способствует локализации дыр-
ки в PbS, что блокирует реакцию (2). В таком слу-
чае эффективность генерации ·OH радикала при 
сборке гетеросистемы может уменьшаться, что и 
наблюдается в эксперименте при возбуждении в 
УФ области. Под действием видимого излучения 
электрон и дырка генерируются в КТ PbS. Вза-
имное расположение уровней КТ PbS и НЧ TiO2 
способствует переходу электрона в зону прово-
димости TiO2. Этот фотовозбуждённый электрон 
из зоны проводимости TiO2 может участвовать в 
генерации ·OH радикала по реакции (1). Дейст-
вительно, для гетеросистем обнаружена генера-
ция ·OH радикала под действием видимого из-
лучения, что не свойственно отдельным компо-
нентам. Для того, чтобы предложенная схема ге-
нерации ·OH радикала под действием видимо-
го излучения была замкнута, и фотокатализатор 
мог действовать неограниченное время, необхо-
димо восстановление КТ PbS. В работе показано, 
что генерация ·OH радикала под действием ви-
димого излучения не насыщается. Однако к на-
стоящему моменту времени механизм восста-
новления КТ PbS не установлен, что будет пред-
метом отдельного исследования.  

Как уже отмечалось, генерация синглетно-
го кислорода возможна как в результате пере-
носа носителей заряда (электрона и дырки), 
так и безызлучательного переноса энергии от 
наногетеросистемы (или одного из компонен-
тов) к молекуле невозбуждённого триплетно-
го кислорода [23-28,30,31]. В случае УФ возбу-
ждения TiO2 основным механизмом признаёт-
ся двухступенчатый процесс: (3) O2 + e → O2

·– 
и (4) O2

•– + h+ → 1O2 [13, 27]. Процесс генерации 
синглетного кислорода КТ PbS, обнаруженный 
нами, энергетически невозможен по реакции 
(4), поскольку уровень размерного квантова-
ния для дырок в КТ PbS расположен выше окис-
лительного потенциала O2

•–/1O2. В таком случае 
возможен только обменно-резонансный ме-
ханизм безызлучательного переноса энергии 
возбуждения от КТ PbS к 3О2 и возбуждение по-
следнего в синглетное состояние 1O2. Косвенно 
подтверждает эту схему резкое снижение эф-
фективности генерации 1O2 НЧ TiO2 (УФ возбу-
ждение) при внесении акцептора дырок в рас-
твор, что блокирует реакцию (4). Добавление 
акцептора дырок к КТ PbS не изменяет скоро-
сти генерации 1O2. В гетеросистемах снижение 
скорости генерации 1O2 при возбуждении ви-
димым излучением по сравнению с чистыми 
КТ PbS определяется эффективным разделе-
нием носителей заряда между компонентами. 
Отметим, что нами не обнаружено сообщений 
о фотогенерации 1O2 КТ PbS. Это наблюдалось 
для КТ углерода, CdS и ZnS [30, 31].

4. Заключение
Разработана методика декорирования по-

верхности НЧ TiO2 коллоидными КТ PbS средним 
размером 2.7 нм, полученными в водном раство-
ре 3-меркаптопропионовой кислоты. Обнару-
жены спектральные проявления формирования 
наногетеросистемы НЧ TiO2 – PbS/3MPA: i) в аб-
сорбционных свойствах наблюдается трансфор-
мация полос поглощения КТ PbS при адсорбции 
на поверхность НЧ TiO2; ii) обнаружено тушение 
люминесценции КТ PbS в области 1000–1400 нм 
при формировании наногетеросистем НЧ TiO2 – 
КТ PbS/3MPA. Проведены исследования возмож-
ности генерации АФК полученными наногетеро-
системами. Обнаружена генерация синглетного 
кислорода и перекиси водорода в присутствии 
КТ PbS. Показано, что при декорировании по-
верхности НЧ TiO2 наблюдается снижение эф-
фективности генерации гидроксильного ради-
кала на 10 %, синглетного кислорода на 40 % от-
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носительно чистых НЧ TiO2. Отмечено увеличе-
ние скорости генерации перекиси водорода до 
3.5 раз относительно НЧ TiO2 и до 150 раз отно-
сительно КТ PbS/3MPA при возбуждении УФ из-
лучением. Обнаружена генерация АФК при воз-
буждении излучением из видимой области спек-
тра, отсутствующая для чистых НЧ TiO2. Проде-
монстрировано усиление генерации перекиси 
водорода в 10 раз и ослабление продуцирова-
ния синглетного кислорода в 3 раза относитель-
но чистых КТ PbS. Установлена сенсибилизация 
гидроксильного радикала, отсутствующая для 
чистых КТ PbS. Установлено увеличение области 
возбуждения продуцирования АФК до 1100 нм. 
Составлена эмпирическая модель фотопроцес-
сов в исследованных наноногетеросистемах.
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Влияние условий синтеза на кристаллическую структуру  
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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).
Ключевые слова: палладий; оксид палладия (II); гетероструктуры; кристаллическая структура, газовые сенсоры
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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]
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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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Аннотация 
Цель работы заключалась в исследовании фазовых отношений в трехкомпонентной системе Si–Sn–As: установлении 
секущих разрезов, построении схемы фазовых равновесий, определении температуры нонвариантных превращений.
Трехкомпонентные сплавы были получены прямым синтезом из простых веществ и подвергались длительному 
твердофазному отжигу. Методами рентгенофазового и дифференциального термического анализа были исследованы 
сплавы четырех политермических разрезов системы Si–Sn–As. Результаты порошковой рентгеновской дифракции 
позволили установить, что фазовое субсолидусное разграничение осуществляют сечения SnAs–SiAs2, SnAs–SiAs, 
Sn4As3–SiAs и Sn4As3–Si.
По результатам эксперимента с учетом теоретического анализа предложена схема фазовых равновесий в системе, 
предполагающая реализацию эвтектического и четырех перитектических нонвариантных равновесий; методом 
дифференциального термического анализа определена температура этих четырехфазных превращений.
Установлено, что протяженных твердых растворов в системе не образуется, лишь на основе моноарсенида олова 
вдоль разреза SnAs–SiAs2 образуется твердый раствор замещения шириной не менее 3 мол. %.
Ключевые слова: фазовая диаграмма, политермическое сечение, тройная система Si–Sn–As
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1. Введение
Соединения класса AIVBV в виде объемных 

моно- и поликристаллов активно исследовали, 
начиная с 70-х годов XX века, в том числе на ка-
федре общей и неорганической химии Воронеж-
ского государственного университета [1–4]. Не-
смотря на то, что ряд этих соединений обладает 
полупроводниковыми свойствами и практиче-
ски важными электрофизическими характери-
стиками, они долго не находили применения. В 
основном это связано с тем, что многие соедине-
ния AIVBV имеют слоистую структуру, могут рас-
слаиваться на чешуйки при резке и шлифовке 
кристаллов, что считалось большим недостат-
ком в эпоху широкого применения алмазопо-
добных полупроводников. 

В последние 20 лет в связи с бурным разви-
тием 2D-технологий исследователи вновь обра-
тили свое внимание на этот класс соединений. 
Монопниктиды кремния и германия образуют 
семейство двумерных слоистых полупроводни-
ков с возможностью изменения ширины запре-
щенной зоны за счет варьирования количества 
слоев [5–8]. Они же могут использоваться как ка-
тализаторы и материалы для оптоэлектронных 
устройств [9–11]. Энергия отслаивания арсени-
дов и фосфидов кремния и германия сопостави-
ма с этой величиной для графена, что предпо-
лагает высокую вероятность их успешного изго-
товления механическим отслаиванием от объ-
емных кристаллов [5, 6]. 

Объемные кристаллы соединений AIVBV так-
же имеют практическое значение, обусловлен-
ное их способностью к реакциям межслоево-
го внедрения. Арсениды олова и кремния SnAs, 
Sn4As3, SiAs2, SiAs являются подходящими ма-
териалами для создания электродов щелоч-
ных ионных аккумуляторов [12–14]. Например, 
Li2SiAs2 обладает расчетной шириной запрещен-
ной зоны 1.4 эВ, низкой теплопроводностью при 
комнатной температуре и высоким удельным 
электрическим сопротивлением, благодаря чему 
весьма перспективен в качестве литий-ионного 
проводника с литий-ионной проводимостью при 
комнатной температуре 7 мкОм/см [13]. 

Усовершенствование функциональных 
свойств материала в некоторой степени воз-
можно за счет легирования, применения твер-
дых растворов, а не чистых соединений. С этой 
точки зрения представляет интерес исследова-
ние фазовых диаграмм многокомпонентных си-
стем, образованных элементами IVA и VA групп. 
Фазовые диаграммы систем AIV–BV–СV с анион-

ным замещением изучены в большей степени, 
чем диаграммы систем с катионным замеще-
нием [15, 16]. В литературе отсутствуют сведе-
ния о диаграмме состояний системы Si–Sn–As, 
что обусловливает актуальность данной работы.

Цель работы заключалась в теоретическом 
анализе и экспериментальном исследовании 
фазовых отношений в трехкомпонентной сис-
теме Si–Sn–As: установлении секущих разрезов, 
построении схемы фазовых равновесий и опре-
делении температуры нонвариантных превра-
щений.

2. Экспериментальная часть
2.1. Методика получения образцов

В связи с высокой температурой плавления 
кремния, которая не может быть достигнута 
при синтезе в кварцевых трубках, длительно-
стью твердофазной реакции и значительным 
давлением пара мышьяка при высоких темпе-
ратурах экспериментальное изучение фазовой 
диаграммы Si–Sn–As является весьма трудоем-
ким процессом.

Образцы, составы которых принадлежат 
четырем политермическим сечениям трой-
ной системы SnAs–SiAs2, SnAs–SiAs, SnAs–Si и 
SiAs–Sn, получали однотемпературным син-
тезом из простых веществ в кварцевых ампу-
лах, вакуумированных до остаточного давле-
ния 5·10–4 гПа. Для синтеза применяли кремний 
марки КЭФ 4.5/0.1-43.5, олово ОВЧ-000, мышьяк 
ОСЧ-9-5. Мышьяк предварительно очищали от 
оксидов вакуумной сублимацией. Взвешивание 
проводили на электронных весах AR2140 с по-
грешностью ±1·10–3 г.

Максимальная температура нагрева печи 
при синтезе составляла 1353 К, что ниже темпе-
ратуры плавления кремния (1683 К). Для обес-
печения возможности протекания гетероген-
ной реакции проводили шестичасовую выдер-
жку при 1353 К, а после синтеза – твердофазный 
отжиг образцов в течение 250 часов при темпе-
ратуре 753 К (сплавы сечения SiAs–Sn, богатые 
оловом, отжигали при 473 К).

Чтобы убедиться, что температура, время 
синтеза и отжига достаточны для того, чтобы 
кремний прореагировал, в таких же условиях 
был приготовлен двухкомпонентный сплав, со-
став которого Si0.48As0.52 соответствует эвтекти-
ческой смеси SiAs2 и SiAs в бинарной системе 
Si–As. На рентгеновской дифрактограмме это-
го сплава наблюдались рефлексы моноарсени-
да и диарсенида кремния и отсутствовали реф-
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лексы кремния. Таким образом, температура и 
время синтеза и отжига достаточны, чтобы крем-
ний полностью прореагировал в условиях наше-
го эксперимента.

2.2. Методика рентгенофазового 
и дифференциального термического анализа

Сплавы были исследованы методами рентге-
нофазового анализа (РФА) и дифференциально-
го термического анализа (ДТА).

Рентгенофазовый анализ проводили ме-
тодом порошка на дифрактометре ARL X’TRA 
в геометрии Q–Q с фокусировкой по Бреггу–
Брентано. Источник изучения – рентгеновская 
трубка с медным анодом: l(Cu-Ka1) = 0.1541 нм; 
l(Cu-Ka2)  =  0.1544 нм. При съемке дифракто-
грамм шаг составлял 0.04°, время выдержки – 
3 секунды. Погрешность определения межпло-
скостных расстояний dhkl не превышала 5.10–4 нм. 
Параметры решетки фаз были рассчитаны с по-
мощью компьютерной программы High Score 
Plus-305 и уточнены по методу Паули.

Дифференциальный термический анализ 
осуществляли на установке ДТА с программиру-
емым нагревом печи при скорости нагревания 
5 К/мин (для наиболее тугоплавких образцов – 
7 К/мин). Были использованы прокаленные хро-
мель-алюмелевые термопары и оксид алюминия 
в качестве эталона.  Обработка оцифрованного 
сигнала термопар производилась при помощи 
компьютерной программы «MasterSCADA». По-
грешность определения температуры фазовых 
превращений не превышала ±1 К. Сплавы иссле-
дуемой системы склонны к переохлаждению, по-
этому температуру фазовых переходов опреде-
ляли по кривым нагревания. В случаях, когда на 
термограмме пик, соответствующий ликвидусу, 
был растянутый и нечеткий, температуру опре-
деляли по кривой охлаждения, вводя поправку 
на величину переохлаждения.

3. Результаты эксперимента  
и их обсуждение
3.1. Результаты рентгенографического 
исследования и схема фазовых равновесий 
в тройной системе

Поскольку тройная система Si–Sn–As иссле-
дуется впервые, необходимо проанализировать 
возможность разделения ее на подсистемы с по-
мощью секущих разрезов. 

В бинарной системе Si–As образуются два 
промежуточных соединения: моноарсенид 
кремния, имеющий моноклинную кристалли-

ческую решетку и плавящийся конгруэнтно при 
температуре 1386 К, и диарсенид кремния с ор-
торомбической решеткой, который разлагается 
по перитектической схеме на SiAs и расплав при 
1250 К [17]. Моноарсенид кремния является од-
носторонней фазой, смещенной в сторону крем-
ния, причем стехиометрический состав практи-
чески совпадает с правой границей области го-
могенности. Ширина области гомогенности SiAs 
составляет величину 0.45 мол. % при 1300 К [4, 
15]. Мышьяк неплохо растворяется в кремнии, 
максимальная твердофазная растворимость со-
ставляет около 3.5 мол. % As при ~1473 К [17].

В системе Sn–As также образуются две про-
межуточные фазы [18]: плавящийся конгруэнт-
но при 868 К моноарсенид олова с кристалли-
ческой решеткой типа NaCl и Sn4As3, который 
кристаллизуется в тригональной нецентросим-
метричной пространственной группе R3m, при 
этом элементарная ячейка может быть выбра-
на как ромбоэдрическая, так и гексагональная 
[19]. Sn4As3 имеет заметную область гомогенно-
сти (~3 мол. %), направленную в сторону избыт-
ка олова [18]. В системе Si–Sn [20] промежуточ-
ных соединений нет, наблюдается вырожден-
ная эвтектика со стороны олова с температу-
рой 231.9 °С, что близко к температуре плавле-
ния чистого олова. Олово незначительно раство-
ряется в кремнии, максимальная твердофазная 
растворимость 0.1 мол. % достигается при тем-
пературе 1339 К.

Таким образом, исходя из характера плав-
ления промежуточных фаз и наличия заметных 
областей гомогенности у некоторых из них, воз-
можно лишь субсолидусное фазовое разграниче-
ние. На рис. 1 представлены четыре возможных 
варианта разделения тройной системы секущи-
ми (ниже солидуса) разрезами на подсистемы, в 
каждой из которых сосуществуют в равновесии 
три твердые фазы. 

Мышьяк может участвовать в равновеси-
ях с ближайшими к нему фазами SnAs и SiAs2, 
то есть часть концентрационного треугольни-
ка, где вершиной является As, отделяется един-
ственным возможным способом. На рис. 2а в 
качестве примера приведен спектр порошко-
вой рентгеновской дифракции сплава сечения 
SnAs–SiAs2 с содержанием SiAs2 20 мол. %. На-
блюдаются рефлексы диарсенида кремния и 
моноарсенида олова, интенсивность рефлек-
сов второй фазы больше, так как она в данном 
сплаве преобладает. Следует отметить, что обра-
зец состава (SnAs)0.97(SiAs2)0.03 был однофазным, 
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а (SnAs)0.93(SiAs2)0.07 уже двухфазным, что может 
свидетельствовать о формировании вдоль разре-
за SnAs–SiAs2 твердого раствора на основе SnAs 
протяженностью не менее 3 мол. %. 

В табл. 1 представлены параметр кубиче-
ской решетки (а) и объем элементарной ячейки 
(V) фазы SnAs, присутствующей в сплавах поли-
термического сечения SnAs–SiAs2. Параметры 
решетки были рассчитаны с помощью компью-
терной программы High Score Plus-305 и уточ-
нены по методу Паули. Как параметр решет-
ки, так и объем ячейки немного уменьшены по 
сравнению с данными для моноарсенида олова, 
приведенными в картотеке рентгеновской диф-
ракции на порошках (база PDF2-2012). Это ука-
зывает на формирование твердого раствора за-

мещения (атомы олова замещаются меньшими 
по размеру атомами кремния). Параметры ор-
торомбической решетки SiAs2 крайне мало и без 
какой-либо закономерности отличались от спра-
вочных значений.

Трапецию Sn4As3–SnAs–SiAs2–SiAs можно 
разделить на треугольники, соответствующие 
равновесию трех твердых фаз, двумя способа-
ми: сечением SnAs–SiAs (рис. 1а) или сечением 
Sn4As3–SiAs2 (рис. 1б). Если вторая схема верна, 
то сплавы, составы которых принадлежат сече-
нию SnAs–SiAs и лежат правее точки пересече-
ния с разрезом Sn4As3–SiAs2, не должны содер-
жать моноарсенид олова и должны содержать 
Sn4As3. Рентгенофазовый анализ показал, что, 
напротив, SnAs в этих сплавах присутствует, а 

                                             в                                                                                                     г
Рис. 1. Варианты фазового субсолидусного разграничения тройной системы Si–Sn–As

                                             а                                                                                                     б
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в
Рис. 2. Дифрактограммы сплавов системы Si–Sn–As: а – (SnAs)0.8(SiAs2)0.2; б – (SnAs)0.4(SiAs)0.6; в – 
(SnAs)0.8Si0.2. Обозначения фаз:  ■ – Si, ● – SnAs, □ – SiAs, ∆– SiAs2, ▲– Sn4As3

а

б
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Sn4As3 – нет, таким образом, схему, представ-
ленную на рис. 1б исключаем из рассмотрения.

У кубической фазы SnAs не так много реф-
лексов, но почти все они наблюдались на диф-
рактограммах. На рис. 2б приведен спектр рен-
тгеновской дифракции сплава (SnAs)0.4(SiAs)0.6. 
Помимо пиков SnAs и SiAs можно наблюдать не-
сколько рефлексов диарсенида олова. Этот факт 
мы объясняем следующим образом: процесс 
кристаллизации сплава состава (SnAs)0.4(SiAs)0.6 
заканчивается в точке Р2 (рис. 3), которая отве-
чает четырехфазному перитектическому прев-
ращению L+ SiAs2 ↔ SnAs + SiAs. Возможно, вре-
мя синтеза и отжига было недостаточным, чтобы 
данное превращение полностью завершилось, 
и осталось некоторое количество непрореаги-
ровавшего диарсенида кремния. Рассчитанный 
по данным РФА параметр решетки моноарсе-
нида олова, присутствующего в сплавах сече-
ния SnAs–SiAs, мало отличается от справочного 
значения; параметры а и b моноклинной решет-
ки SiAs немного увеличены, параметр с немно-
го уменьшен (табл. 2). Можно сделать вывод об 
очень малой твердофазной растворимости вдоль 
разреза SnAs–SiAs.

Трапецию Sn–SnAs–SiAs–Si можно разделить 
на треугольники, соответствующие равновесию 

трех твердых фаз, тремя способами (рис. 1а, в, г). 
Если верен вариант (в), то сечение SiAs–Sn отделя-
ет кремний, и кремний не должен обнаруживать-
ся в сплавах, составы которых в концентрацион-
ном треугольнике (точнее, в плоскости рисунка) 
лежат выше этого сечения. Если верен вариант (а), 
то не должен обнаруживаться SnAs в сплавах, со-
ставы которых в концентрационном треугольни-
ке лежат ниже сечения Sn4As3–SiAs. Для решения 
этого вопроса наиболее информативным будет 
исследование образцов сечения SnAs–Si. 

