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Обзорная статья 
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Современные научные и практические решения в технологии 
изготовления подложек полупроводниковых соединений А3В5. Обзор

Е. Н. Абрамова1, Р. Ю. Козлов1, Ю. В. Сыров1, А. И. Хохлов1, Ю. Н. Пархоменко2 * 
1АО «Гиредмет» ПАО «Росатом»,  
ул. Электродная, д. 2., стр.1, Москва 111524, Российская Федерация
2ФГАОУ ВО «Национальный исследовательский технологический университет «МИСИС»,  
Ленинский пр-кт, д. 4, стр. 1, Москва 119049, Российская Федерация

Аннотация 
Сегодня в электронном и оптическом приборостроении в качестве подложек для эпитаксиального роста широко 
используются монокристаллические полупроводниковые материалы А3В5 – GaAs, GaSb, InAs, InSb, InP. Данные 
материалы получают в виде массивных монокристаллических слитков. В связи с этим именно для них разрабаты-
ваются технологии изготовления и обработки пластин, используемых в качестве подложек для операций эпитак-
сиального роста. Миниатюризация современных систем и приборов обуславливает высокие требования к качеству 
поверхности этих подложек. Одним из основных критериев является низкая шероховатость (Ra) поверхности по-
рядка 0.5 нм. Достижение таких значений требует усовершенствования методов обработки поверхности. 
В статье проанализированы современные подходы к обработке поверхности полупроводниковых пластин моно-
кристаллических материалов А3В5. Рассмотрены особенности шлифовки полупроводниковых пластин как этапа, 
предшествующего полировке. Проведен анализ методов полировки и установлено, что наибольшее развитие и 
распространение сегодня имеет химико-механическая полировка пластин А3В5, для которой рассмотрены основные 
параметры и систематизированы теоретические подходы. Выявлены ключевые тенденции развития технологии 
химико-механической обработки полупроводниковых пластин А3В5 для получения пластин высокого качества. 
Приведены и проанализированы современные исследования различных методик химической полировки, как 
возможного аналога химико-механической обработки поверхности. Также рассмотрены методики пассивации 
поверхности после получения пластин с низкой шероховатостью. Пассивацию проводят для снижения реакционной 
способности поверхности и стабилизации электронных состояний в приповерхностных слоях пластины.
Предложено классифицировать подходы к пассивации на основе получаемого химического состава поверхности, 
когда пассивирующие слои создают при помощи окисления, сульфидирования, нитрирования. Также предложена 
классификация по способам создания пассивирующих покрытий с выделением химических методов при обработ-
ке поверхности в растворах и физико-химических методов.
Ключевые слова: полупроводниковые пластины, материалы А3В5, шлифовка, полировка, химико-механическая 
полировка, пассивация поверхности
Для цитирования: Абрамова Е. Н., Козлов Р. Ю., Сыров Ю. В., Хохлов А. И., Пархоменко Ю. Н. Современные научные 
и практические решения в технологии изготовления подложек полупроводниковых соединений А3В5. Обзор. Кон-
денсированные среды и межфазные границы. 2024;26(1): 3–24. https://doi.org/10.17308/kcmf.2024.26/11805
For citation: Abramova E. N., Kozlov R. U., Syrov U. V., Khokholov A. I., Parkhomenko Yu. N. Modern scientific and practical 
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1. Введение
Многообразие бинарных соединений А3В5 

включает антимониды, арсениды, нитриды и 
фосфиды индия, галлия, алюминия и бора. Мно-
гие из них представляют особый интерес для 
развития электронного приборостроения, СВЧ-
техники, оптоэлектроники и фотоники, произ-
водства различных сенсоров и датчиков. Сегод-
ня в полупроводниковом производстве ряд со-
единений А3В5 получают в виде монокристалли-
ческих слитков, которые разделяют на пласти-
ны для дальнейшего изготовления приборов на 
их основе, а также эпитаксиальными методами 
в виде пленок на подложках. В качестве мате-
риалов подложек наибольший интерес сегодня 
представляют прямозонные материалы с высо-
кой подвижностью носителей заряда GaAs, GaSb, 
InAs, InSb, InP, GaN. Нитрид галлия выращива-
ют как эпитаксиальными методами на подлож-
ках других материалов, так и дорогостоящими 
аммонотермальным методом и из расплава Na-
Ga-N [1]. Для материалов GaAs, GaSb, InAs, InSb, 
InP разработаны технологии промышленного 
получения монокристаллов, которые затем раз-
деляют на пластины. При этом разделение моно-
кристаллического слитка на пластины сопряже-
но с образованием высокодефектной поверхно-
сти. Таким образом, актуальность рассмотрения 
именно указанных материалов обусловлена с од-
ной стороны интересом к ним приборостроите-
лей, с другой – тем фактом, что массивные моно-
кристаллические слитки в промышленном мас-
штабе производятся именно из полупроводни-
ковых соединений GaAs, GaSb, InAs, InSb, InP, и 
последующие операции для получения пластин 
высокого качества для прецизионных процессов 
эпитаксиального роста разрабатываются и ис-
следуются только для этих материалов.

Процесс стремительного развития различ-
ных направлений электроники и оптики сопря-
жен с миниатюризацией полупроводниковых 
приборов и структур. Это в свою очередь требует 
повышения качества полупроводниковых пла-
стин, на основе которых изготовляют эти при-
боры. Сегодня в мире наблюдается спрос на пла-
стины качества «epy-ready» [2] как наиболее тех-
нологичных для дальнейшего применения. Как 
отмечено в [3], понятие «epy-ready» подразуме-
вает возможность использования полупровод-
никовых монокристаллических пластин, прежде 
всего в операциях эпитаксии, без специальной 
предварительной обработки вне эпитаксиально-
го реактора. При этом общепринятое определе-

ние термину «epy-ready» на сегодняшний день 
отсутствует. Наряду с необходимыми электро-
физическими характеристиками и низкой де-
фектностью, важным критерием качества полу-
проводниковых пластин является планарность 
поверхности с максимальной шероховатостью 
(Ra) порядка 0.5 нм. 

Сегодня получение монокристаллических 
подложек А3В5 производится по технологической 
схеме, которая в общем виде включает следую-
щие основные этапы:

1) резка монокристалла на пластины;
2) снятие фаски с пластин;
3) шлифовка пластин и их последующая хи-

мическая очистка;
4) полировка поверхности и последующая 

отмывка;
5) пассивация поверхности.
Цель данного обзора состоит в систематиза-

ции и анализе научных подходов и практических 
разработок для шлифовки и полировки полупро-
водниковых пластин, получаемых из монокри-
сталлических слитков GaAs, GaSb, InAs, InSb, InP. 