Например, в сплаве (SnAs)0.8Si0.2 методом РФА 
был обнаружен кремний, причем его рефлексы 
доминировали (рис. 2в), таким образом, схема, 
представленная на рис. 1в, является неверной. 
Чтобы сделать выбор между схемами (а) и (г), 
необходимо более подробно рассмотреть пути 
кристаллизации сплавов политермического раз-
реза SnAs–Si. На рис. 3 приведены две возмож-
ные схемы фазовых равновесий в тройной си-
стеме, соответствующие ситуациям (а) и (г) на 
рис. 1. В области составов, богатых мышьяком, 
процессы кристаллизации протекают одинако-
во по обеим схемам. Поле первичной кристал-
лизации мышьяка ограничено моновариантны-
ми кривыми e3P1 и e1P1, вдоль которых осуществ-
ляются эвтектические процессы L → As+SnAs и 

Таблица 1. Параметр решетки и объем элементарной ячейки моноарсенида олова, 
присутствующего в сплавах разреза SnAs–SiAs2

Данные PDF2 Состав сплавов, мол. д. SiAs₂

SnAs 0.03 0.07 0.2 0.4 0.6
а, Å 5.7248 5.7245 5.7206 5.7225 5.7217 5.7212

V/106 pm3 187.621 187.591 187.208 187.391 187.315 187.268

                                                   а                                                                                                 б
Рис. 3. Схемы фазовых равновесий в тройной системе Si–Sn–As
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L → As+SiAs2 соответственно. Точке P1 соответ-
ствует четырехфазное перитектическое равно-
весие L+As ↔ SnAs+SiAs2. 

Вдоль кривой p1P2 осуществляется перитек-
тический процесс L+SiAs ↔ SiAs2, а вдоль кривой 
Р1P2 идет эвтектический процесс L → SnAs+SiAs2. 
Кривые e1P1, Р1P2 и p1P2 ограничивают поле пер-
вичной кристаллизации диарсенида кремния. 
Перитектическая точка P2 отвечает нонвариант-
ному равновесию L+ SiAs2 ↔ SnAs+SiAs.

Дальнейшие процессы будут различными 
для двух схем. Сначала рассмотрим вариант, 
представленный на рис. 3а. Четырехфазному 
равновесию с участием расплава и твердых фаз 
SnAs+SiAs+Sn4As3 соответствует точка Р3, она 
также является перитектической, так как ле-
жит за пределами треугольника, соединяюще-
го составы сосуществующих в равновесии твер-
дых фаз. Вдоль кривой Р2P3 протекает процесс 
L → SiAs+SnAs. Кривая p2P3 разделяет поля пер-
вичной кристаллизации SnAs и Sn4As3.

Кривая Р3P4 разделяет поля первичной кри-
сталлизации фаз Sn4As3 и SiAs. Вдоль линии e2P4 
идет эвтектический процесс L → SiAs+Si, а вдоль 
линии P4Е: L → Sn4As3+Si. Точка P4 соответствует 
перитектическому процессу L+SiAs → Sn4As3+Si. 
Точка Е лежит внутри треугольника твердых фаз 
и соответствует эвтектическому равновесию 
L → Sn4As3+Si+Sn. Она является вырожденной, 
так как эвтектики е4 и е5 в бинарных системах 
вырожденные.

На второй схеме (рис. 3б) точка Р5 соответ-
ствует нонвариантному перитектическому про-
цессу L+SiAs → SnAs+Si, а точка Р6 – перитекти-
ческому процессу L+SnAs → Sn4As3+Si. При даль-
нейшем понижении температуры идут те же 
процессы, что и на первой схеме (рис. 3а).

Рассмотрим возможную последовательность 
процессов кристаллизации сплава (SnAs)0.8Si0.2 
в соответствии с первой схемой. Фигуративная 
точка расплава лежит на поле первичной кри-
сталлизации SiAs. После выделения из распла-
ва кристаллов моноарсенида кремния вторич-
ная кристаллизация идет вдоль кривой Р3P4 и 
заканчивается процесс кристаллизации в точ-
ке Р4: L+SiAs → Sn4As3+Si. Согласно второй схе-
ме (рис.  3б) состав (SnAs)0.8Si0.2 оказывается на 
поле первичной кристаллизации кремния, по-
сле выделения кремния процесс идет вдоль ли-
нии е2Р5 и завершается перитектическим про-
цессом L+SiAs → SnAs+Si.

На дифрактограмме сплава (SnAs)0.8Si0.2 на-
блюдаются четкие интенсивные рефлексы крем-
ния и Sn4As3, тогда как рефлексы моноарсенида 
олова отсутствуют (рис. 2в). Аналогичные диф-
рактограммы были получены и для более бога-
тых кремнием образцов сечения SnAs–Si, изме-
нялась лишь интенсивность рефлексов. Это по-
зволяет утверждать, что верна схема, представ-
ленная на рис. 1а и 3а, согласно которой субсо-
лидусное фазовое разграничение осуществля-
ют сечения SnAs–SiAs2, SnAs–SiAs, Sn4As3–SiAs, 
Sn4As3–Si. Параметр решетки кремния, присут-
ствующего в сплавах разреза, изменялся в пре-
делах ошибки эксперимента и без какой-либо 
закономерности. Расчет параметров ромбоэдри-
ческой решетки Sn4As3 в гексагональной уста-
новке (табл. 3) также не позволяет сделать вы-
вод, что на основе этого соединения формиру-
ется твердый раствор сколь-нибудь значимой 
протяженности.

Также были исследованы несколько сплавов 
политермического разреза SiAs–Sn, который не 
участвует в фазовом субсолидусном разграниче-

Таблица 2. Параметры решетки моноарсенида кремния, присутствующего в сплавах разреза 
SnAs–SiAs

Данные PDF2 Состав сплавов, мол. д. SiAs
SiAs 0.2 0.3 0.4 0.6 0.8

a, Å 15.97 15.979 15.980 15.976 15.977 15.979
b, Å 3.668 3.670 3.672 3.669 3.667 3.666
c, Å 9.529 9.520 9.526 9.527 9.526 9.526
b° 106.0 106.1 106.1 106.0 106.0 106.0

Таблица 3. Параметры решетки фазы Sn4As3, присутствующей в сплавах разреза SnAs–Si

Данные PDF2 Состав сплавов, мол. д. Si

Sn4As3 0.1 0.2 0.3 0.4 0.6 0.8

а, Å 4.089(1) 4.088 4.086 4.086 4.090 4.078 4.088
с, Å 36.059(6) 36.081 36.0174 36.006 36.140 36.120 36.119
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нии. Этот разрез пересекается с секущим разре-
зом Sn4As3–Si, поэтому сплавы с низким и высо-
ким содержанием олова участвуют в разных рав-
новесиях. Рентгенофазовый анализ показал при-
сутствие в сплаве состава (SiAs)0.8Sn0.2 фаз Sn4As3, 
Si и SiAs (рис. 4а), а в сплаве состава (SiAs)0.4Sn0.6 – 
Sn4As3, Si и Sn (рис. 4б). Это означает, что процесс 
кристаллизации первого сплава заканчивается 
в точке Р4, а второго сплава – в точке Е (рис. 3а).

3.2. Результаты дифференциального 
термического анализа сплавов. Определение 
температур четырехфазных превращений

В настоящей работе дифференциальный тер-
мический анализ проводился в первую очередь 
для определения температуры четырехфазных 
превращений. Построить Т-х диаграммы поли-

термических сечений и проекцию поверхности 
ликвидуса тройной системы только по экспе-
риментальным данным было невозможно, так 
как максимальная температура нагрева (1273 
К) была ограничена как техническими характе-
ристиками печи, так и риском разгерметизации 
кварцевых сосудов Степанова при высоких тем-
пературах и давлении пара мышьяка. Поэтому 
при проведении ДТА ликвидус достигали не для 
всех образцов.

На рис. 5 представлены термограммы не-
которых сплавов, выбранных таким образом, 
чтобы температура начала первого эффекта на 
кривой нагревания соответствовала температу-
ре определенного четырехфазного нонвариант-
ного равновесия. Например, у образцов сечения 
SnAs–SiAs2, чьи составы лежат левее точки пе-

б
Рис. 4. Дифрактограммы сплавов системы Si–Sn–As: а – (SiAs)0.8Sn0.2; б – (SiAs)0.4Sn0.6. Обозначения фаз:  
■ – Si, * – Sn, □ – SiAs, ▲– Sn4As3

а
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в
Рис. 5. Термограммы сплавов: а – (SnAs)0.8(SiAs2)0.2; б – (SnAs)0.4(SiAs)0.6; в – (SnAs)0.9Si0.1; г – (SiAs)0.9Sn0.1; 
д – (SiAs)0.4Sn0.6

б
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ресечения этого разреза с кривой р1Р2 (рис. 3а), 
процесс кристаллизации заканчивается в т. Р1. 
На термограмме сплава, содержащего 20 мол. % 
диарсенида кремния температура начала перво-
го эффекта составляет 850±1 К (рис. 5а), именно 
эта температура соответствует четырехфазному 
превращению L+As ↔ SnAs+SiAs2. 

Для составов, лежащих правее точки пе-
ресечения разреза SnAs–SiAs2 и кривой р1Р2, а 
также для всех сплавов сечения SnAs–SiAs кри-
сталлизация заканчивается в т. Р2 процессом 
L+SiAs2 ↔ SnAs+SiAs. Для этих сплавов зафик-

сирована температура начала первого эндоэф-
фекта 847±1 К (на рис. 5б приведена термограм-
ма образца (SnAs)0.4(SiAs)0.6).

Температуру перитектического процесса 
L+SnAs ↔ SiAs+Sn4As3 (т. Р3) мы определяли, тер-
мографируя сплав (SnAs)0.9Si0.1. Она составляет 
845±1 К (рис. 5в). 

Температура перитектического превраще-
ния L+SiAs → Sn4As3+Si (т. Р4) может быть уста-
новлена при термографическом исследовании 
богатых кремнием сплавов разреза SnAs–Si, а 
также сплавов разреза Sn–SiAs с большим со-

д
Рис. 5. Окончание

г
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держанием моноарсенида кремния. На рис. 5г 
представлена термограмма образца (SiAs)0.9Sn0.1, 
температура начала первого эндоэффекта опре-
делена равной 840±1 К.

В т. Е (рис. 3а) заканчивается процесс кри-
сталлизации сплавов разреза Sn–SiAs с высоким 
содержанием олова. Температура соответствую-
щего эвтектического процесса L → Sn4As3+Si+Sn 
была установлена по результатам ДТА сплава 
(SiAs)0.4Sn0.6, она равна 503±1 К (рис. 5д), что чуть 
ниже температуры плавления олова.

4. Заключение
Методами рентгенофазового и дифферен-

циального термического анализа проведе-
но исследование фазовых отношений в трой-
ной системе Si–Sn–As. Установлено, что субсо-
лидусное фазовое разграничение осуществля-
ют сечения SnAs–SiAs2, SnAs–SiAs, Sn4As3–SiAs 
и Sn4As3–Si. С учетом теоретического анали-
за и результатов РФА предложена схема фазо-
вых равновесий в системе, предполагающая су-
ществование одного эвтектического и четырех 
перитектических нонвариантных равновесий 
с участием расплава и трех твердых фаз. Мето-
дом дифференциального термического анали-
за установлены температуры, при которых осу-
ществляются эти четырехфазные превращения: 
L+As ↔ SnAs+SiAs2 (850±1 К); L+SiAs2 ↔ SnAs+SiAs 
(847±1 К); L+SnAs  ↔  SiAs+Sn4As3 (845±1  К); 
L+SiAs → Sn4As3+Si (840±1 К); L → Sn4As3+Si+Sn 
(503±1 К). По данным рентгенофазового анализа 
твердофазная растворимость вдоль изученных 
разрезов очень мала, лишь на основе моноар-
сенида олова вдоль разреза SnAs–SiAs форми-
руется твердый раствор замещения протяжен-
ностью не менее 3 мол. %. Дальнейшее иссле-
дование системы Si–Sn–As предполагает более 
тщательное изучение этого вопроса, а также по-
строение Т-х диаграмм политермических сече-
ний и проекции изотерм поверхности ликвиду-
са тройной системы.
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Влияние УФ-излучения на каталитическую активность 
наноразмерного феррита кобальта в реакции окислительной 
деструкции динитрофенола
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Аннотация 
Ферриты-шпинели как легированные, так и нелегированные, в силу своей полифункциональности являются 
перспективными материалами для широкого спектра практических приложений, включая катализ, устойчивое 
производство водорода и депонирование СО2, электронные и магнитные устройства, антибактериальные средства. 
В последнее время наноразмерные ферриты активно тестируются как катализаторы в фентоноподобных процессах 
глубокой окислительной деструкции органических веществ с целью очистки сточных вод от различных красителей, 
фенола и его производных, антибиотиков. Целью работы являлось установление каталитической активности 
синтезированного методом цитратного горения нанопорошка СоFe2O4 в реакции окислительной деструкции 
2,4-динитрофенола при активации процесса УФ-излучением.
Методом цитратного горения синтезирован не содержащий примесей нанопорошок феррита кобальта CoFe2O4 со 
средним размером частиц порядка 70 нм и явно выраженной агломерацией частиц. Осуществлено тестирование 
кобальтовой шпинели как катализатора фентоноподобной реакции окислительной деструкции 2,4-динитрофенола 
при УФ-облучении с l = 270 нм. Проведено дифференцирование данного процесса с сорбцией динитрофенола на 
наноразмерном катализаторе.
Степень деструкции 2,4 – динитрофенола в фентоноподобной реакции без катализатора CoFe2O4 составляет 14 %, 
тогда как в присутствии наноразмерного катализатора она возрастает до 80 %. Эффективная окислительная 
деструкция поллютанта осуществлена в менее кислой среде в сравнении с классическим Фентон-процессом при 
достаточно большой исходной концентрации динитрофенола. Это позволяет рассматривать наноразмерный CoFe2O4 
как перспективный катализатор фентоноподобных процессов очистки сточных вод путем глубокой окислительной 
деструкции токсикантов.
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1. Введение 
К значительному антропогенному воздей-

ствию в настоящее время относят загрязнение 
природных вод стоками промышленных и сель-
скохозяйственных производств. Одними из на-
иболее распространенных токсикантов, посту-
пающих в поверхностные воды от предприя-
тий нефтеперерабатывающей, лесохимической, 
коксохимической, анилинокрасочной, текстиль-
ной и гидролизной промышленностей, являются 
фенолы и их производные. Особо токсичными 
представляются нитрофенольные соединения, 
такие как, например, нитроцен и динитрофе-
нолы. Тем не менее динитрофенолы достаточ-
но широко используются в сельском хозяйстве 
вследствие их выраженного одновременного 
гербицидного, фунгицидного, инсектицидно-
го действий, выступают в качестве прекурсоров 
в производстве красителей, антисептиков для 
древесины. Необходимо отметить, что пестици-
ды динитрофенольного ряда обладают способ-
ностью к кумуляции, что делает задачу их ина-
ктивации еще более актуальной [1].

Наиболее надежным и эффективным спосо-
бом считается полная окислительная деструкция 
нитропроизводных фенола до нетоксичных ве-
ществ. В этом отношении большой интерес вы-
зывают Фентон-процессы, в которых пероксид 
водорода за счет разложения под действием ка-
тализатора выступает в качестве источника бо-
лее мощных окислителей, в первую очередь, ги-
дроксил-радикалов, редокс-потенциал которых 
в зависимости от рН принимает значения от +2.0 
до +2.8 В [2, 3]. В качестве гетерогенных катали-
заторов Фентона используются, например, же-
лезосодержащие материалы на основе мезопо-
ристого диоксида кремния, цеолиты и др. [4, 5].  

Перспективными в этом плане представ-
ляются наноразмерные ферриты-шпинели 
MeFe2O4 [6–10], каталитическая активность ко-
торых значительно усиливается вследствие вы-
сокой площади удельной поверхности и воз-
можности активации ультрафиолетовым излу-
чением.

Ферриты-шпинели уже используются в ряде 
технологий «зеленой химии», таких как очист-

ка сточных вод [11–13], депонирование углеро-
да [14], антимикробная обработка [15]. В случае 
фотохимических процессов вследствие комби-
нации излучения с действием различных окис-
лителей, наиболее распространённым из кото-
рых является пероксид водорода, и катализато-
ров значительно повышается редокс-потенци-
ал системы, а, следовательно, и степень окисли-
тельной деструкции поллютантов. Таким обра-
зом, целью данной работы является установле-
ние каталитической активности синтезирован-
ного методом цитратного горения нанопорош-
ка СоFe2O4 в реакции окислительной деструк-
ции 2,4-динитрофенола при активации процес-
са УФ‑излучением.

2. Экспериментальная часть 
Синтез феррита-шпинели CoFe2O4 методом 

цитратного горения осуществляли согласно [16]. 
Фазовый состав образцов нанопорошка опре-
деляли методом рентгеновской дифрактоме-
трии (дифрактометр Empyrean B.V. с анодом Cu 
(l = 1.54060 нм)). Съемку проводили в интерва-
ле углов 2q = 10–80° с шагом 0.0200. Для иденти-
фикации фаз использовалась база данных JCPDC 
[17]. О размере и морфологии частиц CoFe2O4 де-
лали выводы по данным просвечивающей элек-
тронной микроскопии (ПЭМ, просвечивающий 
электронный микроскоп CarlZeiss Libra-120). Ко-
личественный элементный анализ проводили на 
растровом электронном микроскопе JSM‑6380LV 
JEOL с системой микроанализа INCA 250.

Исследование каталитической активности 
нанопорошка феррита кобальта проводили на 
реакции окисления 2,4-динитрофенола (ДНФ) 
пероксидом водорода. Для этого готовили рас-
твор, содержащий 0.084 г/л 2,4-динитрофено-
ла и 10 масс. % пероксида водорода. Уровень pH 
раствора, равный 4.4, поддерживали ацетатным 
буфером. Затем в серию проб растворов объе-
мом 15 мл добавляли по 0.25 г феррита кобальта 
и измеряли концентрацию ДНФ через опреде-
ленные временные интервалы после начала ре-
акции. Аналогично проводили контрольные из-
мерения концентраций растворов ДНФ без ката-
лизатора. Эксперимент проводили при дневном 
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освещении и при ультрафиолетовом облучении 
с l = 270 нм (УФ-лампа Nuobi, 20 Вт). Концент-
рацию ДНФ определяли методом фотоколори-
метрии (фотоколориметр «КФК-3-01»). Анали-
тическая длинна волны для 2,4-динитрофено-
ла составляла 364 нм. Степень деструкции ДНФ 
рассчитывали по формуле (1):

W
C C
C

t=
-

◊0

0

100� �%, 		  (1)

где W – степень деструкции %, C0 – концентрация 
красителя в начальный момент времени, Ct – 
концентрация красителя в данный момент вре-
мени.

Для дифференциации каталитической окис-
лительной деструкции ДНФ и его сорбции на на-
норазмерном катализаторе был выполнен экс-
перимент по вышеописанной методике без до-
бавления в растворы окислителя Н2О2. В этом 
случае окислительная деструкция ДНФ не осу-
ществлялась, а деколоризация растворов об-
уславливалась только сорбцией поллютанта на 
феррите кобальта. Время статической сорбции 
составляло 2.5 часа. Сорбционную емкость фер-
рита кобальта определяли по уравнению (2): 

A
C C V

m
=

-( ) ◊0 ,		  (2)

где С0 - начальная концентрация раствора ДНФ, 
моль/л; С - концентрация ДНФ через определен-
ное время после начала реакции, моль/л; V – 
объем раствора адсорбата, л; m – масса феррита 
кобальта, г. 

Достоверность результатов определяли мето-
дами статистического анализа. Закон распреде-
ления результатов определяли по критерию Кол-
могорова. Статистическую значимость опреде-
ляли по критерию Стьюдента. 

3. Результаты и обсуждение 
Синтезированный методом цитратного го-

рения порошок феррита кобальта согласно ре-
зультатам РФА (рис. 1) не содержит примесей, все 
рефлексы на дифрактограмме относятся к шпи-
нели CoFe2O4 (JCPDC,  карточка 22-1086). 

Средний размер областей когерентного рас-
сеяния (ОКР) частиц CoFe2O4, рассчитанный с ис-
пользованием формулы Дебая–Шеррера [18], со-
ставляет 61±4 нм.

Средние значения массовых и атомных про-
центов элементов Со, Fe, O по данным энерго-
дисперсионного анализа приведены в табл. 1, 
результаты соответствуют ожидаемому хими-
ческому составу. 

По данным ПЭМ порошок феррита кобаль-
та (рис. 2а) сильно агломерирован, что может 

Рис. 1. Дифрактограмма синтезированного цитратным методом порошка CoFe2O4
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быть связано с особенностями метода синте-
за. Дополнительное ультразвуковое дисперги-
рование нанопорошка в ультразвуковой ванне 
ВУ-09-«Я-ФП»-0 в течение 20 мин позволяет сни-
зить степень агломерации, так что на ПЭМ изо-
бражении представляется возможным выделить 
отдельные наночастицы и оценить их форму и 
размер (рис. 2б). Образец CoFe2O4 представлен 
наночастицами неправильной округлой формы, 
некоторые частицы имеют огранку. Преоблада-
ющее число частиц имеет размер в диапазоне 
от 50–90 нм, средний размер частиц составля-
ет порядка 70 нм. Расчетные данные значений 
ОКР по данным РФА в целом коррелируют с ре-
зультатами ПЭМ.

Экспериментально установлено, что синте-
зированный цитратным методом нанопорошок 
кобальтовой шпинели является эффективным 
гетерогенным катализатором фентоноподоб-
ных реакций. Окислительная деструкция ДНФ 
под воздействием УФ излучения в присутствии 
катализатора СоFe2O4 протекает более интенсив-
но, чем в его отсутствие (рис. 3а). Так, концент-

рация ДНФ при каталитическом окислении че-
рез 2.5 часа после начала реакции уменьшается в 
5 раз. В отсутствии катализатора после 2.5 часов 
реакции концентрация динитрофенола умень-
шается только в 1.4 раза. Для комбинации окис-
лителя Н2О2 с УФ излучением степень деструк-
ции ДНФ составляет 29 %, тогда как введение в 
систему наноразмерного катализатора разло-
жения пероксида водорода увеличивает степень 
деструкции до 80 %. 

Кинетические кривые окислительной де-
струкции ДНФ по форме соответствуют псев-
допервому порядку реакции. Оценка констан-
ты скорости проводилась путем линеаризации 
кинетических зависимостей в логарифмиче-
ских координатах (рис. 3б). Константа скорости 
окислительной деструкции ДНФ в присутствии 
CoFe2O4 при УФ облучении составила 0.102 мин–1, 
а в отсутствии катализатора на порядок мень-
ше – 0.0019 мин–1. Значение константы скорости 
окисления динитрофенола сопоставимо со зна-
чениями в [19], полученными для более кислой 
среды (рН ≤ 3) и исходной концентрации ДНФ в 
8 раз меньше, нежели в данной работе. В [10] рас-
считанная константа скорости фотодеструкции 
красителя метиленового синего в присутствии 
наноразмерного MgFe2O4 составляет 0.0117 мин–1 
при УФ-облучении двумя Xe-дуговыми лампами 
мощностью 35 Вт каждая в течение двух часов. 
В [20] константа скорости фоторазложения это-
го же красителя с участием СоFe2O4 как катали-

                                                 а                                                                                                     б
Рис. 2. ПЭМ изображения образца CoFe2O4 до (а) и после ультразвукового диспергирования (б)

Таблица 1. Результаты энергодисперсионного 
анализа нанопорошка шпинели

Элемент Весовой % Атомный %
O 27.45 56.82
Fe 47.40 28.73
Co 25.15 14.44
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затора и Н2О2 как окислителя при дневном ос-
вещении, но в значительно более кислой среде 
(рН = 2.5), составляет 0.078 мин–1. Разложение же 
красителя Родаминовый 6 в присутствии СоFe2O4 
в темноте при рН = 2 [21] протекает гораздо мед-
леннее (константа скорости равна 0.0041 мин–1), 
что позволяет сделать вывод о том, что рН ре-
акционной среды, тип и мощность освещения 
являются  одними из основных определяющих 
скорость реакции факторов.

При протекании реакции при естественном 
освещении каталитический эффект СоFe2O4 вы-
ражен весьма слабо. Степень деструкции ДНФ 
составляет всего 14 %, хотя необходимо отме-
тить, что в отсутствие катализатора окисли-
тельная деструкция 2,4-динитрофенола пра-
ктически не осуществляется (степень деструк-
ции 0.13 %).

Основными параметрами, влияющими на 
протекание гетерогенного катализа по типу 
Фентона, выступают концентрация и доступ-

ность активных центров катализатора, рН, кон-
центрация Н2О2, исходное содержание органи-
ческих поллютантов и сопутствующих ионов. 
Для классического гомогенного Фентон-процес-
са оптимальным является значение рН от 2.8 до 
3.5 [22]. При большем рН ионы Fe2+ окисляются, 
образуя комплексные гидроксосоединения, и 
снижается окислительная активность Н2О2. 

Механизм окислительной деструкции в гете-
рогенных фентоноподобных реакциях заключа-
ется в образовании сильных окислителей (OH•) 
в процессе обратимого перехода из Fe2+ в Fe3+ 
под действием света. В [23] показано, что тетра-
эдрические центры Fe3+ обладают электроноак-
цепторными свойствами, а образующиеся ионы 
Fe2+ являются активными центрами фентонопо-
добных процессов:

Fe2+ + H2O2 → Fe3+ + •OH + OH−.	 (3)

В случае кобальтовой шпинели и для иона ко-
бальта (+2) осуществляется реакция с образова-

б
Рис. 3. Изменение концентрации ДНФ при воздействии УФ-облучения в координатах C/C0 (а) и ln(C/C0) 
(б) (а – без катализатора, б – в присутствии катализатора CoFe2O4)

а
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нием гидроксил-радикалов, что подтверждает-
ся и данными [24]: 

Со2+ + H2O2 → Со3+ + •OH + OH−.	 (4)

Ион Fe3+ способен к регенерации в Fe2+ (осо-
бенно при УФ облучении) с образованием допол-
нительного количества гидроксильных и пер-
гидроксильных радикалов, которые участвуют 
в окислении ДНФ, что и повышает степень де-
струкции до 80 % по сравнению с дневным ос-
вещением:

Fe3+ + H2O → Fe2+ + •OH + H+,	 (5)

Fe3+ + H2O2 → Fe2+ + •ОOH + H+.	 (6)

Видимо, в нашем случае при дневном осве-
щении значение рН = 4.4 и высокая исходная 
концентрация ДНФ определяют достаточно низ-
кую степень деструкции поллютанта.

Серия экспериментов по окислению ДНФ в 
комбинации Н2О2+ СоFe2O4+УФ и в присутствии 
СоFe2O4 при УФ облучении без пероксида водо-
рода как окислителя однозначно показала, что 
в первом случае деструкция ДНФ идет преиму-
щественно за счет образования сильных окис-
лителей при каталитическом разложении Н2О2. 
Отсутствие окислителя выявило слабую сорбци-
онную способность кобальтовой шпинели в от-
ношении ДНФ, концентрация токсиканта умень-
шается всего на 5 % (рис. 4). В этих условиях Fe3+ 
можно рассматривать как возможный окисли-
тель динитрофенола, однако полученные дан-
ные позволяют сделать вывод о незначительно-
сти этого вклада в суммарный процесс.

Уменьшение концентрации ДНФ за счет 
сорбции составляет порядка 5 % (рис. 4б), что 
коррелирует с рассчитанной очень малой сорб-

ционной емкостью феррита кобальта, и, воз-
можно, связано с сильной агломерированно-
стью нанопорошка CoFe2O4. Необходимо за-
метить, что невысокая площадь удельной по-
верхности характерна и для кобальтовой шпи-
нели, синтезированной методом соосаждения 
[25]. Сорбционная емкость CoFe2O4 достигает 
максимального значения (всего 0.2 мкмоль/г) 
за 15 мин (рис. 4, вставка), а затем практиче-
ски не изменяется. Из этого следует вывод о 
незначительном вкладе сорбции в общий про-
цесс деструкции ДНФ в присутствии нанораз-
мерного катализатора CoFe2O4 в фентоноподоб-
ном процессе.

Таким образом, проведенная оценка ката-
литической активности наноразмерной кобаль-
товой шпинели в реакциях окислительной де-
струкции 2,4-динитрофенола позволяет рассма-
тривать CoFe2O4 в качестве основы для создания 
гетерогенных катализаторов Фентона, в том чи-
сле, и композитных. 

4. Заключение 
Методом цитратного горения синтезирована 

шпинель CoFe2O4 со средним размером частиц 
порядка 70 нм. Характерной особенностью на-
нопорошка является сильная агломерация ча-
стиц как следствие выбранного метода синте-
за. Установлена высокая каталитическая актив-
ность нанодисперсного CoFe2O4 в фентоноподоб-
ных реакциях окислительной деструкции 2,4-ди-
нитрофенола при облучении ультрафиолетом 
l = 270 нм в менее кислой среде в сравнении с 
классическим Фентон-процессом и при значи-
тельно большей исходной концентрации пол-
лютанта. Степень деструкции ДНФ без катали-

Рис 4. Кривые каталитического окисления (а) и сорбции (b) ДНФ в присутствии СоFe2O4, (c) – сорбци-
онная емкость образца
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затора составляет 14 %, в присутствии нанораз-
мерного катализатора CoFe2O4 – 80 %. 
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Аннотация 
Проанализированы литературные данные по исследованию фазовых равновесий в системах диоксида циркония с 
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1. Введение
Фазовые диаграммы являются физико-хи-

мической основой синтеза функциональных 
материалов. Кроме того они позволяют прогно-
зировать поведение материала в условиях экс-
плуатации. Твердые растворы оксидов редкозе-
мельных элементов (РЗЭ) R2O3 в высокотемпе-
ратурных кубических модификациях диоксида 
циркония Zr1–хRxO2–0.5x являются одними из са-
мых тугоплавких оксидов с температурой плав-
ления выше 2700 °С [1, 2]. Материалы на их ос-
нове находят широкое применение в виде юве-
лирных кристаллов (фианиты) [3, 4], тугоплав-
кой и коррозионно-стойкой керамики [5–9]. Вы-
сокая анионная проводимость этих твердых рас-
творов сочетается с низкой теплопроводностью 
[10]. Эти обстоятельства обуславливают приме-
нение соответствующих материалов в электро-
химических устройствах (топливные элементы, 
кислородные сенсоры) [11–13], а также в каче-
стве термобарьерных покрытий [14, 15]. Мате-
риалы на основе диоксида циркония являются 
основой ядерного топлива с инертной матри-
цей [16].

Исследованию фазовых равновесий в систе-
мах ZrO2–R2O3 посвящено огромное количество 
работ, однако результат не может вызывать удов-
летворения. Эти системы изучались различными 
группами исследователей. Сводка данных при-
ведена в работах [17, 18]. Полученные результаты 
для разных РЗЭ плохо стыкуются друг с другом. 
Трудности связаны как с высокими температу-
рами плавления, так и с очень большими проме-
жутками времени, требуемыми для достижения 
равновесия в низкотемпературной области [19–
22].  Низкотемпературными мы, как и предыду-
щих работах, будем называть области фазовых 
диаграмм, где время, требуемое для установ-
ления равновесия, превышает год. Кубические 
твердые растворы Zr1–хRxO2–0.5x очевидно термо-
динамически неустойчивы при невысоких тем-
пературах. Однако ничтожно малые коэффици-
енты диффузии катионов [23] предотвращают 
распад твердых растворов, что делает соответ-
ствующие материалы устойчивыми неопреде-
ленно долгое время при температурах, близких к 
комнатной. Недостаточность отжигов, использо-
ванных в ряде работ, была продемонстрирована 
исследователями из Tokyo Institute of Technolo-
gy [24, 25]. В частности, оказалось, что темпера-
тура эвтектоидного распада твердого раствора 
на основе среднетемпературной тетрагональ-
ной модификации в системе ZrO2–Er2O3, опре-

деленная в работе [26], была занижена пример-
но на 500 ºС [24]. 

Синтез образцов в гидротермальных усло-
виях, конечно, резко ускоряет процессы фазоо-
бразования в тугоплавких оксидных системах [2, 
27]. Однако при этом возникают дополнитель-
ные проблемы, связанные, в частности, с загряз-
нением образцов ионами гидроксила, искажаю-
щими картину фазовых равновесий [28]. Кроме 
того, образующиеся нанокристаллы промежу-
точных фаз зачастую «застревают» в метаста-
бильных состояниях [29–30].  

Целью данной работы является критиче-
ский анализ имеющихся данных по исследова-
нию фазовых равновесий в ключевых системах 
ZrO2–Y2O3 и ZrO2–Sc2O3 и построение предпола-
гаемых фазовых диаграмм с экстраполяцией до 
абсолютного нуля температуры в соответствии 
с третьим законом термодинамики. 

2. Методика анализа 
В данной работе применена методология, 

использованная нами ранее в работах [31–33]. 
Согласно следствию из третьего закона термо-
динамики при стремлении температуры к аб-
солютному нулю в квазиравновесных процессах 
должны исчезать все фазы переменного состава 
посредством распада или стягивания составов 
к стехиометрическим [20, 34]. При этом кривые 
предельной растворимости должны иметь вер-
тикальные касательные при приближении к аб-
солютному нулю температуры [33]. Вторым важ-
ным термодинамическим условием является так 
называемое правило Юм-Розери, согласно кото-
рому при появлении упорядоченной фазы с уз-
кой областью гомогенности область существо-
вания соседней неупорядоченной фазы должна 
резко сужаться [35]. 

Соответствующий подход с использованием 
экстраполяции наиболее надежных эксперимен-
тальных данных при изучении фазовых равнове-
сий позволяет, проводя экстраполяцию фазовых 
полей в область низких температур, получать ин-
формацию для тех областей фазовых диаграмм, 
где эксперимент, направленный на реализацию 
равновесных состояний, сильно затруднен или 
попросту невозможен. Ранее нами таким обра-
зом была намечена схема фазовых равновесий 
в системе ZrO2–Er2O3 [22].

Альтернативной методикой является тер-
модинамическое компьютерное моделирова-
ние фазовых равновесий. Построение термоди-
намических моделей изучаемых систем – иде-
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альная цель, к которой надо стремиться [36–38]. 
Однако здесь имеется проблемы, связанные, в 
том числе, c определением термодинамических 
свойств фаз переменного состава и с выбором 
достоверных экспериментальных данных для 
их обработки [39–42]. Термодинамическое моде-
лирование фазовых равновесий в системе ZrO2–
Y2O3 проведено в работах [43–46]. Результаты су-
щественно расходятся. 

3. Результаты 
3.1.  Система ZrO2–Y2O3

Система ZrO2–Y2O3 является классической и 
модельной. Она изучались различными группа-
ми исследователей [17, 18, 47]. Равновесия твер-
дое-жидкое исследовали Rouanet [48], Noguchi 
и др. [49], Лопато и др. [50]. Наиболее детальные 
исследования фазовых равновесий в твердом 
состоянии проведены в работах Pascual и Duran 
[51] и Stubican и др. [52], с продолжительностью 
отжигов до 8 месяцев. Эти работы дали доволь-
но близкие между собой результаты.  

За основу взяты данные работы Pascual и 
Duran, см. рис. 1а. В этой работе образцы отжи-
гали 3 часа при 2000 ºС, 10 часов при 1800 ºС 
и 385 часов при 1450 ºС, что выглядит прием-
лемо [22]. Однако очевидно, что использован-

ные в этой работе 8 месяцев для отжигов при 
800 ºС совершенно недостаточны. Скорректи-
рованная картина фазовых равновесий пред-
ставлена на рис. 1б. При этом на рисунок на-
несены обозначения фазового состава образ-
цов, отожженных и закаленных в работе Pas-
cual и Duran (получёрные символы отвечают 
двухфазным образцам).

В системе образуются обширные области 
гетеровалентных твердых растворов на осно-
ве высокотемпературной модификации ZrO2 со 
структурой флюорита (фаза F, пр. группа Fm3m) 
и низкотемпературной кубической модифика-
ции Y2O3 (фаза C, тип биксбиита, пр. группа  Ia3). 
Хотя тип биксбиита является производным от 
типа флюорита с упорядоченным расположени-
ем вакансий [53], наличие двухфазной области 
F+C на фазовой диаграмме было надежно зафик-
сировано еще Duwes и др. [36]. 

Растворение оксида иттрия в высокотемпера-
турной модификации ZrO2 стабилизирует струк-
туру флюорита, и на кривой ликвидуса имеет ме-
сто максимум. Точка максимума на кривых плав-
ления твердого раствора является нонвариант-
ной, и в ней кривые ликвидуса и солидуса смы-
каются при наличии общей горизонтальной ка-
сательной. При изображении фазовых равнове-

Рис. 1. Фазовая диаграмма системы ZrO2–Y2O3  по данным [51] (a) и ее корректировка с учетом требо-
ваний третьего начала термодинамики (b)
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сий в этой области Pascual and Duran допустили 
досадную ошибку, которая исправлена на рис. 
1б. Ход кривой ликвидуса в этой системе опре-
делялся с использованием солнечной печи в ра-
ботах [48–50], см. рис. 2. При построении рис. 1б 
нами использованы данные Шевченко и др. [50].

При большой концентрации оксида иттрия 
расплав и три твердых фазы F, C и H (твердый 
раствор на основе высокотемпературной моди-
фикации Y2O3) должны давать два трехфазных 
равновесия, отображающихся горизонтальны-
ми отрезками на фазовой диаграмме. Экспе-
риментально температуры этих равновесий не 
разрешаются, а компьютерное моделирование 
[43–46] дает разницу в температурах в пределах 
10–25 градусов. Таким образом, эта система при 
нормальном давлении находится в окрестности 
точки бифуркации типа А1II [54], отвечающей 
равновесию четырех конденсированных фаз. 

При понижении температуры твердые рас-
творы на основе фаз F и C претерпевают упо-
рядочение c выделением фаз Y4Zr3O12 и Y6ZrO11 
(идеализированный состав) соответственно. 
Данные работ [51] и [52] очень хорошо (± 10 ºС) 
согласуются по температуре фазового перехода 
F ↔ Y4Zr3O12. Проведенная нами корректировка 
в области высоких концентраций оксида иттрия 
включает существенное уменьшение области го-
могенности упорядоченной фазы, которая при 
понижении температуры должна стягиваться к 
своему идеальному составу Y6ZrO11, а также по-
ложение кривой распада твердого раствора на 
основе кубической модификации оксида иттрия, 
которая должна приходить в точку чистого ком-
понента при Т → 0 К.

По-видимому, наблюдение широкой обла-
сти упорядоченной фазы “Y6ZrO11” при отсутст-

вии двухфазной области с фазой С вызвано тем, 
что упорядочение в этой системе при экспери-
ментальном исследовании [51] происходило по 
неравновесному бездиффузионному механиз-
му, не требующему преодоления потенциально-
го барьера на зарождение новой фазы в объеме 
старой. Аналогичное явление, как показал про-
веденный анализ, наблюдалось при низкотем-
пературном упорядочении в системе Ni–Pt [33], 
а также в системах HfO2–R2O3 (переходы флюо-
рит–пирохлор) [22].  

Область малых концентраций оксида иттрия 
(распад тетрагональной фазы – твердого раство-
ра на основе среднетемпературной модифика-
ции ZrO2) скорректирована по аналогии с данны-
ми Yashima и др. [24], которые при исследовании 
равновесий в аналогичной системе ZrO2-Er2O3 
отжигали образцы при 1690 ºC на протяжении 
48 часов и 8 месяцев при 1315 ºС. При этом тем-
пература эвтектоидного распада тетрагональной 
фазы поднята нами на несколько сотен граду-
сов ºС по сравнению с вариантами фазовой ди-
аграммы, представленными в работах [51, 52]). 

Пунктиром обозначено метастабильное про-
должение кривой предельной концентрации это-
го твердого раствора (кривая сольвуса фазы F). 
Эта кривая должна приходить в начало коорди-
нат, причем имея в этой точке вертикальную ка-
сательную. Выполнение этого условия возможно 
только при наличии точки перегиба на кривой 
сольвуса (в данном случае – на метастабильной 
части этой кривой). Заметим, что эвтектоид, от-
вечающий распаду флюоритовой фазы, должен 
лежать выше кривой метастабильного сольвуса. 
Соответственно температура эвтектоидного рас-
пада кубического твердого раствора, предполо-
жительно, намечена при 600±100 ºС. Это значи-
тельно выше, чем принимается во всех работах 
по фазовым равновесиям в этой системе, как экс-
периментальным, так и расчетным. 

Таким образом, предложенный вариант фа-
зовой диаграммы системы ZrO2–Y2O3 (рис. 1б) 
характеризуется следующими нонвариантны-
ми равновесиями, представленными в табл. 1. 

3.2. Система ZrO2–Sc2O3

Фазовые равновесия в системе ZrO2–Sc2O3 из-
учались в многочисленных работах [55–66]. На 
рис. 3 представлена ориентировочная фазовая 
диаграмма системы ZrO2–Sc2O3, построенная по 
данным Спиридонова и др. [57], Шевченко и др. 
[60-62] и Фуджимори и др. [65, 66] с экстраполя-
цией до 0 К. Координаты нонвариантных точек 

Рис. 2. Ликвидус системы ZrO2–Y2O3.  1 – данные 
[48], 2 – данные [50], 3 – данные [49]
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суммированы в табл. 2. В системе образуются 
широкие области твердых растворов на осно-
ве оксида скандия (тип биксбиита, фаза C) и ку-
бической высокотемпературной модификации 
оксида циркония (фаза F). На кривых плавле-
ния флюоритового твердого раствора образуется 
максимум. Сравнение кривых ликвидуса, полу-
ченных в работах [58, 60], представлено на рис. 4. 