2. Шлифовка полупроводниковых пластин
Процесс шлифовки следует за операцией рез-

ки монокристалла на пластины. В случае резки 
полупроводниковых монокристаллов отрезны-
ми дисками (алмазными отрезными кругами с 
внутренней режущей кромкой – АКВР) в припо-
верхностной области пластины образуется ше-
роховатый неплоскостный слой. Одной из глав-
ных причин этого являются крупные алмазные 
зерна с размером основной фракции 28–40 мкм, 
используемые при распиливании [4]. В связи с 
этим на последующей операции шлифовки тре-
буется уменьшение шероховатости поверхности 
и обеспечение ее планаризации, что приводит к 
значимым потерям дорогостоящего материала. 
Переход к проволочной резке монокристаллов 
уменьшает толщину шероховатого слоя за счет 
меньшего размера зерен алмаза (менее 20 мкм), 
закрепленных на проволоке, а также ввиду ма-
лых термодинамических напряжений в зоне 
контакта инструмента со слитком [4, 5], решает 
в принципе вопрос снижения потерь материа-
ла, но не проблему планаризации поверхности. 
Таким образом, сегодня главная задача шлифов-
ки состоит в обеспечении высокой планарности 
поверхности с низкой шероховатостью. 

В процессе шлифовки частицы абразива про-
никают в шлифуемый материал и удаляют его 
фрагменты. В результате этого выравнивается 
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толщина пластины, а сама пластина утончает-
ся. При этом остается нарушенная область [6], 
состоящая из рельефного слоя, трещинновато-
го слоя, дефектного слоя, содержащего остаточ-
ные трещины и напряжения. Ее толщина про-
порциональна размеру частиц абразива [7, 8], их 
количеству, а также зависит от твердости абра-
зива (обычно составляет около трех размеров 
зерна абразива). 

Существует два основных метода шлифовки 
полупроводниковых пластин: с помощью шли-
фовального круга и с использованием суспензии 
на основе шлифовальных порошков (в англоя-
зычной терминологии они называются grinding 
и lapping, соответственно) [9,10]. Шлифовка при 
помощи шлифовальных порошков также может 
называться притиркой [11].

Обычно выделяют три механизма удаления 
материала: 

– в результате скола микрочастиц материа-
ла закрепленными в шлифовальнике частица-
ми абразива, 

– срезания материала абразивом, 
– скола материала после перекатывания не-

закрепленных зерен, их индентирования в ма-
териал и образования трещин и напряжений. 

Шлифовка при помощи шлифовальных по-
рошков является результатом их совокупного 
действия. При этом предпочтительным меха-
низмом удаления материала является его скол 
в местах пересечения трещин, образовавшихся 
в результате индентирования частиц свобод-
ного абразива. Это обеспечивает более равно-
мерное удаление материала. Шлифовка на шли-
фовальном круге происходит в результате дей-
ствия первых двух механизмов, где основной 
вклад вносит срезание материала. Также шли-
фовка на шлифовальном круге возможна пу-
тем квазипластичного удаления материала [12, 
13], когда достигнуто необходимое напряжение 
в поверхностном слое [10, 12, 14]. Данный под-
ход представляется перспективным видом обра-
ботки А3В5. Однако сегодня шлифовальные круги 
крайне редко используются в промышленности 
для полупроводников А3В5, в связи с чем, не рас-
сматриваются в данном обзоре. 
2.1. Шлифовка с применением 
шлифовальных порошков (притирка) 
полупроводниковых пластин

Цель шлифовки с применением шлифоваль-
ных порошков состоит в обеспечении шерохо-
ватости пластин А3В5 Ra порядка 0.63–1.0 мкм и 

их разнотолщинности (Total Thickness Variation; 
TTV) 4÷6 мкм. 

Для двусторонней притирки обычно харак-
терна меньшая разнотолщинность пластин, чем 
для односторонней, в связи с более равномер-
ным воздействием на пластину. Под давлени-
ем частицы абразива режущими гранями про-
никают (индентируются) в поверхностные слои 
пластины на глубину 5÷10 % собственного раз-
мера и срезают/скалывают их фрагменты [15]. 
При этом между поверхностью пластины и по-
верхностью шлифовальника необходим зазор 
для равномерного распределения там абразив-
ной суспензии. С этой целью подбирается инерт-
ный к абразивам растворитель (вода или орга-
нические растворители, например, масла) необ-
ходимой вязкости.

Известные формы частиц шлифовальных по-
рошков: круглая, уплощенная, цилиндрическая, 
неопределенная многоугольная. Форма абрази-
вов влияет на перечисленные выше механиз-
мы удаления материала. Для шлифовки обыч-
но применяют порошки с различным размером 
зерен – от 3 до 63 мкм, чаще используют порош-
ки с размером зерен 5÷20 мкм [16]. В разных ре-
гионах мира применяются различные стандар-
ты для классификации абразивных порошков: 
ГОСТ  52381-2005 (Россия), FEPA (Европейские 
страны, США), ANSI – CAMI (США), JIS (Япония). 

Как правило, для удаления более крупных не-
ровностей поверхности и выравнивания пласти-
ны по толщине при грубой шлифовке использу-
ют твердые порошки с большим размером зерен, 
затем проводят тонкую шлифовку на более низ-
коразмерных порошках. Необходимо отметить, 
что благодаря проволочной резке качество по-
лучаемых пластин позволяет проводить одно-
стадийную операцию притирки.

Для эффективного сглаживания неровностей 
пластины выбранный абразив должен быть твер-
же материала. Для шлифовки хрупких материа-
лов А3В5 исследуется возможность применение 
как высокотвердых, так менее твердых порош-
ков. В работе [17] шлифовка пластин InSb с ори-
ентацией (100) осуществлялась с применением 
алмазной суспензии с размером частиц абразива 
1 мкм. В исследовании [18] для шлифовки GaAs 
применялся абразив Al2O3 с размером частиц 
5 мкм. В работе [2] шлифовальные порошки из 
электрокорунда с размерами зерен в диапазоне 
10÷14 и 5÷7 мкм соответственно, использовались 
для обработки поверхностей GaAs и InSb. В этих 
исследованиях было обнаружено, что шлифовка 
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позволяет добиться равномерной поверхности 
без завальцовок [17], при этом незначительно 
увеличивается прочность пластин GaAs и InSb 
после резки [2]. Также сегодня широко исполь-
зуются имеющиеся в продаже коммерческие 
шлифовальные порошки и суспензии, напри-
мер, содержащие одновременно Al2O3, SiO2, ZrO2, 
составы которых полностью не раскрываются, а 
именно: являются ли шлифовальные порошки 
простой механической смесью или же указан-
ные вещества равномерно представлены в со-
ставе каждой частицы порошка [19].