При понижении температуры флюоритовый 
твердый раствор (фаза F) претерпевает упоря-
дочение с выделением упорядоченных фаз, ко-
торым первоначально были приписаны обо-
значения b, g и d и составы Zr7Sc2O17, Zr5Sc2O15 и 
Zr3Sc4O12 (фазой a называли кубический твер-
дый раствор, фазу F). Расшифровка кристал-
лических структур [67–69] позволила уточнить 
состав фазы b: Zr50Sc12O118. Соединение Zr3Sc4O12 
описано как редкий минерал, найденный в ме-
теорите [70]. Оно изоструктурно соответствую-
щей иттриевой фазе, и образует с ней непрерыв-
ный твердый раствор [63].

Низкотемпературные фазы b, g и d характе-
ризуются тригональным искажением решетки 
флюорита вследствие упорядоченного располо-
жения анионных вакансий [61]. Дифференциа-
ция катионов по кристаллографическим пози-

Таблица 1. Нонвариантные равновесия в системе ZrO2–Y2O3

Наименование Равновесие фаз Состав, мол. % Y2O3 Температура, ºC Температура, К
Дистектика (максимум 
на кривой плавления 

твердого раствора)
L ↔ F 20±2 2750±25 3023

Бифуркация типа А1II L+F+C+H – 2360±50 2633
Дистектоид F ↔ Y4Zr3O12 40 1380±10 1653
Дистектоид С ↔ Y6ZrO11 75 1750±50 2023
Эвтектоид T ↔ M + F 3±1 950±25 1223
Эвтектоид F ↔ Y4Zr3O12+ M 18±3 600±100 873
Эвтектоид F ↔ Y4Zr3O12+ Y6ZrO11 45±3 1350±25 1623
Эвтектоид С ↔ Y6ZrO11+ F 68±2 1650±50 1923

Рис. 3. Сводная фазовая диаграмма системы ZrO2–
Sс2O3

Рис. 4. Ликвидус системы ZrO2–Sc2O3. 1 – данные 
[60], 2 – данные [58]
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циям практически не реализуется вследствие 
замороженной диффузии [55], хотя она явля-
ется энергетически выгодной [69]. Температу-
ра перехода фазы b в неупорядоченное состоя-
ние (фаза F) близка  по данным работ [57, 60–62, 
65–66], и составляет 650±50 ºС. Указанные в ли-
тературе температуры разупорядочения фаз g и 
d сильно отличаются. Это может быть связано с 
незакаливаемостью высокотемпературной раз-
упорядоченной кубической фазы при охлажде-
нии [57].  При построении рис. 4 отдано пред-
почтение данным Зырина и др. [61]. В частно-
сти, для перехода a ↔ g Спиридонов и др. [57] и 
Ruh и др. [59] сообщали температуру ~ 1100 ºС. 
Одна и та же группа исследователей сообщала 
температуру разупорядочения фазы g, равную 
1480 ºС [61] и 1650 ºС [62]. Эта область фазовой 
диаграммы системы ZrO2–Sc2O3 требует даль-
нейших исследований.  

Заметим, что продолжение линии предель-
ной концентрации кубического твердого раство-
ра (кривая сольвуса фазы F) к нулю координат 
(ZrO2) при условии наличия вертикальной асим-
птоты невозможно без предположения о нали-
чии точки перегиба на метастабильном продол-
жении этой кривой.

3.3. Коэффициенты распределения 
Аккуратное измерение кривой ликвидуса 

твердых растворов позволяет рассчитать мето-
дом модифицированной криоскопии коэффи-
циенты распределения примесного компонента 
при кристаллизации матрицы из расплава. Ра-
нее такие расчеты проведены для ряда систем 
ZrO2–R2O3 [71]. Основой метода модифициро-
ванной криоскопии является предельное урав-
нение Вант-Гоффа:

m = [RT0
2 /DH](k–1),		  (1)

где DН и Т0 [К] – теплота и температура плавле-
ния матрицы, R – универсальная газовая посто-
янная, k – коэффициент распределения примеси, 
m – тангенс наклона ликвидуса. Это уравнение 
справедливо при бесконечном разбавлении. 

В методе модифицированной криоскопии 
величину m определяют не из прецизионных из-
мерений малых величин температурной депрес-
сии при введении малых концентраций приме-
си, а путем аппроксимации кривых ликвидуса в 
широком интервале концентраций с последую-
щим дифференцированием аналитических вы-
ражений [72, 73].

Ранее таким методом обработаны данные ра-
бот [48, 49] по кривой ликвидуса фазы F в системе 
ZrO2–Y2O3 и работы [60] для системы ZrO2–Sc2O3. 
В этой работе таким образом обработаны данные 
Шевченко и др. [50] по системе ZrO2–Y2O3 и Se-
kiya и др. [58] по системе ZrO2–Sc2O3. Точки кри-
вых ликвидуса в широком концентрационном 
интервале обрабатывали методом наименьших 
квадратов в виде полинома 3 порядка. При этом 
температура плавления ZrO2 (2710 °С) фиксиро-
валась путем придания этой точке десятикрат-
ного веса. Первичные данные получены оциф-
ровкой графика, приведенного в работе [58]. 

Данные для систем ZrO2–Y2O3 [50] и ZrO2–
Sc2O3 [58] хорошо описываются полиномами 
третьего порядка с коэффициентами корреля-
ции 0.999 и 0.980, соответственно. Путем диф-
ференцирования полученных уравнений для х 
= 0 получены значения тангенса наклона лик-
видуса (депрессии) при бесконечно малом со-
держании примеси m = (∂T/∂x)x=0, а именно 594 и 
1005 град/моль соответственно. Отсюда по урав-
нению (1) с использованием величины для эн-
тальпии плавления ZrO2 DН = 16.40 ккал/моль [74] 
получаем значения коэффициентов распределе-

Таблица 2. Нонвариантные равновесия в системе ZrO2–Sc2O3

Наименование Равновесие фаз Состав, мол % Sc2O3 Температура, ºC Температура, К
Дистектика (максимум 
на кривой плавления 

твердого раствора)
L ↔ F 15±5 2800±50 3073

Эвтектика L ↔ F+ С 78±2 2400±50 2673
Дистектоид F ↔ b 650±50 923
Дистектоид F ↔ g 750±50 1023

Перитектоид F + С ↔ d 40±2 1550±100 1733
Эвтектоид T ↔ M + F 3±1 800±100 1073
Эвтектоид F ↔ M + b 11±1 600±50 873
Эвтектоид F ↔  b + g 13±1 600±50 873
Эвтектоид F ↔ b + d 21±2 700±50 973

Конденсированные среды и межфазные границы / Condensed Matter and Interphases	 2023;25(2): 257–267

П. П. Федоров, Е. В. Чернова	 Фазовые диаграммы систем диоксида циркония с оксидами иттрия и скандия



263

ния Y2O3 и Sc2O3 при кристаллизации расплава 
ZrO2. Полученная величина kY = 1.55 хорошо со-
гласуется с расчетной величиной, полученной 
по данным Noguchi и др. [49], но резко расхо-
дится со значением, получающимся из данных 
Rouanet [48], см. [22]. Рассчитанная величина 
kSc = 1.93 существенно отличается от величины 
kSc = 2.87, рассчитанной по данным Шевченко и 
др. [22]. Расхождения определяются сложностью 
проведения экспериментов при температурах 
выше 2700 °C, см. рис. 2 и 4.

4. Обсуждение результатов 
Обширные области твердых растворов, обра-

зующихся в системах ZrO2–R2O3, являются ярки-
ми примерами так называемой сильной несте-
хиометрии (grossly nonstoichiometry [55]). Мак-
симумы на кривых плавления этих твердых рас-
творов являются характерным признаком гете-
ровалентного изоморфизма с переменным чи-
слом атомов в элементарной ячейке и коррели-
руют с высокой ионной проводимостью и низ-
кой теплопроводностью [9, 75, 76].

Образование таких твердых растворов ха-
рактеризуется накоплением дефектов, связан-
ных с зарядовой компенсацией, и образовани-
ем упорядоченных фаз при понижении темпе-
ратуры. Именно этот эффект наблюдается в рас-
сматриваемых системах, причем в данном слу-
чае он ослабляется и замазывается из-за низкой 
катионной диффузии. Отсутствие выраженной 
дифференциации катионов по кристаллогра-
фическим позициям при образовании упоря-
доченных флюоритоподобных фаз резко отли-
чает оксидные системы от аналогичных фто-
ридных. Можно предполагать, что полное ка-
тионное упорядочение изменит термодина-
мическую стабильность соответствующих фаз 
и, таким образом, сдвинет температурные гра-
ницы их существования на фазовых диаграм-
мах ZrO2–R2O3. 

По-видимому, наблюдаемая картина упоря-
дочения (образование только двух флюоритопо-
добных фаз Y4Zr3O12 и Y6ZrO11 в системе ZrO2–
Y2O3 и трех упорядоченных фаз в системе ZrO2–
Sc2O3) не полна. Для сравнения можно обратить-
ся к модельной системе CeO2–Ce2O3, где набор 
упорядоченных фаз гораздо богаче [77]. В част-
ности, можно ожидать, что в иттриевой системе 
образуются такие же упорядоченные фазы, как и 
в скандиевой, и отсутствие фаз типа b и g в сис-
теме ZrO2–Y2O3 связано только с кинетическими 
затруднениями [62]. Кроме того, можно ожидать 

и существование фазы Y5Zr2O11.5, изоструктурной 
эрбиевому аналогу [78]. 

Заметим, что все термодинамические модели 
для системы ZrO2–Y2O3 предусматривают нали-
чие только одной упорядоченной фазы Y4Zr3O12, 
что существенно ограничивает их надежность. 
При этом температура эвтектоидного распада 
кубической фазы в системе ZrO2–Y2O3 различает-
ся по данным разных моделей на сотни градусов 
[43–46], а в работе [46] вообще опускается ниже 
абсолютного нуля, что противоречит третьему 
закону термодинамики. Поcтроенная нами (рис. 
1б) диаграмма ближе всего к термодинамической 
модели Дегтярева и Воронина [43]. 

Обращают на себя внимание точки перегиба 
на экстраполированных кривых сольвуса фаз F. 
Такие точки характерны для всех бинарных сис-
тем с гетеровалентными твердыми растворами на 
основе соединений со структурой флюорита [79], 
что связано с размытыми фазовыми переходами 
у флюоритовых матриц [80, 81]. В частности, такое 
поведение линии сольвуса имеет место в системе 
UO2–UO3 [82], причем наличие размытого фазово-
го перехода в диоксиде урана обсуждается [80, 83–
85]. Таким образом, результаты низкотемператур-
ной экстраполяции кривых сольвуса как в анали-
зируемых системах, так и соответствующих кри-
вых в других системах с участием оксидов цирко-
ния и гафния [22], заставляют предположить на-
личие размытого фазового перехода в кубических 
модификациях ZrO2 и HfO2. Для оксидов цирко-
ния и гафния указания на его существование нам 
не известны. Условная оценка ориентировочной 
температуры этого перехода (поскольку этот пе-
реход размыт, и строго говоря вообще не является 
фазовым переходом в термодинамическом смы-
сле) по соотношению Т ~ (0.7–0.8)Тпл[K] дает вели-
чину 1680–2100 °С, т. е. ниже температуры поли-
морфного превращения между кубической тетра-
гональной модификациями ZrO2 (2170 °С [2]). Та-
ким образом, по-видимому, все твердые растворы 
флюоритовой структуры, образующиеся в систе-
мах с участием диоксида циркония, представля-
ют собой твердые растворы в разупорядоченной 
исходной форме ZrO2. Это создает дополнитель-
ные сложности для построения соответствующих 
термодинамических моделей.  

На многочисленных опубликованных «фа-
зовых диаграммах» систем (Zr,Hf)O2 – R2O3 при 
температурах ниже 1300 °С вместо равновесных 
фазовых областей изображены замороженные 
состояния. Реальное поведение материалов в 
этих системах при охлаждении определяется в 
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основном не равновесными фазовыми превра-
щениями, а бездиффузионными фазовыми пе-
реходами. Соответственно на фазовых диаграм-
мах в некоторых случаях двухфазные области 
вырождаются, и вместо них присутствуют ли-
нии фазовых превращений мартенситного типа. 

Скандиевый твердый раствор оптимальной 
концентрации термодинамически устойчив при 
температуре выше 700 °С, т. е. соответствующие 
изделия устойчивы с точки зрения фазового со-
става неопределенно долго, если их эксплуати-
ровать при этой температуре, не понижая ее. 

5. Заключение 
Фазовые равновесия при низких температу-

рах в системах с участием оксидов циркония и 
гафния относятся к числу нерешенных фунда-
ментальных вопросов. Поскольку при пониже-
нии температуры время установления равно-
весия, контролируемое катионной диффузией, 
возрастает экспоненциально, исследование низ-
котемпературных равновесий – весьма сложная, 
а зачастую и неразрешимая задача. 

Необходимо отметить, что процессы упоря-
дочения в системах с оксидами циркония и гаф-
ния изучены очень плохо. Здесь можно ожидать 
существенных открытий. 

Нужны другие способы исследования низко-
температурного фазообразования в обсуждае-
мых системах. Можно ожидать, что использова-
ние солевых расплавов позволит добиться про-
гресса в решении этого вопроса. Заметим, что 
солевые расплавы, в отличие от гидротермаль-
ного синтеза, способствуют формированию не 
наноразмерных, а микронных порошков, по-ви-
димому, менее склонных к образованию метас-
табильных равновесий.  
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Органическое отравление анионообменной и биполярной мембран 
при разделении аминокислоты и сахарозы методом электродиализа
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Аннотация 
Исследовано поведение анионообменной мембраны МА-41 и биполярной мембраны МБ-2 во времени в ходе 
электродиализа раствора, содержащего тирозин и сахарозу. Установлены изменения вольт-амперных, транспортных, 
а также структурных характеристик ионообменных мембран. Исследование эволюции характеристик мембран при 
длительном контакте с растворами, содержащими ароматическую аминокислоту и дисахарид, направлено на 
углубление понимания и поиск решений проблемы органического отравления мембран, осложняющего 
электромембранное разделение компонентов раствора микробиологического синтеза аминокислот.
Обнаружено, что потоки тирозина и сахарозы через мембрану МА-41, измеренные после ее работы при 
электродиализе в течение 50 часов, достигают больших значений, чем в первые часы эксплуатации после 
установления стационарного состояния в системе. Однако отмечено, что последующее более длительное 
использование приводит к снижению потоков компонентов через мембрану МА-41, явно выраженному в 
интенсивном токовом режиме.
Такое снижение массопереноса, а также обнаруженное увеличение падения напряжения на мембранах МБ-2, МА‑41 
и уменьшение достигаемых значений эффективного числа переноса ионов ОН- для мембраны МА-41 связаны с 
явлением органического отравления, подтверждаемого выявленными структурными изменениями ионообменного 
материала, которые становятся значимыми после длительного контакта (более 60 часов) со смешанным раствором 
тирозина и сахарозы и связаны с накоплением аминокислоты и продукта ее окисления – 3,4-дигидроксифенилаланина 
в фазе мембраны, а также с уменьшением содержания сахарозы, сорбированной мембраной.
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1. Введение
Аминокислоты широко востребованы в 

виде чистых соединений в пищевой, меди-
цинской, фармацевтической промышленно-
сти и биотехнологии. Они находят примене-
ние в качестве пищевых добавок, таких как 
приправы и ароматизаторы, в качестве кор-
мовых добавок для стимулирования роста 
и в качестве фармацевтических препаратов 
для лечения различных заболеваний. Спрос 
на аминокислоты продолжает расти. В насто-
ящее время L-аминокислоты производятся 
путем ферментации микроорганизмами, при 
этом последующая обработка и извлечение из 
ферментационных бульонов часто сложны и 
неэффективны [1, 2]. 

Для извлечения аминокислот перспективны 
мембранные технологии. Возможности их вне-
дрения во многом определяются широким ря-
дом используемых материалов для изготовле-
ния мембран с требуемыми свойствами, а так-
же различными способами управления пара-
метрами протекания мембранных процессов. 
Электромембранные технологии используют 
ионообменные мембраны и градиент электри-
ческого потенциала в качестве движущей силы 
массопереноса заряженных частиц, они имеют 
такие важные преимущества, как возможность 
разделения компонентов с разными зарядами, 
безреагентность, экологичность, относитель-
но невысокая стоимость [3-5]. Электродиализ 
с ионообменными мембранами позволяет осу-
ществить разделение электролитов и неэлек-
тролитов, обессоливание и концентрирование 
растворов электролитов. Данный метод часто 
используют в пищевой промышленности для 
деионизации различных полупродуктов и про-
дуктов питания, а также для деминерализации 
сточных, морских и солоноватых вод, опресне-
ния экстракта табачных листьев, извлечения 
молочной кислоты и аминокислот из сока тра-
вяного силоса и др. [6–12]. Электродиализ с би-
полярными мембранами применяют для полу-
чения кислот и оснований из солей, проведе-
ния других химических превращений, отделе-
ния электролитов от неэлектролитов, для рас-
кисления некоторых продуктов питания, разде-
ления смесей органических и неорганических 
кислот, в производстве высокочистой воды [13–
15]. В отдельных работах рассматривается вы-
деление аминокислот и изоляция их от приме-
сей, оставшихся после синтеза, – минеральных 
солей, а также углеводов [16–19].

Ионообменные мембраны относятся к раз-
ряду современных типов материалов и имеют 
широкий спектр областей применения [20–23]. 
Для эффективного использования биполярных 
и монополярных мембран с целью извлечения 
аминокислот из растворов необходимо иметь 
представления об изменениях структурных, 
транспортных и вольт-амперных характеристик 
данных полимерных материалов, поскольку при 
контакте ионообменных мембран с органиче-
скими веществами возможно протекание по-
бочных нежелательных процессов. 

При длительном применении ионообмен-
ных материалов в растворах аминокислот и ряда 
других органических веществ электромембран-
ные процессы могут быть осложнены явлением 
органического отравления, проявляющимся в 
изменении электрохимических, транспортных 
и структурных характеристик мембран [24–26], 
также возможно биологическое отравление [27].

В настоящее время недостаток данных о 
характеристиках ионообменных мембран, 
контактировавших с растворами аромати-
ческих аминокислот, свидетельствует об ак-
туальности исследования их свойств при дли-
тельном использовании в электромембранной 
системе.

На основании этого целью настоящего ис-
следования стала оценка изменений вольт-ам-
перных, транспортных и структурных характе-
ристик анионообменной и биполярной мембран 
при продолжительном электродиализе раство-
ра ароматической аминокислоты (тирозина) и 
дисахарида (сахарозы).

2. Экспериментальная часть
Изучение изменений вольт-амперных и 

транспортных характеристик ионообменных 
мембран проведено при длительном электро-
диализе модельных растворов ароматической 
аминокислоты тирозина (Сигма-Алдрич, Бер-
лингтон, США) (C = 0.0025 М) и сахарозы (Сиг-
ма-Алдрич, Берлингтон, США) (C = 0.02 М) в се-
мисекционном лабораторном аппарате (рис. 
1) в течение 60 часов. В работе использовался 
L‑оптический изомер тирозина – аминокисло-
ты, которая в структуре содержит парагидрокси-
фенилметильный боковой радикал. Некоторые 
физико-химические свойства тирозина приве-
дены в табл. 1. 

Камера 4 электродиализатора образована 
анионообменной и биполярной мембраной. При 
этом биполярная мембрана обращена анионооб-
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менным слоем к секции 4. Рабочая площадь мем-
бран составляла 20 см2. Высота аппарата равна 
20 см, межмембранное расстояние – 10 мм, ли-
нейная скорость течения жидкости – 0.05 см·c-1. 
Анод изготовлен из платины, катод - из нержа-
веющей стали.

В работе использовались гетерогенная анио-
нообменная мембрана МА-41, катионообменная 
мембрана МК-40 и биполярная мембрана МБ-2 
производства ООО ОХК «Щекиноазот». Данные 
гетерогенные мембраны имеют стирол-диви-
нилбензольную матрицу. Структура анионооб-
менной мембраны МА-41 включает группы чет-
вертичного аммониевого основания, а МК-40 - 
сульфогруппы. Биполярная мембрана МБ-2 изго-
товлена на основе мембран МА-41 и МК-40 [31].

В секции 3, 4, 5 электродиализатора посту-
пал смешанный раствор тирозина (Tyr) и саха-
розы (Suc). В секции 1, 2, 6, 7 аппарата подавался 
раствора сульфата натрия (C = 0.1М) (ЗАО «Век-
тон», Санкт Петербург, Россия). Анализ прово-
дился для растворов, вытекающих из секций 3, 4. 

Исследование изменений вольт-амперных 
характеристик (ВАХ) биполярной и анионооб-
менной мембран в процессе электродиализа осу-
ществлялось с применением вольтметра В7-26. 
Платиновые электроды подводились к исследу-
емой мембране на расстоянии 0.2 мм с каждой 
стороны.

Для количественного определения Tyr ис-
пользовался метод УФ-спектроскопии [32], для 
определения Suc – фотометрический метод, 
основанный на окислении сахарозы в кислой 
среде дихроматом калия до СО2, с применением 
способа градуировочного графика [33].

Поток вещества через ионообменные мем-
браны рассчитывали согласно формуле (1) [22]:

J = C·V·t–1·S–1,		  (1)

где  J – поток через ионообменную мембрану, 
моль·см−2·с−1; C – концентрация раствора, 
моль·дм−3; V – объем пробы, дм3; t – время отбо-
ра пробы, с; S – рабочая площадь ионообменной 
мембраны, см2.

Рис. 1. Схема электродиализной ячейки, где А – анионообменная мембрана, К – катионообменная 
мембрана, БМ – биполярная ионообменная мембрана, Э – платиновые электроды

Таблица 1. Физико-химические свойства исследуемой аминокислоты [28–30]

Амино-
кислота

Структурная  
формула рI

рK Молеку-
лярная 
масса

Растворимость, 
г/100мл Н2О,

25 oС

Объем 
бокового 
радикала, 

нм3
pK1 pK2 pK3

Тирозин
(Tyr)

OH
NH2

OH

O

5.63 2.20 9.11 10.07 181.19 0.045 0.1388
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Эффективное число переноса ионов гидрок-
сила определяли по уравнению (2) [22]:

T = z·F·J·i–1,		  (2)

где Т – эффективное число переноса; F – посто-
янная Фарадея, Кл·моль–1; z – заряд иона; i – 
плотность тока, А·см–2; J – поток ионов ОН–, 
моль·см–2·с–1.

Определение рН исследуемых растворов осу-
ществлялось с помощью электронного рН-метра 
И-160МИ с предварительной калибровкой по бу-
ферным растворам (рН = 1.65, рН = 9.18). Значе-
ние рН растворов, подаваемых в камеру 4, нахо-
дилось в пределах 5.5–5.9, что близко к изоэлек-
трической точке тирозина.

Методом ИК-спектроскопии исследованы 
структурные изменения ионообменных мем-
бран, контактировавших с растворами, содер-
жащим ароматическую аминокислоту. Пред-
варительно образцы мембран высушивали при 
50 °С, измельчали и прессовали с KBr в таблет-
ки в соотношении 1 к 100. Спектры получены на 
ИК-Фурье спектрометре Vertex 70, Bruker Optik 
GmbH (Германия).

3. Результаты и обсуждение
Для оценки влияния взаимодействий арома-

тической аминокислоты, сахарозы и ионообмен-
ного материала под действием градиента элек-
трического потенциала исследовано изменение 
транспортных характеристик мембраны МА-41 
при длительном электродиализе с биполярной 

мембраной раствора, содержащего тирозин и 
сахарозу (рис. 2а, б). На рис. 2 приведены зави-
симости потоков компонентов через мембрану 
МА-41 от плотности тока для «свежей» мембра-
ны после установления стационарного состоя-
ния, а также для образцов мембран через 50 и 
60 часов их работы без промывки.

На начальном участке полученных зависи-
мостей наблюдается монотонное увеличение 
потоков тирозина с ростом плотности тока, по-
сле чего при плотности тока i = 1.0–2.3 мА·см–2 

обнаруживается наличие «плато», затем мас-
соперенос аминокислоты снова растет в более 
интенсивном токовом режиме (рис. 2а). Отсут-
ствие снижения потоков через МА-41 в обла-
сти действия барьерного эффекта, наблюдае-
мого в системе с чередующимися монополяр-
ными мембранами, обусловлено интенсивной 
генерацией биполярной мембраной ионов во-
дорода и гидроксила, приводящей к превра-
щению биполярных ионов тирозина в анионы 
в камере 4 уже при малых токах. В интенсив-
ном токовом режиме выявляется увеличение 
угла наклона рассматриваемых зависимостей 
J – i, что связано с ростом вклада электрокон-
векции и усилением действия эффекта облег-
ченной электромиграции [34, 35]. Наблюдает-
ся небольшое увеличение потока дисахарида 
с ростом плотности тока (рис. 2б), так как са-
хароза является слабым электролитом, име-
ющим константу кислотной диссоциации по-
рядка 10–13 [30].

                                                     а                                                                                             б
Рис. 2. Зависимость потоков Tyr (а) и Suc (б) через мембрану МА-41 от плотности тока при электроди-
ализе раствора Tyr + Suc: 1 – мембрана после установления стационарного состояния («свежая» мем-
брана), 2 – мембрана через 50 часов работы, 3 – мембрана через 60 часов работы
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Из данных зависимостей видно, что потоки 
тирозина и сахарозы через анионообменную 
мембрану, отработавшую в течение 50 часов, 
достигают больших значений по сравнению со 
«свежим» образцом (рис. 2а, б). Мембрана «раз-
рабатывается» под влиянием массопереноса до-
статочно крупных гидратированных органиче-
ских веществ, изменяется ее пористость, появ-
ляются поры большего радиуса по сравнению с 
неработавшей мембраной [36].

Однако затем при последующем использо-
вании мембран в интенсивном токовом режи-
ме потоки данных компонентов через МА-41 
снижаются. Зависимости потока аминокисло-
ты через мембрану МА-41 от времени процесса 
электродиализа при разных значениях плотно-
сти тока представлены на рис. 3. Очевидно, что 
в интенсивном токовом режиме начало сниже-
ния потока тирозина через мембрану, длитель-
но эксплуатируемую в растворе, содержащем 
аминокислоту и дисахарид, происходит после 
50 часов работы.

Это может быть обусловлено постепенным 
органическим отравлением ионообменных мем-
бран, контактировавших с раствором тирозина 
и сахарозы при электродиализе.

В настоящей работе также зарегистрированы 
изменения вольт-амперных характеристик ио-
нообменных мембран при длительном электро-
диализе раствора Tyr + Suc. Зафиксировано уве-
личение падение напряжения после работы бо-
лее 50 часов как для мембраны МА-41, так и для 

МБ-2. ВАХ мембраны МБ-2 для разного времени 
эксплуатации приведены на рис. 4а. Изменения 
могут быть обусловлены экранированием функ-
циональных групп исследуемых мембран моле-
кулами аминокислоты и сахарозы, блокирующи-
ми поры мембраны, затрудняющими протека-
ние реакции диссоциации воды ввиду сниже-
ния каталитической активности функциональ-
ных групп мембран по отношению к реакции 
диссоциации воды. Данный факт для анионо-
обменной мембраны МА-41 при ее длительном 

Рис. 3. Зависимость потоков Tyr через мембрану 
МА-41 от времени при электродиализе раствора 
Tyr + Suc: 1 – при 0.75 мА·см–2, 2 – 1.25 мА·см–2, 3 – 
2.75 мА·см–2

                                                     а                                                                                             б
Рис. 4. Вольт-амперные характеристики мембраны МБ-2 (а) и зависимость эффективного числа пере-
носа ионов ОН- для мембраны МА-41 от плотности тока (б) при длительном электродиализе раствора 
Tyr + Suc: 1 – «свежая» мембрана, 2 – мембрана через 50 часов работы; 3 – мембрана через 60 часов 
работы
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использовании в ходе электродиализа подтвер-
ждается снижением эффективного числа пере-
носа ионов гидроксила (рис. 4б).

На ВАХ мембраны МБ-2 (рис. 4а) не наблю-
дается наличия трех классических участков, ха-
рактерных для монополярной мембраны МА-
41 [22]. Это связано с тем, что при протекании 
даже малого тока через биполярную мембрану 
на внутренней границе, разделяющей катионо-
обменную и анионообменную части, диссоции-
руют молекулы воды. 

Кроме того, зафиксировано изменение об-
щего напряжения на ячейке при длительном 
электродиализе без промывки (регенерации) 
ионообменных мембран. С увеличением време-
ни контакта мембран с раствором, содержащим 
ароматическую аминокислоту и углевод, общее 
напряжение в системе возрастает при одном и 
том же значении силы тока. 

На рис. 5 приведены зарегистрированные 
зависимости рН раствора камеры 4 от времени 
эксплуатации мембран. Из полученных резуль-
татов видно, что после 50 часов эксплуатации 
мембран без регенерации выявляется достиже-
ние меньших значений рН раствора камеры 4. 
Это обусловлено снижением генерации ионов 
гидроксила мембраной МБ-2 во времени и ука-
зывает на отравление анионообменного слоя 
биполярной мембраны.

В настоящей работе обнаружено, что изме-
нение транспортных и вольт-амперных харак-
теристик мембран сопровождается изменени-

ем их структуры. Исследованы образцы анио-
нообменной мембраны МА-41, структура ко-
торой идентична анионообменному слою би-
полярной мембраны МБ-2, в основной форме, 
форме, сорбировавшей компоненты из раствора 
Tyr + Suc, а также «отравленной» мембраны по-
сле длительного контакта с данным раствором 
в течение 10 суток.

На ИК-спектрах мембраны МА-41 наличие 
тирозина в фазе мембраны после сорбции из 
раствора Tyr + Suc подтверждают полосы погло-
щения при 1157 см–1 (фенолят-ион Tyr), 1573 и 
1257 см–1 – (карбоксилат-ион). Увеличение ин-
тенсивности данных максимумов после 10 суток 
контакта мембраны с раствором, содержащим 
аминокислоту и сахарозу, указывает на нако-
пление тирозина в фазе мембраны. Кроме того, 
на ИК-спектре мембраны, длительно контакти-
ровавшей с раствором Tyr + Suc в течение 10 су-
ток, обнаруживается новый пик – 1595 см–1, ко-
торый может свидетельствовать о появлении в 
фазе мембраны 3,4-дигидроксифенилаланина – 
продукта окисления тирозина.

После сорбции Suc мембраной из смешанно-
го раствора аминокислоты и углевода, на спек-
трах появляются полосы при 1635 см–1 (С–О), а 
также при 1307, 1257, 1089 см–1 (С–О–С – группа), 
кроме того, увеличивается интенсивность поло-
сы при 3425 см–1 (ОН-группа). Данные измене-
ния указывают на наличие дисахарида в фазе 
мембраны. После 10 суток контакта с исследу-
емым раствором на ИК-спектре наблюдается 
снижение интенсивности полос при 1635  см–1 

(С–О), а также 1307, 1257, 1089 см–1 (С–О–С-груп-
па), что косвенно указывает на уменьшение со-
держания данного дисахарида в фазе ионооб-
менной мембраны.

4. Заключение
Исследовано поведение анионообменной 

мембраны МА-41 и биполярной мембраны МБ-2 
во времени в ходе электродиализа раствора, со-
держащего тирозин и сахарозу. 

Для исследуемых мембран в ходе длитель-
ного электродиализа зафиксировано увеличе-
ние падения напряжения на мембранах. Данные 
изменения могут быть обусловлены экраниро-
ванием функциональных групп мембраны МБ-2 
аминокислотой и сахарозой, а также блокирова-
нием пор мембраны, затрудняющими протека-
ние реакции диссоциации воды. 

Установлено, что поток тирозина и сахаро-
зы при электродиализе достигает больших зна-

Рис. 5. Зависимость pH от времени на выходе из 
камеры 4 при длительном электродиализе раство-
ра Tyr + Suc: 1 – при 0.75 мА·см–2, 2 – 1.25 мА·см–2, 
3 – 2.75 мА·см–2
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чений через мембрану МА-41, отработавшую в 
течение 50 часов, чем через «свежую» мембра-
ну. Транспортные характеристики мембраны 
возрастают из-за изменения пористости и вла-
госодержания мембраны при контакте с высоко 
гидратированными органическими вещества-
ми. Однако последующее использование мем-
бран приводит к сокращению потоков амино-
кислоты и сахарозы через МА-41 в интенсив-
ном токовом режиме. Снижение массоперено-
са компонентов через мембрану МА-41, увели-
чение сопротивления мембраны МБ-2, а также 
обнаруженное уменьшение достигаемых зна-
чений эффективного числа переноса ионов ОН- 
для исследуемых мембран во время эксплуата-
ции связаны с явлением органического отрав-
ления, сопровождающегося обнаруженными 
структурными изменениями, возникающими 
после длительного контакта (более 50 часов) 
со смешанным раствором тирозина и сахаро-
зы и выражающимися в удерживании амино-
кислоты и продукта ее окисления – 3,4-диги-
дроксифенилаланина в фазе мембраны, а так-
же в уменьшении содержания сахарозы в фазе 
мембраны.
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Аннотация 
Аттестация каолинита необходима при использовании его в качестве сырья для керамической промышленности. 
Месторождение каолинитовых глин, обнаруженное в Оренбургской области в 2018 году, предположительно, самое 
крупное в стране. В пределах Коскольской площади описано 5 залежей полезного ископаемого. Три из них – особо 
перспективные месторождения высокого качества. Ранее были проведены исследования технологических и 
физических характеристик глины данного месторождения. Настоящая работа посвящена построению и коррекции 
структурной формулы каолинита Оренбургской области.
Природную глину после отмучивания и измельчения в шаровой мельнице просеивали через сито с ячейками размерами 
40 мкм для получения представительных проб. В качестве инструментов получения новой информации применяли 
методы оптической микроскопии, дифференциально-термического анализа, РФА, ИК-, КР- и ЭПР‑спектроскопии. В 
результате проведенных исследований был прослежен процесс метакаолинизации в результате дегидратации 
каолинита. Спектроскопические методы позволили проанализировать параметры тонкой структуры, в частности, 
степень кристалличности каолинитовых частиц, вхождения ионов железа и магния в гидроксильные слои.
С помощью комплекса экспериментальных исследований скорректирована структурная формула каолинита 
Коскольского месторождения Оренбургской области:
K,Na,Ca,Ba Al Fe ,Fe Mg Mn,Cr
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В квадратных скобках указаны катионные составы гидроксильного (октаэдрического) и силоксанового 
(тетраэдрического) слоев, сформировавших поверхностный заряд частиц минералов. Отдельно вынесены ионы-
компенсаторы. Тем самым аттестовано вещество, используемое в качестве сырья для керамической промышленности, 
установлена полезность отмучивания и механического обогащения каолинитовой глины.
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1. Введение
Земная кора более чем на 3/4 состоит из си-

ликатных пород, которые в виде тонкодисперс-
ных порошков используют для синтеза специ-
альной керамики [1]. Потенциальные возмож-
ности глин, согласно современной парадигме 
физического материаловедения, определяются 
важнейшими параметрами: химическим, мине-
ралогическим и фазовыми составами. Каолини-
товая глина имеет долгую историю применения 
человеком в керамической, лакокрасочной, бу-
мажной и нефтяной промышленности. В насто-
ящее время существует значительный интерес к 
ее использованию в качестве исходного матери-
ала для производства более ценных продуктов 
для широкого спектра промышленных приме-
нений [2, 3]. Публикуются сообщения об исполь-
зовании глины при производстве материалов с 
новыми физическими и химическими свойства-
ми [4, 5]. Фазовый состав каолинитовых глин иг-
рает важную роль в определении функциональ-
ных свойств, таких как процессы сорбции [6], ка-
тализа [7], спекаемости [8] и т. д.

Основным методом идентификации фаз 
кристаллических минералов является рентгено-
графия, однако этот метод не всегда обнаружива-
ет наличие плохо окристаллизованных минера-
лов, даже если они присутствуют в значительных 
количествах. Чувствительность дифрактометрии 
не позволяет установить небольшие искажения 
решетки из-за изоморфных замещений особен-
но, когда они находятся в незначительных ко-
личествах. Наличие даже малых количеств при-
месных фаз может привести к ошибочным выво-
дам о структуре минерала. Поэтому в последнее 
время стало хорошей практикой для характери-
стики алюмосиликатных минералов применять 
спектроскопические методы, например, инфра-
красную (ИК) спектроскопию и спектроскопию 
электронного парамагнитного резонанса (ЭПР) 
[9, 5, 10]. Для каолинитовой глины с относитель-
но низким содержанием парамагнитных ионов 
ЭПР-спектроскопия [11] может предоставить 
ценную информацию о природе и распределе-
нии парамагнитных ионов переходных металлов 
и свободных радикалов, о структурных дефек-
тах [12–14], которые могут играть важную роль 
в определении свойств проводимости.

Оренбургская область – один из регионов 
Российской Федерации, богатый месторожде-
ниями каолинитовых глин. В пределах Косколь-
ской площади было выделено 5 залежей полез-
ного ископаемого. Месторождения каолинито-

вых глин, обнаруженные в Оренбургской области 
в 2018 году, предположительно, не только самые 
крупные в стране, но и характеризуются высо-
ким качеством [15]. Добыча каолинитовых глин 
в современной России – стратегическая задача 
в деле создания полноценной минерально-сы-
рьевой базы элювиальных минералов. Поэтому 
изыскательские работы и материаловедческие 
исследования каолинитовых глин Светлинско-
го района иначе как чрезвычайно своевремен-
ными не назовёшь [16, 17]. 

Образцы этой природной глины недавно 
были достаточно подробно описаны в работах 
[8, 18, 19], в которых использовали методы ко-
лориметрической градации, дифрактометрии и 
фрактального анализа. Настоящая работа про-
должает исследования данной глины после ее 
обогащения и включает новую дополнительную 
информацию, полученную с помощью спектро-
скопических методов и дериватографии.

Каолинит, как основной компонент каоли-
нитовой глины, представляет собой глинистый 
слоистый минерал из группы водных силика-
тов алюминия. Каждый из слоев состоит из од-
ной силоксановой тетраэдрической сетки (Т) и 
одной алюмокислородно-гидроксильной окта-
эдрической сетки (О), сочлененных водородны-
ми и молекулярными связями (рис. 1). Минерал 
обладает триклинной структурой (пространст-
венная группа aP13), при снижении степени со-
вершенства кристаллической решетки структу-
ра может переходить в моноклинную. В «иде-
альном» каолините изоморфизм отсутствует, а 
структурная формула имеет вид:

Al4Si4O10(OH)8. 		  (1)

Усреднённая структурная формула природ-
ного каолинита с учетом изоморфизма имеет 
следующий вид [20]:

K Al Fe Fe ,Mg Si Ti O OH0.04 3.93
+3
0.03

2+
0.04 3.95 0.05 10 8[ ( ) ][ ] ( ) .	

		   (2)
В квадратных скобках указаны катионные 

составы гидроксильного (октаэдрического) и си-
локсанового (тетраэдрического) сеток (рис. 1), 
сформировавших поверхностный заряд частиц 
минералов. Запись структурной формулы при-
родного Оренбургского каолинита − сложная, но 
необходимая задача для аттестации вещества, 
используемого в качестве сырья для современ-
ной промышленности. 

Целью настоящей статьи является построе-
ние и коррекция структурной формулы каоли-
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нита, полученной путём комплексного исследо-
вания обогащенной элювиальной каолинитовой 
глины месторождения Оренбургской области. 

2. Экспериментальная часть 
2.1. Материал

Объектом исследования выбрана природная 
глина месторождения Оренбургской области. 
Согласно результатам рентгенофазового анали-
за [18] глина содержала около 40 % (об.) аморф-
ных и 60 % (об.) кристаллических модифика-
ций. Среди кристаллических фаз (масс. %): као-
линит – 73.2, корунд – 15.4 и свободный кремне-
зем – 11.4. Тонкодисперсные глинистые минера-
лы являются объектами с низкой степенью кри-
сталличности или рентгеноаморфными, следо-
вательно, достоверность полного фазового ана-
лиза пробы невысока. 

Элементный состав каолинитовой глины, пе-
ресчитанный на оксиды, установили с помощью 
химического анализа согласно [21]. Предвари-
тельная структурная формула, составленная на 
его основе, имела вид [22]: 
(K,Na)0.73[Al3.3(Fe3+,Fe2+)0.14Mg0.32Ca0.24][Si3.86Ti0.14]O10(OH)8.	 
		  (3)

Сравнение структурной формулы (3) с усред-
нённой (2) и тем более с идеальной (1) показало, 
что каолинит исследованного месторождения 
сильно перегружен изоморфными замещения-
ми и далек от совершенства.

В дальнейшем авторами данной статьи при-
ведены результаты исследования каолинитовой 
глины после ее механического обогащения – из-

мельчения в лабораторной шаровой мельни-
це iMold и рассева на сите с ячейкой размером 
40 мкм.

Изоэлектрическая точка для механически 
обогащенной каолинитовой глины (d ≤ 40 мкм), 
определённая согласно [23], близка к pH =2, т. к. 
z‑потенциал уменьшился от +5 до –20 мВ при 
снижении рН с 1.5 до 3.3 [24]. Вблизи изоэлек-
трической точки скола минералов диссоциация 
силанольных (Si−OH) и алюминольных (Al−OH) 
групп оказалась минимальной, а образовавши-
еся в незначительных количествах положитель-
ные и отрицательные заряды на сколах уравно-
весили друг друга. В результате при рН = 2 был 
корректно определён гранулометрический со-
став глины методом фотонной корреляцион-
ной спектроскопии [25], размеры частиц пред-
ставлены тремя модальными максимумами: 
(0.14±0.05); (1.13±0.40); (23.4±2.7) мкм. 