Также на процесс обработки поверхности 
влияет материал самого шлифовальника. Необ-
ходимой операцией, предшествующей притир-
ке полупроводниковых пластин, является вы-
равнивание шлифовальных столов. В результа-
те этого их планарность должна составлять ве-
личину, равную среднему размеру зерна абра-
зива. Обычно используются шлифовальники из 
чугуна или стекол различных марок, более твер-
дые чем абразивы. Частицы абразива не прони-
кают в них. В связи с этим их движение по по-
верхности полупроводниковой пластины имеет 
характер перекатывания. Это может обуславли-
вать разрушение частиц абразива. 

Наряду с подбором абразивов и шлифоваль-
ников, оптимизация режимов притирки включа-
ет подбор усилия прижима на площадь поверх-
ности (давления), концентрации частиц абрази-
ва в шлифовальной суспензии, скорость подачи 
суспензии, скорость перемещения шлифоваль-
ного диска. Оптимизация перечисленных пара-
метров позволяет достичь Ra порядка 0.63÷1 мкм 
и TTV порядка 2÷4 мкм.

3. Полировка полупроводниковых 
пластин

Полировка полупроводниковых пластин яв-
ляется методом обработки, который следует за 
шлифовкой. Её цель состоит в удалении нару-
шенного слоя и сглаживания шероховатости по-
верхности при сохранении формы после шли-
фовки. При этом полированные пластины не 
должны иметь механических дефектов (таких 
как трещины, царапины) и остаточных частиц 
абразивов на поверхности [12].

Основные методы полировки различных ма-
териалов включают:

– механическую полировку;
– химическую (химико-динамическую, элек-

трохимическую полировку, сухое травление) по-
лировку;

– химико-механическую полировку (ХМП) (с 
абразивом или без абразива).

С учетом высокой хрупкости и низкой твер-
дости материалов GaAs, GaSb, InAs, InSb, InP, 
механическая полировка пластин не позволяет 
обеспечить требования к качеству поверхности, 
предъявляемые для проведения процессов эпи-
таксиального наращивания [20]. 

3.1. Химико-механическая полировка
3.1.1. Параметры процесса ХМП

В промышленной обработке пластин полу-
проводниковых материалов А3В5 наиболее часто 
применяется химико-механическая полировка. 
Этот тип обработки поверхности основан на со-
вокупном эффекте химического и механическо-
го воздействия на материалы. Процесс проводят 
на полировальном станке с геометрией кругово-
го движения полировальника с использованием 
абразивных частиц или без них. Также существу-
ют установки иной геометрии, например, в ра-
боте [21] исследуется ХМП на рулонном станке.

Для различных материалов А3В5 разрабаты-
ваются различные методики ХМП. Например, 
в работе [22] полировка пластин InP включает 
его взаимодействие с окислителем – NaClO – и 
образование оксидного слоя, который механи-
чески удаляется полировальником без абрази-
ва. В [23] методика ХМП GaAs включает образо-
вание оксидных слоев на поверхности пласти-
ны при взаимодействии с H2O2 или NaClO. Затем 
оксиды взаимодействуют со щелочами с обра-
зованием гидроокисей, которые механических 
удаляются при помощи абразива. 

В целом, сущность химико-механической по-
лировки заключается в переводе обрабатыва-
емого материала в иную химическую форму – 
преимущественно оксидную и гидроксидную – 
и последующее механическое удаление этих 
соединений. Особенности механизмов данных 
процессов зависят от конкретных условий ХМП. 
Оптимальные условия полировкии подбирают-
ся для конкретной системы.

В общем виде ключевые параметры процес-
са ХПМ, которые определяют качество обработ-
ки поверхности, включают следующие: 

1. Параметры механического воздействия:
1.1. материал и твердость полировальника, 

расположение на нем борозд, геометрию борозд, 
морфологию поверхности полировальника;

1.2. давление (нагрузка, усилие прижатия) 
на пластине; 

1.3. размер и концентрация частиц абразива;
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1.4. температура процесса;
1.5. относительная скорость между пласти-

ной и полировальником;
1.6. вязкость полировального раствора; 
2. Параметры химической составляющей 

процесса обработки:
2.1. вещества и их концентрации в полиро-

вальной смеси: окислитель, комплексообразова-
тель, пассивирующий агент, абразив, диспергент 
для обеспечения стабильного распределения ча-
стиц абразива в растворе, растворитель; стабиль-
ность компонентов при хранении, рН раствора;

2.2. скорость подачи полировальной смеси;
3. Параметры обрабатываемого материала:
3.1. разнотолщинность и геометрические па-

раметры пластины после шлифовки;
3.2. тип, химический состав и особенности 

обрабатываемого материала, кристаллографи-
ческая ориентация пластины.

Указанные параметры взаимосвязаны и спо-
собны оказывать влияние друг на друга. В связи 
с этим целесообразен предварительный анализ 
их взаимозависимостей.

а) Как правило, для оптимизации режимов 
ХМП в первую очередь определяют требуемое 
давление на пластину и относительную ско-
рость между пластиной и полировальником. 
Они вносят важный вклад в скорость удаления 
материала с поверхности пластины. В исследо-
вании [24] обнаружено, что при полировке GaAs 
при усилии ниже 90 Н на пластине диаметром 
4 дюйма скорость съёма материала неравномер-
на в разных областях поверхности, а при зна-
чениях выше 90 Н скорость удаления материа-
ла по поверхности выравнивается и снижается 
шероховатость.

В работе [25] обнаружено, что при полиров-
ке пластин InSb в составах на основе коллоид-
ного раствора диоксида кремния (добавлено 
0.2 об. %, коллоидного раствора SiO2 с размером 
частиц 50 нм, масс. содержание диоксида крем-
ния в исходном коллоидном растворе – 31 %), 
перекиси водорода и лимонной или молочной 
кислоты при рН = 4, скорости полировальни-
ка 60 об/мин, оптимальная нагрузка составляет 
80 г/см2. Это объясняется оптимальной толщи-
ной слоя полировального раствора между пла-
стиной и полировальником и соответствием 
друг другу скорости химической реакции и ме-
ханического удаления продуктов. При пониже-
нии нагрузки до 40 г/см2 наблюдается рост ше-
роховатости поверхности. По мнению авторов, 
это может быть вызвано увеличением толщины 

слоя полировальной смеси и, связанной с этим, 
неравномерностью химических процессов на 
поверхности пластины. С повышением нагрузки 
более 100 г/см2 в процессе ХМП превалирует ме-
ханическое удаление материала, что также при-
водит к ухудшению характеристик образца [25]. 

При этом режим смачивания и толщина слоя 
полирующего раствора между пластиной и по-
лировальником, определяется не только давле-
нием, а отношением к нему относительной ско-
рости и вязкости полировальной смеси (h·V/P).

б) Вязкость раствора влияет также на массо-
перенос удаляемых с поверхности продуктов ре-
акции, движение частиц абразива. При слишком 
высокой вязкости движение частиц абразива в 
полировальной смеси и отвод продуктов ХМП 
от поверхности пластины затруднены. При этом 
возможны локальные скопления продуктов по-
лировки и связанное с этим неравномерное сма-
чивание пластины полировальным раствором. 