Для полного исследования структурного со-
стояния каолинита в механически обогащен-
ной глине были использованы методы, позво-
ляющие оценить как минералогические пара-
метры (2.2–2.3), так и строение тонкой структу-
ры (методы 2.4–2.6).

2.1. Рентгенофлуоресцентный анализ (РФА)
Рентгенофлуоресцентный анализ дал уточ-

ненный элементный состав каолинитовой глины. 
Спектры рентгеновской флуоресценции запи-
саны на вакуумном волнодисперсионном рен-
тгеновском спектрометре «Спектроскан МАКС-
GVM» в диапазоне длин волн от 800 до 14000 мÅ. 
В качестве кристаллов-анализаторов использо-

Рис. 1. Структура каолинита: а – атомная, б – схематичная [20]
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вали PET, LiF, KAP и C002. Порошковые пробы 
были запрессованы в таблетированные формы 
диаметром 20 мм на подложке борной кислоты 
в соотношении 5:4. 

2.2. Дифференциально-термический анализ 
(ДТА)

Процессы структурных превращений в пробе 
обогащенной каолинитовой глины отслеживали 
с помощью (ДТА). Дериватограммы получали 
на аппарате Термоскан-2 со скоростью нагрева 
10 °С/мин согласно [26] от комнатной темпера-
туры до 900 °С, погрешность определения тем-
пературы составила ± 1 °С. В качестве эталона 
использован порошок оксида алюминия (Al2O3) 
массой 0.5 г, запаянный в кварцевом сосуде. Мас-
са исследуемой пробы составляла 0.50±0.01 г. 

2.3 Оптическая микроскопия
Проведен морфологический анализ частиц 

каолинита: размеров, формы и качества поверх-
ности. Получали изображения с помощью опти-
ческого микроскопа типа Bresser, используя циф-
ровую камеру СELESTRON c разрешением 5 МP. 

2.4. Инфракрасная (ИК) спектроскопия
ИК-спектры исходной и обожженной (после 

ДТА) проб регистрировали на спектрометре Ин-
фраЛюм Фт-08 производства Люмэкс с оптиче-
ской системой из бромата калия. Спектрометр 
был оборудован приставкой нарушенного пол-
ного внутреннего отражения (НПВО) с кристал-
лом селенида цинка. Измерения проводили в ре-
жиме накопления в течение 120 секунд. Спект-
ральный диапазон составлял от 525 до 8000 см–1 с 
шагом 4 см–1. Перед каждым измерением образ-
цов проводили оценку фонового спектра при-
ставки. Затем на поверхность кристалла поме-
щали порошковую пробу под высоким давле-
нием. После каждого снятия спектра образца 
кристалл очищали смоченной в ацетоне ватой.

2.5. Спектроскопия комбинационного рассеяния 
(КР)

КР-спектроскопию (Рамановская спектро-
скопия) применяют для изучения многих хи-
мических веществ, в которых молекулы актив-
ны в Рамановском спектре (вещество может 
находиться в растворе, твердом или многофаз-
ном состоянии), и их концентрация превышает 
0.1 %. Этот подход весьма актуален для исследо-
вания глинистых материалов. Спектры комби-
национного рассеяния исходной пробы записа-
ны на спектрометре РамМикс М532. Спектраль-

ный диапазон составлял от 120 до 4000 см–1 с ша-
гом 4 см–1. Перед каждым измерением образцов 
проводили оценку фонового спектра пристав-
ки. ИК-спектроскопия и КР-спектроскопия  − 
взаимодополняющие методы, в которых коле-
бания связей проявляются с разной интенсив-
ностью [27].

2.6. Спектроскопия электронного 
парамагнитного резонанса (ЭПР)

Чувствительность метода ЭПР в зависимо-
сти от типа парамагнитных центров при каче-
ственном минералогическом анализе достига-
ет 0.08÷0.10 %. Некоторые ионы, например, Fe3+, 
Fe2+, Cu2+, Mn2+, Ti4+ имея неспаренные электро-
ны на d-оболочках, обладают ненулевыми элек-
тронными спинами и магнитными моментами. 
Это позволяет анализировать содержащие их 
минералы методом электронного парамагнит-
ного резонанса. Метод ЭПР становится все бо-
лее надежным инструментом в исследованиях 
тонкой структуры глинистых минералов, боль-
шое количество публикаций полностью или ча-
стично посвящено интерпретации спектров ЭПР, 
возникающих от парамагнитных ионов или ра-
дикалов в глинах [28, 29]. 

Помимо линий ионов металлов в ЭПР-спек-
трах алюмосиликатов зачастую наблюдают-
ся узкие линии парамагнитных дефектов элек-
тронной структуры – локализованных неспа-
ренных электронов и дырок. Оба типа цент-
ров – электронные и дырочные – имеют значе-
ния g-факторов, близкие к g ≈ 2.00. Считается 
[28, 30], что электронные заряженные центры 
характеризуются значениями g ≤ 2.00, а дыроч-
ные – g ≥ 2.00, поэтому по спектрам ЭПР удает-
ся точно определить их локализацию. 

Спектры электронного парамагнитного ре-
зонанса исходных и после ДТА глинистых проб 
регистрировали на малогабаритном автомати-
зированном ЭПР-спектрометре CMS8400 при 
комнатной температуре. Условия регистра-
ции спектров: частота 9.86 ГГц, магнитное поле 
1÷7 kOe, модуляция магнитного поля частотой 
100 кГц и амплитудой 6 Гc. 

3. Результаты и обсуждение
3.1. Уточнение элементного состава с 
помощью РФА

Рентгенофлуоресцентный анализ механи-
чески обогащенной каолинитовой глины Орен-
бургской области Светлинского района ранее в 
литературе не приводился. В табл. 1 приведён 
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химический состав глины, пересчитанный на 
оксиды, в порядке убывания их количествен-
ного содержания. Под таблицей приведена ле-
генда. В ней розовым и голубым цветами отме-
чены элементы, содержание которых увеличи-
лось или уменьшилось в сравнении с данными 
аналитической химии необогащённой пробы. 
Установлены следовые количества бария, серы, 
фосфора и хрома (жёлтый маркер). Содержание 
элементов, являющихся парамагнитными цент-
рами (Fe2O3 и MnO), в пределах погрешности экс-
перимента после механического обогащения не 
изменилось. Существенно увеличилась доля сле-
дующих оксидов: SiO2 – на 10 %, Al2O3 – на 20 %, 
MgO – в 2 раза. Удачно снизилось содержание 
CuO − в 3 раза, а CaO – в 30 раз [21].

Как видно из табл. 1, химический состав 
пробы складывался из оксидов: SiO2 (кремне-
зём), Al2O3 (глинозём), Na2O и K2O (щелочные 
оксиды), Fe2O3 и TiO2 (красящие оксиды), а так-
же CaO (известь) и MgO (магнезия). Кремнезём 
находился в глинах в связанном (в глинообра-
зующих минералах) и свободном состоянии (в 
примесях песка и шлюфа). Его общее количе-
ство в глинах, как правило, составляет 60÷65 %, 
в запесоченных – до 85 %. Следовательно, ис-
следуемый образец не относился к запесочен-
ным глинам. 

Глинозём находился в глине в основном в 
связанном состоянии (глинообразующие мине-
ралы и слюдистые примеси). Это наиболее туго-
плавкий оксид, отвечающий за огнеупорность 
глин. По содержанию глинозёма + диоксида ти-
тана (в %) исследуемая глина отнесена к полу-
кислым [26]. 

Оксид железа (1.84 %) в виде изоморфных 
замещений ионов гидроксильного слоя практи-
чески не оказывал красящего действия. Диок-
сид титана (2.43 %) присутствовал в виде изо-
морфных примесей в силоксановом слое решёт-
ки каолинита. 

Щелочные оксиды, ослабляющие красящее 
действие оксидов железа и титана, понижая тем-
пературу плавления глины, изоморфно вошли в 
состав глинообразующих минералов и приме-
сей, их содержание составило менее 8 %. Высокое 

содержание этих соединений обусловило про-
ведение химического обогащения − отмучива-
ния, т. е. удаления водорастворимых солей. В ре-
зультате их доля в пробе опустилась ниже 1.5 %. 
Доля кристаллического каолинита в механиче-
ски и химически обогащенной глине превыси-
ла 77 % (об) [21].

Как отмечают авторы работы [17], прибли-
жающийся к монокаолинитовому состав тон-
кодисперсной отмученной каолинитовой гли-
ны (с низким содержанием в нем оксидов Na и 
K), определяет его привлекательность для полу-
чения метакаолинита – промежуточного про-
дукта, сфера применения которого непрерыв-
но расширяется.

3.1. Дифференциально-термический анализ 
каолинитовой глины

Для изучения физико-химических процес-
сов, протекающих в глине, проводили её тер-
мообработку до 900 ºС. При этой температуре 
обычно заканчивается стадия «прокаливания» 
каолинита с его полным превращением в мета-
каолинит [31]. На термограмме (рис. 2) в указан-
ном диапазоне температур наблюдался эндотер-
мический эффект, начавшийся при температу-
ре около 520 °С и завершившийся при 680 ºС. 
Максимальное поглощение энергии соответст-
вовало температуре около 590 °С. Согласно [32], 
в этом диапазоне запускается процесс превра-
щения идеального каолинита в метакаолинит с 
удалением кристаллизационной воды:

Al O SiO H O Al O SiO H O.2 2 2 23 2 3 22 2 2◊ ◊ Æ ◊ +

На термограмме (рис. 3) видна асимметрич-
ная форма пика с перегибом при температуре 
около 620 ºС. Подобный двойной пик можно ин-
терпретировать как увеличение степени струк-
турного беспорядка каолинита с уменьшением 
размера его кристаллографических плоскостей, 
что характерно для образования метакаолини-
та. В отдельных случаях этот эффект объясняют 
наличием в глине помимо каолинита сложно-
идентифицируемого и близкого к нему по ми-
нералогическим свойствам минерала − диккита 
[33]. Например, в [34, 35] приведен дифференци-

Таблица 1. Состав тонкодисперсной фракции каолинитовой глины, полученный методом 
рентгенофлуоресцентного анализа

SiO2 Al2O3 K2O TiO2 MgO Fe2O3 BaO SO2 CuO CaO P2O5 MnO Cr2O3

59.13 27.35 7.04 2.43 2.23 1.84 0.19 0.13 0.08 0.07 0.04 0.03 0.02

Z увеличилось Z уменьшилось Z не изменилось Z обнаружено
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ально-термический анализ каолинитовой гли-
ны Новоорского месторождения, однако асим-
метричность формы пика для этих глин не на-
блюдалась. Выше температуры 680 ºС никаких 
явных температурных процессов не последова-
ло, что характерно для стадии превращения ка-
олинита в метакаолинит [36].  

3.3. Морфология каолинитовых частиц 
Оптические изображения частиц в прохо-

дящем цвете приведены на рис. 4. В исходном 
состоянии частицы полупрозрачны, неодно-
родны и имеют пластинчатую форму (рис. 4а); 
их размеры не превышают 10 мкм. При боль-
ших увеличениях (рис. 4б) на частицах со сред-

Рис. 3. Дериватограмма (термограмма) обогащённой каолинитовой глины

Рис. 2. Интегральный РФА-спектр обогащённой каолинитовой глины; PET, LiF, KAP и C002 - кристаллы-
анализаторы
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ними размерами 10±5 мкм различимы огран-
ка частиц по каолинитовому типу (шестигран-
ник в торце кристалла) и плоскости спайности 
в отдельных кристаллах. Согласно современ-
ной классификации, исследуемую глину мож-
но отнести к 1-му классу, отвечающему нали-
чию минералов с наименее дефектными струк-
турами и наименьшей физико-химической ак-
тивностью [20].

Проведен сравнительный морфометриче-
ский анализ частиц каолинита до и после про-
ведения ДТА. После завершения первого эндо-
термического эффекта обжига при 620 °С разли-
чимы скопления частиц (рис. 4в), их частичная 
агломерация и сростки пластин размерами до 
30 мкм с гексагональной симметрией (рис. 4г). 
Образование точечных и фазовых контактов 
подтверждалось небольшим увеличением ко-
личества кристаллических фаз, согласно рен-
тгенофазовому анализу [8, 18, 19]. Аналогичная 
микроструктура продуктов нагрева каолинито-
вой глины Новоорского месторождения, полу-
ченная в отражённом свете, приведена автора-
ми в работе [34].

3.4. Интерпретация ИК- и КР-спектров 
(уточнение химических связей)

Основной задачей ИК-спектроскопии стало 
уточнение химических связей в глинистой про-
бе и наличия диккита. Для решения этих задач 
получили ИК- и КР-спектры проб обогащенной 
каолинитовой глины (представлены на рис. 5, 6). 

Результаты анализа инфракрасных спект-
ров приведены в табл. 2. На спектрах исходных 
и после ДТА образцов обогащенной каолинито-
вой глины видно (рис. 5), что основное поглоще-
ние ИК-излучения происходило в двух областях, 
см–1: от 3600 до 3700 и от 800 до 1200. Область в 
районе 1000 см-1 в обоих случаях соответствова-
ла асимметричным Si-O колебаниям в структу-
ре алюмосиликатов [42]. В спектре исходной ка-
олинитовой глины наблюдались четыре интен-
сивных полосы поглощения, соответствующих 
колебаниям O-Si-O и O-Al-O на 1164, 1113, 1025 
и 999 см-1, а также две полосы поглощения ко-
лебаний Al-OH на 935 и 909 см-1 [37]. Два дефор-
мационных колебания Si-O-Al в структуре као-
линита видны на 788 и 750 см-1 [37]. Мода на 687 
см-1 обусловлена возбуждением колебаний свя-

Рис. 4. Пластинчатые частицы каолинита: а – до термического воздействия (1 см = 50 мкм); б – до тер-
мического воздействия (1 см = 5 мкм); в – после термического воздействия (1 см = 50 мкм); г – после 
термического воздействия (1 см = 5 мкм)

Конденсированные среды и межфазные границы / Condensed Matter and Interphases	 2023;25(2): 277–291

А. Г. Четверикова и др.	 Коррекция структурной формулы каолинита Оренбургской области...



284

Рис. 5. ИК-спектры проб обогащённой каолинитовой глины до и после ДТА

Рис. 6. Рамановский спектр исходной обогащённой каолинитовой глины

зи Si–O–Al, в которой ион алюминия был заме-
щен ионом магния [37, 39]. В диапазоне от 3600 
до 4000 см–1 видны четыре пика на 3690, 3670, 
3650 и 3619, соответствующие колебаниям OH-
групп в структуре каолинита [37, 38]. Совокуп-
ность всех этих данных позволила заключить, 
что в глинистой пробе содержится преимуще-
ственно каолинит с незначительной примесью 
свободного кремнезёма. 

КР-спектры обогащенной каолинитовой гли-
ны представлены на рис. 6 и в табл. 3. На Рама-
новских спектрах каолинитовой глины можно 
выделить две основные зоны, обусловленные по-
глощениями гидроксильными группами в диа-
пазоне от 3000 до 4000 см–1 и кристаллическими 
колебаниями в области менее 1200 см-1. В зоне 
колебаний гидроксильных групп видны четыре 
полосы поглощения, см-1: 3619, 3648, 3661 и 3693 
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Таблица 2. Характерные моды межатомных связей в обогащённой каолинитовой глине 
в исходном состоянии по результатам ИК-спектроскопии

Волновое число
исходного вещества, см–1

Волновое число
после ДТА, см–1 Тип колебаний Минерал

643 645 Si-O-Al [37, 38] Каолинит
687 – Si-O-Mg [37 - 39] Каолинит

- 694 Si-O [40] Кремнезем
750 760 Si-O-Al [37, 38] Каолинит
790 – Si-O-Al [37, 38] Каолинит
797 795 Si-O-Si [40, 19] Кремнезем
830 830 Al-Mg-OH [37, 38] Каолинит

909, 935 – Al-Al-OH [37, 38, 19] Каолинит
1164, 1113, 1025, 999 1164, 1036, 979 O-Si-O, O-Al-O 

[37, 38, 41]
Каолинит

3620 – Конституционная вода 
(ОН-группа)  
[37, 38, 19, 41]

Каолинит

3652, 3670, 3690 – Конституционная вода 
(ОН-группа) [37, 38, 41]

Каолинит

Таблица 3. Характерные моды межатомных связей в образцах обогащённой каолинитовой глины 
в исходном состоянии и после воздействия ДТА по результатам КР-спектроскопии

Волновое число, см–1 Тип колебания Минерал
146,2 O-Al-O [43] Каолинит
198 AlO6 октаэдр [44] Каолинит

263 Конституционная вода 
(ОН-группа) [44] Каолинит

337 Конституционная вода 
(O-H-O) [43] Каолинит

355 SiO4 тетраэдр [44] Каолинит/ Кремнезем
413 Ti-O [43] Ион замещения в каолините
428 Si-O-Si [44] Каолинит/ Кремнезем
464 Si-O-Si [43] Кремнезем
512 Al-O-Si [44] Каолинит
702 Al-OH [44] Каолинит
750 Al-O-Si [44, 43] Каолинит
788 Al-O-Si [44, 43] Каолинит
800 Al-O-Si [45] Диккит
911 Al-OH [44, 43] Каолинит

1070 Si-O [45] Диккит
1118 Si-O [45] Диккит
2836 СН [27] Органические соединения

3619 Конституционная вода 
(ОН-группа) Каолинит

3648 Конституционная вода 
(ОН-группа) Каолинит

3661 Конституционная вода 
(ОН-группа) Каолинит

3693 Конституционная вода 
(ОН-группа) Каолинит
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Эти моды отвечали за колебания конституцион-
ной воды (ОН-группы каолинита) [46]. 

В интервале от 140 до 1000 см–1 выделено 
большое количество интенсивных полос погло-
щения, соответствующих колебаниям кристал-
лической структуры каолинита [43–46]. Среди 
интенсивных полос поглощения каолинита на 
КР-спектре видны слабые полосы колебаний 
кварца [43] и химических связей Ti–O [43]. К со-
жалению, интенсивное поглощение каолинита и 
частичное перекрытие полос делает невозмож-
ным однозначную идентификацию. Наличие 
диккита исключено по отсутствию характерных 
полос колебаний Si-O с максимумами в 1070 и 
1118 см–1 [45]. Широкая слабая полоса поглоще-
ния с максимумом в 2836 см–1 отнесена к С-Н ко-
лебаниям органических соединений в глине [27].

После проведения ДТА глина претерпела 
структурные трансформации, в ИК-спектре ис-
чезли полосы поглощения, связанные с коле-
баниями ОН-групп (рис. 4, табл. 2). Отсутствие 
полос поглощения в области 3600 см–1 говорит 
о полной дегидратации кристаллической струк-
туры каолинита, т. е. превращении его в мета-
каолинит. Причем распознавание спектров ис-
следуемых структур стало затруднено из-за ча-
стичной аморфизации оксида кремния, полосы 
поглощения которого перекрывались с поло-
сами поглощения безводных алюмосиликатов. 
Для уточнения тонкой структуры необходимо 
использование других методов анализа, таких 
как ЭПР-спектроскопия.  

3.5. Парамагнитные центры в структуре 
обогащённой каолинитовой глины

ЭПР-спектроскопия почв и нерудных мине-
ралов для исследования их структурных особен-
ностей получила большую актуальность [47, 48]. 
Обзорные спектры ЭПР механически и химиче-
ски обогащённой каолинитовой глины в исход-
ном состоянии и после обжига при температу-
рах 620 °С (для детального исследования струк-
турных трансформаций) и 900 °С представле-
ны на рис. 7. 

ЭПР-спектр исходной глины содержал 
(рис. 7а) характерные группы резонансов: пер-
вую группу низкополевых линий с централь-
ным g-фактором около 4.2 и вторую группу пе-
рекрывающихся линий в сильном магнитном 
поле g ≈ 2.0. Как и в большинстве кондиционных 
каолинитов оказались различимы линии: т. н. 
А-линия с g ≈ 4.2 и три симметричные В‑линии 
разной интенсивности с gВ1 = 4.6790, gВ2 = 4.3173 и 

gВ3 = 3.7986. А-линия в «слабом» магнитном поле 
с g ≈ 4.2 принадлежала ионам Fe3+ в кристалли-
ческой решетке с сильными тригональными 
искажениями. Известно, что ионы Fe3+ способ-
ны замещать ионы Al3+ в октаэдрической сис-
теме филлосиликатов и не внедряются в тетра-
эдрическую с замещением атомов Si (рис. 1) [49]. 
В-линии не часто разрешаются в ЭПР-спектрах 
порошков [28]. Их наличие указывало на регу-
лярность укладки слоёв и хорошую кристаллич-
ность минерала. В этом триплете согласно авто-
рам [50] боковые линии с gВ1 = 4.6790 и gВ3 = 3.7986 
обусловлены замещениями иона Fe3+, располо-
женным в поверхностных слоях каолинита. Из-
вестно [28, 51], что отношение интенсивностей 
линий спектра В/А служит мерой структурного 
совершенства кристаллов каолинита, иначе ин-
декса кристалличности Хинкли. В данном слу-
чае близкого к 0.2.