При слишком низкой вязкости превалирует 
прямой контакт полировальника с обрабатыва-
емой поверхностью и механическое воздейст-
вие на материал. При этом вероятен неравно-
мерный съём и рост шероховатости.

Вязкость определяется как химическим со-
ставом полировальной смеси, рН, типом, разме-
ром частиц и концентрацией абразива [26], так 
и может зависеть от механических параметров 
ХМП. В работе [27] изучена зависимость вязкости 
полировальной смеси с коллоидными частица-
ми диоксида кремния от скорости сдвига поли-
ровального раствора, которая определяется от-
ношением скорости между полировальником и 
пластиной (м/с) и расстояния между ними (м). 
Обнаружено, что со значительным ростом ско-
рости сдвига вязкость полировального состава 
на основе коллоидного раствора диоксида крем-
ния возрастает, свойства полировальных раство-
ров сильно отклоняются от свойств ньютонов-
ской жидкости. При этом, как отмечают авторы 
[27], режим движения жидкости с ростом скоро-
сти между полировальником и пластиной пере-
ходит в турбулентный.

в) Диоксид кремния является наиболее рас-
пространенным коммерческим абразивом для 
ХМП А3В5. Он используется в виде коллоидных 
растворов. При этом необходимы добавки для 
стабилизации частиц, препятствующие их ко-
агуляции и седиментации. Однако их составы 
производителями не раскрываются. Функция 
абразива заключается в механическом съёме 
материала и сорбции продуктов полировки для 
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их удаления. Экспериментальные данные о вли-
янии размеров и концентрации частиц абра-
зива в полировальной смеси на характеристи-
ки ХМП, включая скорость удаления материа-
ла, разнятся в ряде работ [21, 28]. Общие требо-
вания к абразивам состоят в соизмеримой (или 
ниже) обрабатываемого материала твердости, 
инертности по отношению к компонентам по-
лировальной смеси, низкой размерности зерен 
(десятки и сотни нм, чаще используют 10÷100 нм 
[29]). В работе [30] обнаружено, что SiO2 облада-
ет низкой реакционной способностью по отно-
шению к GaAs. Также в этом исследовании об-
наружена склонность к взаимодействию абра-
зивных частиц CeO2 и GaAs. При этом актуаль-
ными остаются дополнительные исследования 
влияния диспергентов для абразива на его абра-
зивные свойства [31–33].

В ряде работ при полировке материалов А3В5 
абразивные частицы не используются [22, 34, 35]. 
Это обуславливает иную специфику механизма 
полировки, где механическое удаление окислен-
ных форм материала осуществляется сугубо по-
лировальником.

г) Как для абразивной, так и для безабразив-
ной ХМП полупроводниковых материалов обыч-
но используют полиуретановые полировальники 
различной жесткости. В [36] обнаружено, что бо-
лее мягкие полировальники обеспечивают мень-
шее число дефектов на пластинах A3B5.

Морфология поверхности полировальника 
должна обеспечивать преимущественное удале-
ние выступающих неровностей на поверхности 
пластины. При моделировании процесса ХМП 
в [37, 38] предпринята попытка учесть влияние 
площади поверхности полировальника, находя-
щейся в контакте с поверхностью, на скорость 
удаления материала. Предложена ее оценка на 
основе преобразованной формулы Гринвуда–
Вильямсона (1):

A f C R P A Er s p p

/

w pw( / ) / ( / )= ◊ ( ) ◊ ◊s
1 2

, (1)

где А – площадь контакта полировальника с 
пластиной, Rp – средний радиус кривизны не-
ровностей полировальника, sр – стандартное 
отклонение нормального распределения высот 
неровностей полировальника, P – давление, Aw – 
номинальная площадь поверхности пластины, 
Epw – усредненный модуль Юнга пластины и 
полировальника (модуль упругости полироваль-
ника как правило в три раза меньше, чем мате-
риала [22]), fs – поверхностная плотность высту-
пающих неровностей полировальника, разде-

ленных бороздами, С – постоянная, равная 
0.3÷0.4.

С учетом этого предложена методика оцен-
ки скорости полирования [52]. Фактически пло-
щадь поверхности полировальника, находящая-
ся в контакте с пластиной, не является постоян-
ным параметром, так как происходит глянцева-
ние и механическое изнашивание полироваль-
ника [37, 38]. Чтобы снизить эффект глянцевания 
поверхность полировальника взрыхляют, напри-
мер, алмазной головкой [39, 40, 41, 42]. В связи 
с этим, возможны колебания количества частиц 
абразива на полировальнике [43]. При этом, чем 
больше выступающих неровностей имеет поли-
ровальник, тем более вероятно глиссирование 
пластины по поверхности [44].

д) Количество частиц абразива, подаваемых 
на полировальник в единицу времени, зависит 
от скорости подачи полировальной смеси. При 
этом в случае чрезмерного потока полироваль-
ной смеси на поверхности обрабатываемой пла-
стины может скопиться такое количество частиц 
абразива, что они покроют всю его поверхность. 
Это в свою очередь способно привести к сниже-
нию скорости химических реакций ХПМ из-за 
затрудненного подвода реагентов в зону реак-
ции [21, 45]. 

В случае недостаточной скорости подачи по-
лировальной смеси возможно неравномерное 
распределение по концентрации ее компонен-
тов на полировальнике, неравномерные хими-
ческие взаимодействия на поверхности пласти-
ны и рост шероховатости.

Таким образом, скорость подачи полиро-
вальной смеси способна влиять на кинетику хи-
мических взаимодействий, на режим смачива-
ния поверхности, а также на отвод тепла и сни-
жение/поддержание температуры в зоне реак-
ции. 

е) Температура является еще одним важ-
ным параметром процесса ХПМ. Для ее контр-
оля в работе [46] предложено использовать ин-
фракрасный датчик. Температура влияет на ки-
нетику химических процессов, вязкость поли-
ровальной смеси (рост температуры приводит к 
снижению вязкости), дзета-потенциал абразив-
ных частиц, их гидродинамический радиус и, со-
ответственно, на механику удаления материала, 
рН полировального раствора. С ростом темпера-
туры увеличивается и растворимость кислорода 
в полировальной смеси, что может приводить к 
нежелательным неконтролируемым процессам 
окисления обрабатываемого материала.
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Учитывая высокую реакционную способ-
ность обрабатываемых материалов и химиче-
ских реагентов, ХМП А3В5 проводится при ком-
натной температуре.