Широкая интенсивная линия с g ≈ 2.0 иден-
тифицирована как линия магнитного резонан-
са суперпарамагнитных частиц Fe3O4. В литера-
туре подобные спектры иногда называют спект-
рами суперпарамагнитного резонанса (СПР) [52, 
53]. На неё обычно накладываются сигналы, свя-
занные с локальными дефектами: узкие линии в 
районе g ≈ 2.0 [30]. Линии с g = 2.0016 и g = 1.9789 
обусловлены электронно-дырочными центра-
ми, возникшими при изоморфных замещениях 
катионов в октаэдрическом слое – это центры 
O–, стабилизаторов замещения Mg2+→Al3+. Они 
сравнительно слабо связаны со структурой ми-
нерала и служили индикаторами влияния внеш-
него воздействия на структурную упорядочен-
ность минерала. 

Обжиг обогащенной каолинитовой глины 
при температуре 620 ºС практически не изме-
нил положения, ширины или формы линии маг-
нитного резонанса с g-фактором 2.0018 (рис. 7б). 
Следовательно, в процессе обжига не измени-
лось содержание ионов Fe3+ внутри искажен-
ных кристаллографических ячеек, не произош-
ло ни превращения ионов Fe3+ в ненаблюдаемые 
ионы Fe2+, ни выхода этих ионов из искажённой 
октаэдрической ячейки. Ширина низкополевой 
линии с g-фактором 4.2085 уменьшилась при-
близительно до 14 мT, амплитуда выросла в три 
раза, как у авторов [53]. Значительный рост ин-
тенсивности одиночного изотропного сигнала 
с g = 4.2085 означал снижение индекса Хинкли 
практические до нуля и образование метакао-
линита. Чёткая связь этого резонанса со степе-
нью совершенства кристаллов хорошо согласу-
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Рис. 7. ЭПР-спектр обогащённой каолинитовой глины: а – исходной; б – после 620 ºС; в – после 900 ºС

а
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в

Конденсированные среды и межфазные границы / Condensed Matter and Interphases	 2023;25(2): 277–291

А. Г. Четверикова и др.	 Коррекция структурной формулы каолинита Оренбургской области...



288

ется с интерпретацией результатов ДТА. В про-
цессе метакаолинизации изменилось окруже-
ние разбавленных в решётке каолинита ионов 
Fe3+ вслед за модификациями координации Al3+ 
в октаэдрическом слое решётки.

Сигнал, обусловленный дырочными дефек-
тами (вакансиями), связанными с замещения-
ми ионов Al3+ двухвалентными ионами (в дан-
ном случае Mg2+, Mn2+ и Fe2+), исчез. Положение 
и амплитуда второго сигнала не изменились.

Завершение процесса метакаолинизации обо-
гащенной каолинитовой глины при 900 °С вызва-
ло небольшое уширение линии с g ≈ 2.00 и значи-
тельное уменьшение амплитуды (рис. 7в). Веро-
ятно, при разрушении кристаллической решетки 
диффузия ионов Fe3+ вызвала расщепление супер-
магнитных богатых железом доменов, приводя к 
уменьшению концентрации разбавленного Fe3+ 
[53]. Этим процессом обусловлено появление сиг-
нала с g = 2.3819, который приписывают выделе-
нию агрегативного железа Fe3+ как кластера, ра-
нее входящего в состав железосодержащих при-
месей, не относящихся к глинистым минералам 
[54]. Как правило, в отмученных глинах этот сиг-
нал не наблюдается. Следовательно, рассматри-
ваемая проба обогащенной каолинитовой глины 
требует более длительного и тщательного хими-
ческого обогащения для выведения слабосвязан-
ных ионов железа как из поверхностных слоев ка-
олинитовых частиц, так и примесей. 

Линии марганца и меди не различимы, ве-
роятно, из-за низкой концентрации парамаг-
нитных центров в пробе (менее 0.03 %). Линии 
титана также не различимы, как и у авторов [55, 
56] из-за корректного замещения Si4+→Ti4+ в те-
траэдрическом слое. Катионы Ca2+, Na+, K+ и Ba2+ 
обычно относят к катионам-компенсаторам и 
размещают вне гидроксильного и силоксаново-
го слоев (скобок). Катионы Al3+ вместе с замеща-
ющими ионами Mg2+, Fe3+, Fe2+ и Mn2+ относят к 
октаэдрическим позициям

На основании полученных результатов скор-
ректирована формула каолинита после меха-
нического и химического обогащения глини-
стой пробы: 

( ) [ ( ) ( ) ]
[
K,Na,Ca,Ba Al Fe ,Fe Mg Mn,Cr
S

0.16 3.62
3+ 2+

0.11 0.27 0.01

ii Ti O OH3.86 0.14 10 8] ( ) .
 

		  (4)
Уточнения в структурной формуле согласу-

ются с изменением количественного и качест-
венного составов гидроксильного и силоксано-
вого слоев решётки каолинита относительно 
усредненной (1).

4. Выводы
Метом РФА уточнено, что химический состав 

каолинитовой глины складывался из оксидов: 
SiO2 (кремнезём), Al2O3 (глинозём), Na2O и K2O 
(щелочные оксиды), Fe2O3 и TiO2 (красящие ок-
сиды), а также CaO (известь) и MgO (магнезия). 
Установлены следовые количества бария, серы, 
фосфора и хрома. 

Методы ИК- и КР-спектроскопии позволили 
заключить, что в глинистой пробе содержится 
преимущественно каолинит с незначительной 
примесью свободного кремнезёма. После про-
ведения ДТА в ИК-спектре глины исчезновение 
полосы поглощения, связанной с колебаниями 
ОН-групп, говорит о полной дегидратации кри-
сталлической структуры каолинита, т. е. превра-
щении его в метакаолинит. Методом ЭПР-спект-
роскопии зафиксировано вхождение ионов же-
леза в октаэдрическую сетку решетки каолинита.

Скорректирована структурная формула као-
линита Коскольского месторождения Оренбург-
ской области с помощью комплекса экспери-
ментальных исследований. Тем самым аттесто-
вано вещество, используемое в качестве сырья 
для керамической промышленности. Установ-
лено, что спектроскопические методы позволя-
ют проанализировать тонкие структурные пара-
метры, в частности, степень кристалличности, 
тип вхождения ионов железа. Прослежен про-
цесс метакаолинизации в результате дегидра-
тации каолинита методами ИК-, КР-, ЭПР-спек-
троскопии и ДТА.  
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Фазовые равновесия в системе Ag2S–Ag8GeS6–Ag8SiS6 и некоторые 
свойства твердых растворов

Г. М. Аширов1, К. Н. Бабанлы1, Л. Ф. Машадиева1, Ю. А. Юсибов2,  
М. Б. Бабанлы1 * 
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Аннотация 
Фазовые равновесия в системе Ag2S–Ag8SiS6–Ag8GeS6 исследованы методами дифференциального термического 
анализа и рентгенофазового анализа. Построена диаграмма состояния граничного разреза Ag8SiS6 – Ag8GeS6, а также 
проекция поверхности ликвидуса, изотермическое сечение фазовой диаграммы при 300 К и некоторые 
политермические разрезы исследуемой системы.
Установлено, что в системе Ag8SiS6–Ag8GeS6 образуются непрерывные ряды твердых растворов между обеими 
кристаллическими модификациями исходных соединений. Поверхность ликвидуса системы Ag2S–Ag8SiS6–Ag8GeS6 
состоит из двух полей, отвечающих первичной кристаллизации высокотемпературных модификаций HT-Ag8Si1-

xGexS6 и HT-Ag2S. На основании данных рентгенофазового анализа были рассчитаны параметры кристаллической 
решетки для обеих модификаций твердых растворов. Концентрационная зависимость параметров решетки 
подчиняется правилу Вегарда.
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1. Введение
Бинарные и более сложные халькогениды 

меди и серебра являются ценными функцио-
нальными материалами [1–3]. Среди этих сое-
динений синтетические аналоги минерала ар-
гиродита с формулой A8B

IVX6 (A-Cu, Ag; BIV-Si, Ge, 
Sn; X-S, Se, Te) представляют особый интерес как 
экологически безопасные материалы, обладаю-
щие высокими термоэлектрическими характе-
ристиками при низких температурах [4–12]. В то 
же время эти соединения обладают полупровод-
никовыми, фотовольтаическими и оптически-
ми свойствами [13–18]. С другой стороны, бла-
годаря особенности кристаллической структуры 
этого класса соединений, которая обеспечивает 
наличие высококонцентрированных и высоко-
подвижных ионов Cu+(Ag+), распределенных в 
жестком анионном каркасе, некоторые аргиро-
дитные фазы обладают высокой ионной прово-
димостью по катионам меди (серебра), что де-
лает их весьма перспективными для использо-
вания при получении фотоэлектродных мате-
риалов, электрохимических преобразователей 
солнечной энергии, ионоселективных сенсоров 
и т. д. [19–22].

Получение и исследование новых многоком-
понентных материалов основано на информа-
ции о фазовых равновесиях соответствующих 
систем и термодинамических свойствах образу-
ющихся в них фаз [23–26]. Поскольку большинст-
во соединений семейства аргиродита изострук-
турны, вероятность образования твердых рас-
творов в системах, состоящих из этих фаз, высо-
ка. В работах [27–34] изучены фазовые равнове-
сия в ряде систем, состоящих из аргиродитных 
фаз, в которых были обнаружены непрерывные 
ряды твердых растворов. 

Целью этой работы было получение полной 
картины фазовых равновесий в области соста-
вов Ag2S–Ag8GeS6–Ag8SiS6 квазитройной систе-
мы Ag2S–GeS2–SiS2.

Исходные соединения системы Ag2S–
Ag8GeS6–Ag8SiS6 достаточно изучены. Соедине-
ние Ag2S плавится конгруэнтно при 1113 К и 
подвергается полиморфному переходу при 449 
и 844 К [35]. Соединение Ag8SiS6 плавится конгру-
энтно при 1231 К и претерпевает полиморфное 
превращение при 526 К [36]. Соединение Ag8GeS6 
плавится конгруэнтно при 1221 К [36] или 1223 
К [37]. Температура полиморфного перехода 
этого соединения составляет 488 К [36] или 496 
К [37]. Обе низкотемпературные модификации 
Ag8SiS6 и Ag8GeS6 кристаллизуются в ортором-

бической системе (пр. гр. Pna21) и имеют следу-
ющие параметры решетки: Ag8SiS6, а = 15.024 Å, 
b = 7.428 Å, с = 10.533 Å [38]; Ag8GeS6, a = 15.149, 
b = 7.476, c = 10.589 Å [39].

Высокотемпературные модификации трой-
ных соединений имеют кубическую структуру 
(пр. гр. F-43m) с параметрами: Ag8SiS6, а = 10.63 Å 
[38]; Ag8GeS6, а = 10.7 Å [40].

О квазибинарных граничных сечениях Ag2S-
Ag8GeS6 и Ag2S-Ag8SiS6 сообщалось в в работах [35, 
46]. Обе системы образуют диаграмму эвтекти-
ческого типа. Эвтектические смеси кристалли-
зуются, соответственно, при 1080 К (20 мол. % – 
Ag8GeS6) [35] и 1085 К (24 мол. % – Ag8SiS6) [36]. 
Система Ag8GeS6-Ag8SiS6 не изучена.

2. Экспериментальная часть
2.1. Синтез

Соединения Ag2S, Ag8SiS6 и Ag8GeS6 были син-
тезированы путем сплавления стехиометриче-
ских количеств соответствующих элементов вы-
сокой степени чистоты (не менее 99.9999 %) в 
кварцевых ампулах в условиях вакуума (10–2 Па). 
Поскольку давление насыщенных паров серы 
(Ткип = 717 К) при температуре плавления всех 
трех соединений высокое, их синтез проводили 
в двухзонной печи. Печь постепенно нагревали 
до температуры на 40–50 К выше температуры 
плавления синтезируемого соединения. Часть 
ампулы, находящаяся вне печи, постоянно охла-
ждалась, за счет чего сера, накопившаяся в виде 
паров на конце ампулы, конденсировалась и на-
правлялась в зону реакции. После поглощения 
большей части серы ампула полностью помеща-
лась в печь. Далее ампула выдерживалась в печи 
в течение 4–5 часов, с последующим охлаждени-
ем в режиме выключенной печи.

Синтезированные соединения были иден-
тифицированы методами дифференциального 
термического анализа (ДТА) и рентгенфазового 
анализа (РФА). Результаты ДТА соединений Ag2S, 
Ag8SiS6 и Ag8GeS6 показали, что их температуры 
полиморфного перехода и плавления хорошо со-
гласуются с приведенными выше литературны-
ми данными. Рентгенфазовый анализ подтвер-
дил гомогенность синтезированных образцов, а 
дифрактограммы всех трех соединений согласу-
ются с литературными данными [19–28]. Резуль-
таты ДТА и РФА синтезированных соединений 
приведены в табл. 1.

Сплавы системы Ag2S–Ag8GeS6–Ag8SiS6 гото-
вили сплавлением синтезированных исходных 
соединений в различных соотношениях в ваку-
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умированных кварцевых ампулах. Для приведе-
ния образцов в состояние, максимально близ-
кое к равновесному, их подвергали длительной 
(500 ч) термической обработке при 900 К. Для 
каждого состава в системе Ag8GeS6–Ag8SiS6 го-
товили по два образца, один из которых посте-
пенно охлаждали в режиме выключенной печи 
после термической обработки, а другой закали-
вали путем опускания ампулы в холодную воду 
от 900 К.

2.2. Методы исследования
Все сплавы были проанализированы метода-

ми РФА и ДТА. Рентгенофазовый анализ порошков 
проводили на дифрактометре Bruker D2 PHASER 
с использованием излучения CuKa1 в диапазоне 
сканирования 2q =5 ÷ 75. Измерения ДТА реги-
стрировали с помощью дифференциально ска-
нирующего калориметра “Netzsch 404 F1 Pegasus 
system’’ (в продувочной атмосфере аргона) и 
многоканальной установки на базе электронно-
го «термопарного регистратора данных ТС-08» (в 
герметичных кварцевых трубках). Результаты из-
мерений обрабатывали с помощью программно-
го обеспечения NETZSCH Proteus. Точность изме-
рения температуры не превышала ±2 К.

3. Результаты и их обсуждение
На основании результатов проведенных экс-

периментов и литературных данных о состав-
ляющих двойных систем Ag2S–Ag8GeS6 и Ag2S–
Ag8SiS6 была получена полная картина фазовых 
равновесий в системе Ag2S–Ag8GeS6–Ag8SiS6.

3.1. Граничная система Ag8SiS6–Ag8GeS6

По результатам ДТА и РФА построена фа-
зовая диаграмма системы Ag8SiS6–Ag8GeS6. Как 

видно из рис. 1, между низкотемпературными 
(g-фаза) и высокотемпературными модифика-
циями (d‑фаза) исходных соединений образуют-
ся непрерывные ряды твердых растворов. Сто-
ит отметить, что несмотря на то, что темпера-
туры плавления (1231 и 1218 К) и полиморфно-
го превращения (512 и 491 К) исходных соеди-
нений очень близки, экстремумы на ликвидусе, 
солидусе и кривых фазового перехода d↔g не 
наблюдаются. 

Использованием компьютерной программы 
TOPAS 3.0 были рассчитаны параметры решетки 
тройных соединений и твердых растворов. Ре-
зультаты приведены в табл. 1.

Соединения Ag8GeS6 и Ag8SiS6 имеют орто-
ромбическую структуру при комнатной темпе-
ратуре (пр. гр. Pna21). Высокотемпературные мо-
дификации обоих соединений кристаллизуются 
в кубической структуре (пр. гр. F-43m). В табл. 1 
приведены температуры тепловых эффектов и 

Рис. 1. Фазовая диаграмма системы Ag8SiS6-Ag8GeS6

Таблица 1. Результаты ДТА и РФА для системы Ag8SiS6 – Ag8GeS6

Содержание
Ag8GeS6, мол. 

%

Температуры 
эффектов по 

данным ДТА, К

Низкотемперататурная фаза, 
полученая медленным охлажени-

ем до 298 K 
Параметры решетки, Å

(Пр.гр. Pna21)

Высокотемперататурная 
фаза, полученая закаливани-

ем от 900 K
Параметры решетки, Å

(Пр.гр. F-43m)

a b c a
0 (Ag8SiS6) 512 ; 1231 15.0264 7.4384 10.5311 10.6225

10 510 ; 1229 15.0524 7.4439 10.5411 10.6348
20 506 ; 1227 15.0751 7.4412 10.5429 10.6436
40 503 ; 1225-1228 15.0926 7.4523 10.5562 10.6552
60 499 ; 1223 15.0962 7.4601 10.5626 10.6785
80 497 ; 1121 15.1265 7.4694 10.5774 10.6935
90 494 ; 1219 15.1345 7.4705 10.5823 10.7026

100 491 ; 1218 15.1442 7.4713 10.5912 10.7124
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параметры кристаллических решеток исходных 
соединений и твердых растворов.

Были построены графики зависимости па-
раметров кристаллической решетки от концен-
трации (рис. 2). Как видно, параметры решетки 
обеих модификаций твердых растворов изме-
няются линейно при замещении Ge↔Si, т. е. со-
блюдается правило Вегарда.

На рис. 3 представлены порошковые диф-
рактограммы термически обработанных и мед-
ленно охлажденных сплавов. Как видно, все 
промежуточные сплавы имеют такую же диф-
ракционную картину, как и исходные соеди-
нения. Это свидетельствует об образовании 
непрерывного ряда твердых растворов в си-
стеме Ag8SiS6–Ag8GeS6 между низкотемпера-
турными модификациями исходных соедине-
ний при комнатной температуре во всем ди-
апазоне концентраций. Наблюдается неболь-
шой сдвиг дифракционных линий в сторону 
малых углов при замещения Si→Ge. Это свя-
зано с тем, что ионный радиус германия боль-
ше, чем у кремния.

На рис. 4 представлены порошковые рентге-
нограммы сплавов Ag8SiS6 – Ag8GeS6, закален-
ных от 900 К. Анализ рентгенограмм закаленных 
сплавов показывает образование непрерывного 
ряда твердых растворов между высокотемпера-

турными модификациями. Как видно, дифрак-
тограммы закаленных сплавов имеют харак-
терную для кубической структуры дифракци-
онную картину.

Рис. 3. Порошковые рентгенограммы сплавов Ag8SiS6 – Ag8GeS6 (медленно охлажденные до комнатной 
температуры образцы)

Рис. 2. Зависимости параметров решетки низко-
температурной (стабильной при комнатной тем-
пературе) и высокотемпературной модификаций 
твердых растворов Ag8SiS6 – Ag8GeS6 от состава
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3.2. Твердофазные равновесия в системе 
Ag2S–Ag8GeS6–Ag8SiS6 при 300 К

На основании результатов РФА ряда равно-
весных сплавов в пределах концентрационно-
го треугольника Ag2S–Ag8GeS6–Ag8SiS6 и фазо-
вых диаграмм граничных квазибинарных си-
стем построена диаграмма твердофазных рав-
новесий этой системы при 300 K (рис. 5). Обра-
зование g-фазы в граничной системе Ag8GeS6–
Ag8SiS6 и отсутствие других фаз в концентраци-
онном треугольнике приводит к образованию 
двухфазного поля a¢ + g (где a¢ – твердый рас-
твор, образующийся на на основе низкотемпе-
ратурного Ag2S). Между a¢- и g-фазами образу-
ются коннодные линии. Методом РФА опреде-
лены фазовые составы сплавов системы Ag2S–
Ag8GeS6–Ag8SiS6 при комнатной температуре. 
На рис. 5 отмечены также исследуемые верти-
кальные разрезы и сплавы. К примеру, на рис. 6 
представлены дифрактограммы и фазовые со-
ставы сплавов 1 и 2 из рис. 5. Как видно, диф-
рактограммы обоих сплавов состоят из суммы 
дифракционных линий низкотемпературной 
модификации Ag2S и g-фазы.