ж) Химическое взаимодействие обрабаты-
ваемого материала и полировальной смеси яв-
ляется первой стадией процесса ХМП. В общем 
виде химизм процесса заключается в окислении 
элементов А3 и В5, при этом составы окисленных 
форм каждого элемента отличаются и зависят от 
рН среды [47]. В качестве окислителей чаще всего 
используются H2O2 или NaClO. Помимо окисли-
теля, абразива и диспергента для абразива, по-
лировальные смеси могут включать ряд веществ, 
выполняющих функции комплексообразовате-
ля, пассивирующего агента, растворителя, также 
возможно добавление буферных растворов. Кон-
кретный состав полировальной смеси опреде-
ляет рН, возможные реакции, составы окислен-
ных форм, комплексных соединений, которые 
обладают различной растворимостью и легче 
или сложнее удаляются механически. 

Для различных материалов предлагаются 
различные полировальные составы (примеры 
конкретных составов приведены в табл. 1, раз-
дел 3.1.3). Конкретные составы буферных сме-
сей в литературе не приводят [48].

В работе [49] показано, что скорость хими-
ческих взаимодействий полировального рас-
твора с полупроводниковыми материалами за-
висит от соотношения в них компонентов и их 
концентраций. 

з) В ряде исследований анализируется вли-
яние рН полировального раствора на скорость 
ХПМ различных материалов А3В5. Например, в 
[28] обнаружено, что сильнокислая или силь-
нощелочная среда приводит к росту скорости 
удаления GaAs, в то время как нейтральный рН 
обуславливает ее значительное снижение. При 
этом наименьшая шероховатость GaAs наблю-
дается при рН = 10. В патенте [25] показано, что 
при полировке пластин InSb в растворе со ще-
лочным рН на поверхности быстро образуются 
царапины. Со снижением рН от 7 до 2 постепен-
но возрастает шероховатость поверхности, при 
этом возрастает и скорость удаления материа-
ла. Предложен способ полировки пластин InP и 
InSb при рН 4÷6 смесью, содержащей коллоид-
ный раствор частиц диоксида кремния, перекись 
водорода и лимонную кислоту [25].

Таким образом, для различных материалов 
А3В5 ХМП производится при помощи полироваль-
ных растворов различных химических составов.

и) Химический состав полирующего раство-
ра в свою очередь подбирается в соответствии 
с характеристиками обрабатываемого ма-
териала, такими как химический состав и кри-
сталлографическая ориентация пластин. Раз-
личные элементы полупроводниковых соеди-
нений типа А3В5 окисляются с разной скоростью. 
Растворимость образовавшихся оксидов также 
отличается. Например, оксиды галлия (Ga2O3 
[35]), индия (In2О3) трудно растворимы в ней-
тральных средах. Также очень низка раствори-
мость и у их гидроксидов при рН = 5÷9, напри-
мер: log CGa(OH)3

 = -7.5 при pH = 7.5; log CIn(OH)3 = -9 
при pH = 7.0 [50]. Оксиды As и Sb наоборот хоро-
шо растворимы в нейтральных средах [47].

Это способствует разной скорости удаления 
атомов различных элементов при полировке и 
росту шероховатости поверхности [51]. В связи 
с этим важен учет кристаллографической ори-
ентации полируемой пластины. В частности, 
для направления [111] теоретически обрабаты-
ваемая поверхность может состоять из атомов 
одного сорта. В направлениях [100] и [110] пло-
скости состоят из атомов 3 и 5 групп. Это, в свою 
очередь, обуславливает разную скорость удале-
ния атомов с поверхности. 

Таким образом, многочисленные параметры 
ХМП имеют глубокие сложные взаимосвязи. Оп-
тимизация процесса полировки является мно-
гофакторной нелинейной задачей. Для ее реше-
ния разрабатываются модели механизмов это-
го процесса, учитывающие ключевые факторы.
3.1.2. Модели механизма ХМП

Несмотря на широкое практическое приме-
нение, фундаментальные основы механизмов 
ХМП до сих являются предметом многочислен-
ных дискуссий [54]. Модели, описывающие ХМП, 
как правило, основаны на установлении зависи-
мости скорости удаления материала с поверхно-
сти (скорости съёма) от приложенного давления и 
относительной скорости между пластиной и по-
лировальником (подход Престона), выражение 2:

MRR K P V= ◊ ◊ ,   (2)

где MRR – скорость удаления материала, K – ко-
эффициент Престона, Р – давление на пластину, 
V – относительная скорость между полироваль-
ником и пластиной, которую можно упрощенно 
вычислить, перемножив расстояние между цен-
трами пластины и полировальника на относи-
тельную скорость об/мин [55].

Однако, уравнение Престона не позволяет 
учесть случаев экспериментально наблюдаемо-
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го нелинейного изменения скорости удаления 
материала с ростом давления и относительной 
скорости. В связи с этим вводят поправочные 
степенные показатели (a, b выражение (3)) для 
оценки реального влияния этих параметров [55]:

MRR K P Va b= ◊ ◊ .  (3)

В работе [56] предложена полиномиальная 
модель химико-механической планаризации на 
основе преобразованного уравнения Престона, 
с учетом зависимости скорости планаризации 
от времени.

Указанные подходы позволяют учесть нали-
чие других факторов ХМП, влияющих на ско-
рость съёма материала, однако не конкретизи-
руют их и не рассматривают механизм их вли-
яния. 

В работе [53] предложена модель оценки ско-
рости съёма материала абразивными частицами 
с учетом их количества и геометрии, давления 
и относительной скорости на выступах пласти-
ны и общего давления и относительной скоро-
сти пластины. Однако при этом не учитывается 
химическая составляющая процесса ХМП.

В обзоре [57] рассмотрена эрозионная модель 
ХМП, в которой сделана попытка отразить хими-
ческую составляющую процесса. Согласно эро-
зионной модели [58], поверхность пластины из-
меняется (полируется) за счет эрозии, скорость 
которой определяется как:

v f t tn t n( ( ), ( )),= s s   (4)

где nn – скорость эрозии в направлении нормали 
к поверхности пластины, f – эмпирическое со-
отношении химической и механической эрозии, 
зависящее от среднего давления на пластине и 
величин sn, st – нормального и касательного 
напряжения в данной точке поверхности пла-
стины. 

Скорость съёма при этом описывается вы-
ражением (5):

V K P Dn t t( ) ,= ◊ + ◊( )s s2 ,  (5)

где Vn – скорость удаления материала, K и D – 
константы, определяемые свойствами матери-
ала и химическими процессами.

Таким образом, сделана попытка учесть хи-
мические процессы при полировке. При этом 
предполагается, что химические реакции и 
скорость диффузии влияют на величину давле-
ния [57].

В работе [59] предложен теоретический иной 
подход для описания механизма ХПМ через ско-

рость удаления материала с учетом как механи-
ческой, так и химической составляющей процес-
са (выражение (6)):

MMR C C P P Vthikness
/( · ) ,= - -ÈÎ ˘̊ ◊3 1 3 2 0
1 3

0F , (6)

где С2 – параметр, зависящий от среднего раз-
мера зерна абразива и распределения зерен по 
размерам, твердости обрабатываемой пластины 
и полировальника, неровности полировальника, 
модуля Юнга полировальника; С3 – параметр, 
зависящий от степени разбавления полироваль-
ного раствора водой, плотности и массовой 
концентрацией полировального раствора до 
разбавления, среднего размера зерна абразива 
и распределения зерен по размерам, плотностью 
абразива, плотностью выпуклостей полироваль-
ника, его неровностью и модулем Юнга; F опре-
деляется как (xmax – xavr)/s – отношение разности 
максимального и среднего значения к стандарт-
ному отклонению, Р0 – давление на пластине; 
V – относительная скорость между пластиной и 
полировальником.

В работе [60] предложена еще одна модель 
для расчета скорости полировки (выражение (7): 

MRR x y K P x y V x y x ya a, · , , { , },avg avg( ) = ( ) ◊ ( ) ◊ ( )W  (7)

где MMR(x,y) – скорость съёма материала в дан-
ной точке пластины, Pavg, Vavg – средние значения 
давления и относительной скорости на пласти-
не, показатель степени а – неизмеряемая вели-
чина, которая определяет вклад давления и от-
носительной скорости между пластиной и поли-
ровальником, W – пространственный параметр, 
выражающий влияние распределения по пла-
стине давления, относительной скорости и хи-
мических процессов.

В работе [42] рассмотрены различные виды 
зависимости скорости съёма от давления для 
случаев разной механики взаимодействия по-
лировальника, абразива и обрабатываемой по-
верхности. Также сделана попытка учесть хи-
мическое взаимодействие активного вещест-
ва полировального раствора и обрабатываемой 
поверхности. 

Таким образом, в данной модели предлага-
ется учитывать химический аспект обработки 
через коэффициент диффузии реагента в обра-
батываемый материал.

В работе [52] предложены выражения оцен-
ки скорости съёма, учитывающие свойства само-
го материала: твердость исходного материала и 
окисленных форм на поверхности (по Бринел-
лю). Авторы предлагают различные выражения 
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для разных случаев глубины индентирования 
абразивов в поверхностные слои. 

Таким образом, одна из основных трудно-
стей при моделировании механизма ХМП со-
стоит в конкретизации вклада химической ре-
акции и механического удаления в итоговый 
результат. Можно условно выделить механиче-
ский, химико-механический, химический под-
ходы к решению этого вопроса в различных ис-
следованиях. При этом предложенные модели 
механизмов полировки преимущественно раз-
работаны на основе конкретных эксперимен-
тальных условий. Это обуславливает возмож-
ные ограничения их применимости и необхо-
димость корректировки для иных условий об-
работки полупроводниковых материалов. При 
этом в ряде работ обозначены границы приме-
нимости предложенных выражений оценки ско-
рости съёма [42, 52, 59]. 
3.1.3. Режимы ХМП А3В5

В табл. 1 приведены примеры условий ХМП 
и полировальных составов для InSb, GaSb, GaAs, 
InAs. Эффективность полировки оценивает-
ся на основе качества пластины. В общем виде 
параметры оценки качества пластин включа-
ют: шероховатость (в том числе Ra, Rz), разно-
толщинность пластины; плоскостность пласти-
ны (Total Indicator Reading, TIR); прогиб пласти-
ны (BOW); коробление пластины (WARP). Так-
же контролируют дефекты на пластине, такие 
как царапины, остаточные частицы (абразива, 
пыли, осколки материала). Чем ниже значения 
этих параметров, тем выше качество пластины. 
В научных исследованиях для оценки качества 
полировки наиболее часто используют величи-
ны шероховатости поверхности, так как экспе-
рименты проводят не на целых пластинах, а на 
их фрагментах. 

Методы контроля шероховатости включа-
ют атомно-силовую микроскопию, контакт-
ную и бесконтактную оптическую профиломе-
трию высокого разрешения. Приборы оптиче-
ской системы контроля качества пластин, как 
правило, предусматривают возможность мо-
ниторинга всей пластины полностью и позво-
ляют определять также TTV, TIR, WARP, BOW. 
Контроль дефектов возможен с помощью оп-
тической (в том числе 3-d цифрового оптиче-
ского микроскопа [61]) и электронной микро-
скопии, часто используется также метод ска-
нирования поверхности лазерным лучом. Для 
контроля морфологии поверхности, кристал-
лического совершенства монокристаллических 

пластин после ХМП и дефектов также разраба-
тываются методики интерферометрии белого 
света, лазерной интерферометрии, рентгенов-
ской томографии, методов дифракции [62, 63]. 
Необходимость контроля химического состава 
полированной поверхности определяется раз-
личными химическими свойствами элементов 
3-ей и 5-ой групп. Для этого обычно применя-
ют рентгеновскую фотоэлектронную спектро-
скопию (РФЭС), Оже-спектроскопию [34, 64], 
энергодисперсионную рентгеновскую спект-
роскопию.

Также для химико-механической полировки 
GaAs используются полировальные составы на 
основе таких композиций как Br2/MeOH; NH3·H2O 
и H2O2; H2SO4 и H2O2; H3PO4 и H2O2 [23]. 

Анализ приведенных в табл. 1 режимов ХПМ 
свидетельствует о ряде особенностей обработки 
полупроводниковых пластин А3В5 для получения 
пластин высокого качества:

1) для конкретного материала А3В5 иссле-
дуются и разрабатываются различные методи-
ки химико-механической обработки, подбира-
ются свои полировальные составы. В качестве 
окислителей преимущественно используют-
ся Н2О2 и NaOCl. Однако использование NaOCl 
создает проблему возможного выделения га-
зообразного хлора, в связи с чем исследуют-
ся другие окислители, например, (NH4)2Cr2O7, 
NaIO3, NaIO4. 

В процессе ХМП арсенидов и фосфидов мо-
жет происходить образование токсичных газов 
AsH3 и РH3 [65–68] даже в окислительной сре-
де. При этом образующийся в ходе ХМП оксид 
мышьяка (As2O3) в зависимости от рН раствора 
переходит в HAsO2, H3AsO4, AsO4

3−. В случае ан-
тимонидов In и Ga состав полировальных сме-
сей влияет именно на окисление элементов 3 
группы, так как оксид сурьмы (Sb2O3) устой-
чив практически во всем диапазоне рН [64]. 
При этом более равномерное удаление мате-
риала с поверхности пластин всех рассмотрен-
ных материалов наблюдается в растворах с рН 
ниже или близком к 7 (диапазон рН варьирует-
ся от 4 до 7). В основных растворах (рН>7) ско-
рость удаления материала заметно выше, чем 
в кислых, при этом наблюдается резкое ухуд-
шение качества поверхностей – рост шерохо-
ватости и появление рисок. Также образова-
нию рисок способствуют абразивные части-
цы в полировальном составе. Это может быть 
связано с низкой твердостью обрабатываемых 
материалов. 
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Таблица 1. Примеры условий ХМП материалов А3В5 (где Р – давление/нагрузка на пластине, 
Vпол-ник – скорость полировальника, Vпластины – скорость вращения пластины, Vподачи р-ра – скорость 
подачи полировального раствора, t – длительность процесса, Т – температура, MMR – скорость 
съёма материала)

Обрабаты-
ваемый 

материал
Полировальные составы Условия обработки Характери-

зация 

1 2 3 5
InSb
[114]

1 этап - Al2O3 (3÷9 мкм): Н2О = 1:30;
2 этап - Н2О2: золь SiO2 (25÷40 об. %) = 

1: 2÷4 (об. соотнош.)