3.3. Проекция поверхности ликвидуса системы 
Ag2S–Ag8GeS6–Ag8SiS6

Проекция поверхности ликвидуса этой си-
стемы состоит из двух полей, которые соответ-
ствуют первичной кристаллизации d-фазы и 
a‑твердых растворов на основе высокотемпера-
турной модификации соединения Ag2S (рис. 7). 
Эти поля ограничены моновариантной эвтекти-
ческой кривой e1e2:

L ↔ a + d.	 (1)

3.4. Некоторые политермические сечения
Разрез Ag2S-[A] ([A] – твердый раствор 

Ag8Si0.5Ge0.5Se6). Ликвидус этого разреза (рис. 8) 
состоит из двух кривых, отвечающих первич-
ной кристаллизации a- и d-твердых растворов. 
Процесс кристаллизации заканчивается обра-
зованием двухфазного поля a + d. Ниже ликви-
дуса кристаллизация протекает по эвтектиче-
ской реакции (1). Поскольку температуры эв-
тектических равновесий e1 и e2 на граничных 
системах Ag2S–Ag8SiS6 и Ag2S–Ag8GeS6 отличают-
ся незначительно (рис. 7), температурный ин-

Рис. 4. Порошковые рентгенограммы сплавов Ag8SiS6 – Ag8GeS6 (образцы, закаленные от 900 К)
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Рис. 5. Изотермический разрез системы Ag8SiS6–Ag8GeS6–Ag2S при 300 К

Рис. 6. Порошковые рентгенограммы (300 К) сплавов Ag2S–Ag8SiS6 – Ag8GeS6: а – сплав № 1 и б – сплав 
№ 2 на рис. 5
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тервал этого моновариантного эвтектического 
равновесия очень мал (2–3°). Поэтому на рис. 8 
трехфазное поле L + a + d ограничено пунктир-
ной линией. Термические эффекты в диапазо-
не 503-510 К соответствуют моновариантному 
равновесию d ↔ a + g. Область гомогенности на 
основе высокотемпературной модификации 
Ag2S не превышает 5 %. Горизонтальная линия 
при 443 К соответствует полиморфному прев-
ращению a ↔ a¢.

Разрез Ag8SiS6–[B] ([B] – сплав системы 
5Ag2S–Ag8GeS6, с составом 50 мол. % Ag8GeS6). 
Этот участок целиком находится в области пер-
вичной кристаллизации d-фазы (рис. 9). Снача-
ла из жидкой фазы кристаллизуются d-твердые 
растворы. Кристаллизация продолжается по мо-
новариантной эвтектической реакции (1) и за-
канчивается образованием двухфазной смеси 
a + d. Далее протекает моновариантная эвтекто-
идная реакция (512–491) d ↔ a +g и полиморф-
ное превращение Ag2S (443 К).

Рис. 7. Проекция поверхности ликвидуса системы Ag2S–Ag8GeS6–Ag8SiS6. Поля первичной кристаллиза-
ции: 1 (d), 2 (a). Штриховыми линиями обозначены изученные разрезы

Рис. 8. Политермическое сечение Ag2S-[A] ([A] – твердый раствор Ag8Si0.5Ge0.5Se6)
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4. Заключение
Исследованы фазовые равновесия плоскости 

Ag2S–Ag8SiS6–Ag8GeS6 системы Ag–Si–Ge–S. По-
строены проекция поверхности ликвидуса ука-
занной подсистемы, диаграмма твердофазных 
равновесий при 300 К, а также два политермиче-
ских сечения фазовой диаграммы. Установлено, 
что между обеими кристаллографическими мо-
дификациями исходных соединений в гранич-
ной системе Ag8SiS6–Ag8GeS6 образуются непре-
рывные ряды твердых растворов. На основании 
порошковых дифрактограмм подтверждена го-
могенность обоих твердых растворов, определе-
ны типы и параметры их кристаллических реше-
ток. Показано, что зависимость параметров ре-
шетки от состава подчиняется правилу Вегарда. 
Полученные новые нестехиометрические фазы 
представляют особый интерес как экологически 
безопасные, термоэлектрические и смешанные 
ионно-электронные проводящие материалы.
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Abstract 
The research purpose  was to develop and study biocatalysts based on papain associates with chitosan nanoparticles. We obtained medium 
and high molecular weight chitosan nanoparticles, both with and without ascorbic acid .
When the papainnanoparticles complexes with ascorbic acid were formed, the catalytic activity of the enzyme increased by 3 % for medium 
molecular weight chitosan and by 16 % for high molecular weight chitosan. After 168 hours of incubation in 0.05 M of Tris-HCl buffer (pH 
7.5) at 37 °C, the free enzyme retained 15% of its catalytic activity, whereas its associates with chitosan nanoparticles exhibited ~ 30%. 
The papain complex with chitosan nanoparticles and ascorbic acid exhibited 40% of the enzyme catalytic activity.
We simulated the bonds and interactions within the chitosan-ascorbic acid-papain complex. The proposed biocatalysts have high prospects 
for effective use in cosmetology, biomedicine, and pharmacy.
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Abstract 
This work presents the results of studying the IR luminescence of colloid PbS quantum dots coated with molecules of thioglycolic acid.
Luminescence of the sample was recorded using the InGaAs image sensor PDF 10C/M (ThorlabsInc., USA) and a diffraction monochromator 
with 600 mm-1 grating. To study the temperature dependence of luminescence, the sample was cooled in a nitrogen cryostat down to 80 
К. A redistribution of the luminescence intensity between two peaks (1100 and 1280 nm) was identified upon a decrease in temperature. 
It was shown that an exciton absorption peak was present in the excitation spectrum for the short-wave luminescence peak, and the Stokes 
shift was ΔEstokes ~ 0.1 eV. On the contrary, the exciton peak was absent in the luminescence excitation spectrum of the long-wave band, 
and its red boundary was shifted towards the short-wave region, that provided the Stokes shift of more than 0.3 eV.
It was concluded that the short-wave luminescence band appeared as a result of the radiative annihilation of an exciton, while the long-
wave band appeared due to the recombination of charge carriers at trap states. Trap state luminescence was effectively excited upon direct 
absorption of the radiation by the luminescence centre. A three-level diagram was suggested that determined the IR luminescence of 
colloid PbS quantum dots coated with thioglycolic acid molecules.
Keywords: Lead sulphide quantum dots, Luminescence spectra, Excitation spectra
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Photoelectric response in sandwich structures based on condensed layers of Ag2S quantum dots passivated  
with thioglycolic acid 
V. S. Gurchenko1, A. S. Mazinov1, M. S. Smirnov2, I. G. Grevtseva2, L. P. Nesterenko2, O. V. Ovchinnikov2

1V. I. Vernadsky Crimean Federal University,  
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Abstract 
The study is aimed at developing a technique for forming a structure with a Schottky barrier in the form of a multilayer Al-Ag2S-ITO 
sandwich structure, which includes a condensate of colloidal Ag2S quantum dots passivated with thioglycolic acid molecules (Ag2S/TGA 
QDs).
The spectral properties were studied using a USB2000+ spectrometer (Ocean Optics, USA) with a USB-DT light source (Ocean Optics, USA). 
Electrophysical and photoelectric properties of the structures were studied using a Keysight B1500A semiconductor device analyzer 
(Keysight tech, USA). The study of the temperature dependences of the properties in the temperature range from 300 to 360 K was carried 
out in a Shielded room (Faraday cage) placed in a muffle furnace. It was found that the conductivity of the Al-Ag2S-ITO structure is mostly 
governed by the Schottky barrier at the Al-condensed Ag2S QD film junction.
At the junction between the condensed Ag2S QDs film and Al, signs of the formation of a rectifying contact were found.
Under the action of the optical radiation with a wavelength of 650 nm and less, which corresponds to the most probable exciton transition 
in the UV-Vis absorption of Ag2S/TGA QDs, an increase in the current was found for the negative branch of the J-V curve.
Keywords: Silver sulfide, Activation energy, Charge carrier mobility, Conduction mechanisms, Schottky barrier
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Abstract 
Copper is widely used as a material for technical solutions in microelectronics, as well as for the manufacture of various heat exchange 
equipment used in aggressive environments. Corrosion inhibitors are used for the reduction of the corrosive activity of the environment. 
This article presents the results of a study of the anticorrosion activity of a number of derivatives of the class 3-alkyl- and 3-hydroxyalkyl-
5-amino-1H-1,2,4-triazole with respect to copper corrosion in chloride-containing environment. Over the course of the study, 3-alkyl- and 
3-hydroxyalkyl-5-amino-1H-1,2,4-triazoles with different lengths of the alkyl substituent were synthesized. The structure of these 
compounds was confirmed using NMR spectroscopy and HPLC/MS analysis. Based on the results of electrochemical and direct corrosion 
tests, regularities were established for the inhibitory activity of the obtained compounds in acidic (1% HCl solution) and neutral (borate 
buffer solution, pH = 7.4) chloride-containing media. 
In in a neutral media, the greatest protective effect was obtained for 3-propyl-5-amino-1H-1,2,4-triazole I, which has the shortest alkyl 
radical without modification by an OH group. As the concentration increased in the range from 0.01 to 10.0 mmol/L, the inhibitory activity 
increased. With an increase in the length of the alkyl radical and/or the introduction of an OH group, a decrease or absence of a protective 
effect was observed. At the same time, in an acidic medium, the introduction of a hydroxyl group into the alkyl substituent of 5-amino-
1H-1,2,4-triazole increased anti-corrosion efficiency only with sufficient length of the carbon chain.
The highest protection degree was obtained for 17-(5-amino-1H-1,2,4-triazol-3-yl)heptadecan-7-ol IV at a concentration of 10.0 mmol/l 
and it reached a value of 97%. 
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Abstract 
The work is related to the study of the morphological features of silicon wires arrays combined with a nanomaterial of natural origin, a 
bacterial ferritin-like protein Dps, and their relationship with the composition of the surface and interior.
A silicon wires array was formed by metal-assisted wet chemical etching. To obtain recombinant protein, Escherichia coli BL21*(DE3) cells 
were used as producers, and purification was carried out by the chromatography method. The combination of silicon wires with protein 
molecules was carried out by layering under laboratory conditions, followed by drying. The resulting hybrid material was studied by 
scanning electron microscopy and X-ray photoelectron spectroscopy.
The initial silicon wires array had sharp boundaries on the surface. The diameter of the silicon wires was about 100 nm, while the distances 
between the wires can vary widely, reaching several hundred nanometres or be less than 100 nanometres, depending on the formation 
conditions, in the absence of noticeable transition layers. The pores formed in this way are available for filling with protein during deposition.
The effectiveness of using the scanning electron microscopy method to study the morphology of the hybrid material “silicon wires – 
bacterial protein Dps” as well as X-ray photoelectron spectroscopy method together with ion etching for the investigation of the composition 
and physico-chemical of the hybrid material was demonstrated. Complementary results have shown that the molecular culture, which is 
a solution of oligomers of the recombinant Dps protein of E.coli bacterial cells, can penetrate deep into the pores of the silicon wires array 
with an extremely developed surface. The possibility of the control of the filling of silicon wires arrays by varying the pore morphology 
and other modes of formation of structures and their surface has been demonstrated.
The obtained data can be used to study the possibilities of the functionalization of the developed surface of silicon wires by their driven 
coating with controlled delivery of biohybrid material.
Keywords: Nanostructures, Biomolecules, Hybrid materials, Developed surface, Recombinant ferritin-like protein Dps, Silicon wires, 
Scanning Electron Microscopy, X-ray Photoelectron Spectroscopy
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Abstract 
The development of new efficient photocatalysts based on nanostructured materials with a wide range of photosensitivity in visible and 
near-infra-red regions and high efficiency of reactive oxygen species generation is an important task. The purpose of this project was to 
establish the possibility of photosensitising the process of generating reactive oxygen species (ROSs) with TiO2 nanoparticles (NPs) 
decorated with colloidal PbS quantum dots (QDs) passivated with 3-mercaptopropionic acid (3MPA) as well as the possibility of increasing 
the spectral sensitivity of synthesised nanoheterosystems into the red region.
The paper analyses the photocatalytic properties of TiO2 NPs with an anatase structure and average size of 12 nm decorated with colloidal 
PbS QDs with an average size of 2.7 nm passivated with 3MPA. It also provides structural and spectral substantiation of the formation of 
TiO2 NPs – PbS/3MPA QDs nanoheterostructures. Absorption and luminescence techniques were used to establish the efficiency of generating 
various ROSs by TiO2 NPs – PbS/3MPA nanoheterostructures and their individual components under excitation in the UV and visible radiation.
It was shown that TiO2 NPs decoration with PbS QDs extends the spectral range of sensitivity to the generation of reactive oxygen species 
in the UV to 1,100 nm. The study revealed an increased efficiency of hydrogen peroxide generation by nanoheterostructures as compared 
to individual PbS QDs and TiO2 nanoparticles.
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Abstract 
Nanocrystalline films of palladium(II) oxide obtained by oxidation of the initial metallic Pd layers with a thickness of 35 nm on Si (100) 
substrates in atmospheric air were studied using XRD analysis, TEM, and RHEED.
PdO/SiO2/Si (100) heterostructures were synthesised in two stages. First, we obtained finely dispersed layers of metallic Pd on SiO2/Si (100) 
substrates with an ~ 300 nm SiO2 buffer layer using thermal sublimation in a high vacuum. The Pd layers were then oxidised in the 
temperature range Tox = 620 – 1100 K in atmospheric air (with the partial pressure of oxygen of about 21 kPa). The study determined that 
the deformation of the tetragonal crystal structure of homogeneous nanocrystalline PdO films is explained by an increase in the values 
of lattice parameters with the oxidation temperature. The deformation reaches its maximum values at Tox ~ 970 K. Comparison of the 
obtained results with the earlier data regarding PdO/SiO2/Si (100) heterostructures synthesised in a dry oxygen atmosphere (with the 
partial pressure of oxygen of about 101.3 kPa) demonstrated that PdO films synthesized in an oxygen atmosphere are characterized by a 
higher degree of deformation of the crystal structure.
The effect of the oxidation temperature and O2 partial pressure on the increase in the tetragonal lattice parameters of the PdO films can 
be explained by the formation of interstitial oxygen atoms in the octahedral void in the centre of the palladium(II) oxide unit cell.
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Abstract 
The goal of this work was to study phase relations in the ternary Si–Sn–As system: to establish cross sections, to construct a scheme of 
phase equilibria, and to identify the temperature of non-variant transformations.  
Ternary alloys were obtained through direct synthesis from simple substances and subjected to long-term solid-phase annealing. Alloys 
of four polythermal sections of the Si–Sn–As system were examined using X-ray phase and differential thermal analysis. The results of 
X-ray powder diffraction allowed establishing that the phase subsolidus demarcations was performed by the SnAs–SiAs2, SnAs–SiAs, 
Sn4As3–SiAs, and Sn4As3–Si sections.
As a result of the experiment, taking into account the theoretical analysis, we suggested a scheme of phase equilibria in the system that 
involved the implementation of eutectic and four peritectic invariant equilibria, and we used differential thermal analysis to determine 
the temperature of these four-phase transformations.
It was found that extended solid solutions were not formed in the system, and only a substitutional solid solution at least 3 mol % wide 
was formed based along the SnAs–SiAs2 section based on tin monoarsenide.
Keywords: Phase diagram, Polythermal section, Si–Sn–As ternary system
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Abstract 
Due to their multi-functionality, spinel ferrites, both doped and undoped, are promising materials for a wide range of practical applications, 
including catalysis, sustainable production of hydrogen and СО2 deposition, electronic and magnet devices, as well as antibacterial agents. 
Recently, nanosized ferrites have been actively tested as catalysts in Fenton-like processes of deep oxidative degradation of organic 
substances in order to purify waste waters of different dyes, phenol and its derivatives, and antibiotics. The goal of this work was to establish 
the catalytic activity of СоFe2O4 nanopowder synthesised using citrate combustion in the reaction of oxidative degradation of 
2,4-dinitrophenol upon the activation of the process with UV radiation.
Using citrate combustion, we synthesised the impurity-free nanopowder of CoFe2O4 cobalt ferrite with the average size of particles of 
about 70 nm and a pronounced agglomeration of particles. The cobalt spinel was tested as a catalyst of Fenton-like reaction of oxidative 
degradation of 2,4- dinitrophenol with UV radiation of l = 270 nm. This process was differentiated with the sorption of dinitrophenol on 
a nanosized catalyst.
The degree of degradation of 2,4-dinitrophenol in a Fenton-like reaction without the CoFe2O4 catalyst was 14 %, while in the presence of 
a nanosized catalyst it increased up to 80 %. The effective oxidative degradation of the pollutant was performed in a less acidic environment 
as compared to a classic Fenton process with a rather large initial concentration of dinitrophenol. This allowed considering the nanosized 
CoFe2O4 as a promising catalyst of Fenton-like of waste waters purification through deep oxidative degradation of toxins.
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Abstract 
The literature data on the study of phase equilibria in systems zirconia with yttria and scandia are analysed. Possible schemes of low-
temperature phase equilibria in ZrO2-Y2O3 and ZrO2-Sc2O3 systems are presented taking into account the third law of thermodynamics.
The coordinates of non-variant transformations in these systems are tabulated. A sign of non-equilibrium states is the observation of 
non-diffusion processes of ordering of solid solutions. The modified cryoscopy method is used to calculate the distribution coefficients 
of scandia and yttria during the crystallization of the ZrO2 melt.
The possibilities for the existence of a set of ordered phases in the ZrO2-Y2O3 system and diffuse phase transition in the cubic modification 
of zirconia are discussed.
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Abstract 
The article presents a study of the behaviour of the MA-41 anion-exchange membrane and MB-2 bipolar membrane during the electrodialysis 
of a solution containing tyrosine and sucrose. It establishes changes in current-voltage, transport, and structural characteristics of ion-
exchange membranes. The study of the evolution of membrane characteristics during a prolonged contact with solutions containing an 
aromatic amino acid and disaccharide is aimed at providing a deeper understanding of and finding solutions to the problem of organic 
fouling of membranes, which complicates the electromembrane separation of components of the solution during microbiological synthesis 
of amino acids.
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It was found that the fluxes of tyrosine and sucrose through the MA-41 membrane measured after its operation during 50-hour electrodialysis 
reach higher values than during the first hours of operation after the system reaches a steady state. However, it was noted that when the 
membrane continues to be used, the flux of components through the MA-41 membrane decreases. What is more, this change is pronounced 
with a high current density.
This decrease in mass transport, an increased voltage drop on the MB-2 and MA-41 membranes, and lower values for the effective ОН- ion 
transport number for the MA-41 membrane are associated with the phenomenon of organic fouling confirmed by revealed structural 
changes in the ion-exchange material, which become significant after a prolonged contact (more than 60 hours) with a mixed solution of 
tyrosine and sucrose. These changes are associated with the accumulation of an amino acid and its oxidation product, 
3,4-dihydroxyphenylalanine, in the membrane phase, as well as with a decrease in the content of sucrose absorbed by the membrane.
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Abstract 
Kaolinite certification is necessary when using it as a raw material in the ceramic industry. The kaolin clay deposit discovered in the 
Orenburg Region in 2018 is presumably the largest in the country. Within the Koskolskaya area, 5 mineral deposits have been described. 
Three of them are particularly promising deposits of high-quality kaolin clay. Previously, studies of the technological and physical 
characteristics of clay from this deposit were carried out. The purpose of our study was to derive and specify the structural formula of 
kaolinite contained in the clays.
After elutriation and grinding in a ball mill, natural clay was sifted through a sieve with meshes of 40 μm. The conducted IR, Raman, and 
EPR spectroscopy, as well as DTA allowed us to monitor the process of metakaolinisation, which occurs as a result of dehydration of 
kaolinite (i.e. the process of transformation of kaolinite into metakaolinite). Spectroscopic methods made it possible to analyse the 
parameters of the fine structure, in particular, the degree of crystallinity of kaolinite particles and the occurrence of iron and magnesium 
ions in hydroxyl sheets.
Conducting a series of experiments, we managed to specify the structural formula of the kaolinite of the Koskolsky deposit of the Orenburg 
region:
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The square brackets indicate the cationic compositions of the hydroxyl and siloxane sheets that formed the surface charge of the mineral 
particles. Compensator ions remain outside the square brackets. Thus, in our study we assessed the substance used as a raw material in 
the ceramic industry and determined the role of elutriation and mechanical treatment of kaolin clay.
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Abstract 
Phase equilibria in the Ag2S–Ag8SiS6–Ag8GeS6 system were studied using differential thermal analysis and  powder X-ray diffraction 
technique. Boundary section Ag8SiS6 – Ag8GeS6, liquidus surface projection, an isothermal section of the phase diagram at 300 K, and some 
polythermal sections of the studied system were constructed.
The formation of continuous series of solid solutions between both crystalline modifications of the starting compounds was determined 
in the Ag8SiS6–Ag8GeS6 system. The liquidus surface of the Ag2S–Ag8SiS6–Ag8GeS6 system consists of two fields corresponding to the primary 
crystallization of the high-temperature modifications of the HT-Ag8Si1-xGexS6 and HT-Ag2S phases. Lattice parameters for both modification 
of solid solutions were calculated based on powder X-ray diffraction data. The concentration dependence of lattice parameters obeys 
Vegard’s rule.
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The obtained new phases are of interest as environmentally safe materials with thermoelectric properties and mixed ion-electron 
conductivity.
Keywords: Argyrodite family compounds, Silver-germanium sulfide, Silver-silicon sulfide, Phase equilibria, Solid solutions, T-x diagram, 
Crystal structure
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