Р: 10÷15 г/см2;
Vпол-ник: 60÷90 об/мин;

Vподачи р-ра:
 10÷20 капель/мин;
t: ~ 20 ч

Шероховатость 
< 0.1 мкм

InSb <Te> 
(111), [87]

ZrO2 (суспензия в кислом растворе): 
20%-ный раствор C4H6O6 (винная 

кислота) в растворе H2O2 (40 %) = 5:1

InSb (112)
[115]

(NH4)2Cr2O7 (26 масс.%): HBr (42 
масс.%): CH2(OH)CH2(OH) (этиленгли-

коль – EG) = 11: 49:40 (об. %)
растворена в EG (0÷ 95 об. %)

Полировальник: батистовая 
ткань;

Т = 293 К;
Vподачи р-ра:

 2÷3 мл/мин;
t: 2÷3 мин.

Шероховатость 
Ra – 0.3 нм

InSb
[34]

230 мл Н2О2 (30%-ный раствор), 75 мл 
EG, C4H6O6, NaCl (0.08 М для грубой 

полировки и 0.02 М для финишной) в 
1 л полировального раствора

P: 5·10-3 Н/м2;
Vпол-ник: 35 об/мин

Шероховатость 
Ra 0.3÷0.5 кÅ 
(30÷50 нм)

InSb (100)
[25]

SiO2 (раствор частиц 50 нм), C6H8O7 
(C3H6O3), Н2О2

Полировальник: полиуретан и 
полиэстер;
рН = 4÷6;

Р: 0÷80г/см2;
Vпол-ник: 60 об/мин;

Vподачи р-ра: 160 мл/мин;
MMR: 0.2÷0.7 мкм/мин

Шероховатость 
R(max) – 3 нм  

InSb
[35]

NaOCl (10%-ный раствор) и
С6Н8О7 (50%-ный раствор)

Р: 0.4; 0.7 psi;
Vпол-ник: 50; 70 об/мин;

Vпластины: 30 об/мин;
t: 2÷3 мин

Шероховатость 
1.5 нм.

Встречаются 
видимые 
дефекты

GaSb (100),
GaSb <Te> 

(100)
[86]

1 этап - Br2: С2Н4(ОН)2 = 1:100;
2, 3 этапы - анодирование и химиче-

ское травление

Полировальник: Pocorfarm 404 Шерохова-
тость – 

0.3÷0.4 нм

GaSb (100)
[64]

NaOCl (10%-ный раствор) и C6H7O8 
(10%-ный раствор)

Полировальник: полиуретан;
рН = 7;

P: 4 кПа;
Vпол-ник: 30 об/мин;
MMR: 10 нм/мин.

Шерохова-
тость – 0.5 нм

GaSb
[62]

SiO2 (35%-ный раствор частиц 50 нм) 
и C3Cl2N3NaO3 (10%-ный раствор 

дихлоризоцианурата натрия): Н2О = 
1:20

и 2 масс. % NaHCO3

Полировальник: полиуретано-
вый, размер пор 42÷58 мкм, 

плотность пор 325/мм2, длина 
ворса 310 мкм, сжимаемость 
15 %, твердость по Шору А 42;

t: 50 мин.;
MMR: 0.216 мкм/мин

Шерохова-
тость – 0.13 нм
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Продолжение табл. 1
1 2 3 4

GaSb
[116]

1 этап - Al2O3
10÷30 %; интенсификатор помола 

5÷10 %; диспергент 1÷10 %; Н2О
2 этап - NaClO 1÷10 %; SiO2  

(до 100 нм)
10÷30 %; Н3РО4 0.01÷0.2 %; Н2О

3 этап - Н2О2 0.1÷10 %; модификатор 
рН 0.01÷5 %; Н2О

1 - Полировальник: СеО2;
Р: 100÷200 г/cм2;

Vпол-ник: 10÷40 об/мин;
Vподачи р-ра: 10÷50 мл/мин

2 - Полировальник: полиурета-
новый
рН = 6;

Р: 80÷150 г/cм2;
Vпол-ник: 60÷100 об/мин;
Vподачи р-ра: 10÷30 мл/мин

3 - полировальник: искусст-
венная кожа;

рН = 4

Шероховатость 
Ra < 0.3 нм

GaSb (100)
[117]

Коммерческие полировальные смеси 
«BGY-903», «FA/0F3210», или, 

Dongguan company «3030», или Tianjin 
Xi Lika «2360» : Н2О: clorox = (1÷10):  
(50÷100): (1÷10) (об. соотношения)

T =  15÷60 °С;
Р: 2÷25 psi;

Vподачи р-ра: 10÷150 мл/мин;
t: 10÷60 мин

Шероховатость 
Ra –0.1÷0.2 

мкм;
WARP – 20 мкм;

TTV – 5 мкм
InAs
[118]

NH2SO2OH (сульфаминовая кислота): 
C4H6O6: H2O2: H2O = 3:1:10:86 (%)

Полировальник: поливел 
(синтетическая замша);

рН = 1÷2;
Р: 0.08÷0.12 Па;

Vпол-ник: 55÷65 об/мин;
Vподачи р-ра: 10 мл/мин

InAs (001)
[86]

(NH4)2Cr2O7 (26 масс. %): HBr (42 масс. 
%): CH2(OH)CH2(OH)   = 11: 49:40 об. %

растворена в EG (0÷ 95 об. %)

Полировальник: батистовая 
ткань;

Т = 293 К;
Vподачи р-ра:

 2÷3 мл/мин;
t: 2÷3 мин

Ra – 0.2 нм

InAs
[64]

NaOCl (10%-ный раствор) и C6H7O8
 (50%-ный раствор)

Полировальник: полиуретан;
рН = 7;

P: 4 кПа;
Vпол-ник: 30 об/мин;
MMR: 10 нм/мин.

Шероховатость 
– 0.4 нм

GaAs
[65]

Коммерч. SiO2 (30 масс.% водный 
коллоидный раствор частиц разме-

ром 35 нм):
Н2О2 (30 масс.% водный раствор) (или 
NaIO3, NaIO4): Н2О =  3: 1: 96 (масс.%).

Добавлены HNO3 или КОН.

рН=2÷3;
Р: 3.5 psi;

Vпол-ник: 80 об/мин;
Vпластины: 72 об/мин;

Vподачи р-ра:
 200 мл/мин;

t: 1 мин.

Шероховатость 
– 0.7;0.5. (рост 

от изначальной 
шероховатости 

0.2 нм)

GaAs
[24]

NaCl, C6H5O3SNa (бензолсульфонат 
натрия), Na4P2O7, Na2CO3, золь SiO2

Т=16°С;
Р: ≥ 90 Н/81 см2;

Vпол-ник: 40 об/мин;
Vпластины: 30÷40 об/мин;
Vподачи р-ра:

 500 мл/мин;
t: 10 мин.

Шероховатость 
Ra ~ 15 нм;

TTV < 5 мкм

GaAs
[64]

а) NaOCl: Н2О= 1:10;
б) NaOCl (10% водный раствор) и 

C6H7O8 (10% водный раствор)

Полировальник: полиуретан;
а) рН=11;
б) рН=7;
P: 4 кПа;

Vпол-ник: 30 об/мин;
MMR: 10 нм/мин.

Шерохова-
тость – 

а) 0.5 нм; 
б) 0.4 нм

Конденсированные среды и межфазные границы / Condensed Matter and Interphases 2024;26(1): 3–24

Е. Н. Абрамова и др. Современные научные и практические решения в технологии изготовления подложек...



14

Окончание табл. 1
1 2 3 4

n-GaAs (100)
[82]

TiO2 (анатаз) (5÷10 нм): 7.4 масс.% в 
Н2О2 (15%-ный водный раствор)

Полировальник: замша;
Р: 9.8 кПа;

Vпол-ник: 80 об/мин;
Vпластины: 60 об/мин;

Vподачи р-ра:
 30 мл/мин;

УФ подсветка: l = 250 нм (380 нм)

Шероховатость 
Ra – 0.4÷0.5 нм

GaAs (2 
дюйма)

[119]

Н2О2 7.0÷70.0 об. %; C4H6O6 (30%-ный 
раствор) 7.0÷60.0; EG 5.0÷15.0; H2O

Полировальник: батист;
P: 4.3÷7.5 кПа;

Vпол-ник: 20 об/мин;
Vподачи р-ра:

 15÷20 мл/мин;
MMR: 0.4÷1.2 мкм/мин

Плоскостность 
TIR – 2÷3 мкм 

GaAs (диа-
метр 100 

мм)
[120]

1 этап - Дихлоризоциануровая кисло-
та (C3O3N3CL2NA) 23 масс. %;
Трифосфат натрия (Na5Р₃О10) 

20÷31 масс. %;
Na2SO4 8 масс. %; Na2CO3 3 масс. %; H2O
SiO2 (50 масс. % коллоидный раствор).
2 этап - Дихлоризоциануровая кисло-

та 23 масс. %;
Трифосфат натрия 13÷19 масс. %;

Na2SO4 8 масс. %; Na2CO3 3 масс. %; H2O.
SiO2 (50 масс. % коллоидный раствор)

Полировальник: полиуретан.
Двусторонняя полировка:

Р: 50 г/см2;
Vпол-ник: верхнего – 7.7 об/мин, 

нижнего – 23.2 об/мин;
Vподачи р-ра:

 800 мл/мин;
t: 1 этап – 30 мин, 2 этап   

15 мин;
MMR: 1 этап -0.6÷1.2 мкм/мин; 

2 этап - 0.2÷0.4 мкм/мин

InP [36] Коммерческий состав на основе SiO2 
(коллоидный раствор с размером 
частиц менее 100 нм в кислотной 

среде) 

Полировальник: твердость по 
Шору D13

Шерохова-
тость – 

0.4÷0.5 нм

InP (001) (4 
дюйма) [22]

а) NaOCl: Н2О = 1:20;
б) C6H8O7: Н2О = 1:4;

Полировальник: полиуретан;
P: 4 кПа;

Vпол-ник: 30 об/мин;
MMR: 5 нм/мин.
t: 150÷210 мин

Шероховатость 
< 1 нм

InP [121] Коммерч. SiO2 (30 масс. % водный 
коллоидный раствор частиц разме-

ром 35 нм):
Н2О2 (30 масс. % водный раствор): 
С2Н2О4 (или С4Н6О6, С6Н8О7) =  3: 1: 

0.72 (масс. %) в Н2О.
Добавлены HNO3 или KОН

а) рН = 6 (С2Н2О4);
б) рН = 8 (С6Н8О7);

Р: 24.1 кПа;
Vпол-ник: 72 об/мин;
Vпластины: 80 об/мин;

Vподачи р-ра:
 200 мл/мин

Шероховатость 
– а) 0.1 нм; б) 

0.7 нм

InP <S> (100) 
(2 дюйма)

[25]

SiO2 (раствор частиц 50 нм), C6H8O7 
(C3H6O3), Н2О2

Полировальник: полиуретан и 
полиэстер;
рН = 4÷6;

Р: 0÷100 г/см2;
Vпол-ник: 60 об/мин;

Vподачи р-ра: 160 мл/мин;
MMR: 0.2÷0.7 мкм/мин

Шероховатость 
R(max) – 1.5 нм  

InP<S> (100) 
(2 дюйма) 
[122,123]

a) NaOCl (50 об. %) и C6H8O7;
б) NaOCl (50 об. %), C6H8O7, SiO2 (5 

масс. % раствор)

Полировальник: полиуретан и 
полиэстер;

рН = 5÷6
Р: 100 г/см2;

Vпол-ник: 40 об/мин;
Vподачи р-ра:

 30 мл/мин;
MMR: а) 0.05 мкм/мин, б) 0.78 

мкм/мин

Шероховатость 
– а) Ra – 0.1 нм, 

R(max) – 0.8 
нм;

б) Ra – 0.4 нм, 
R(max) – 3 нм
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2) В связи с этим для всех рассматриваемых 
материалов изучается возможность полировки 
без абразивных частиц или с использованием 
абразивных частиц относительно низкой твер-
дости [69–72] нанометровых размеров (не более 
нескольких десятков нм). Чаще всего использу-
ют полировальные составы на основе SiO2. При 
этом механизм воздействия абразивных ча-
стиц остается дискуссионным вопросом [73,74]. 
В частности, существуют разные взгляды на то, 
участвует ли SiO2 в химических процессах ХМП 
материалов А3В5 [30, 66];

3) для более равномерного удаления мате-
риала и получения более совершенных поверх-
ностей полировка может осуществляться в не-
сколько последовательных этапов от более гру-
бой к более тонкой обработке. Это обеспечива-
ется снижением скорости съема материала на 
последующих этапах. Снижение скорости ХМП 
является общей тенденцией как для одноэтап-
ной, так и для многоэтапной полировки. Для 
этого используют ряд приемов, которые вклю-
чают [75, 76]: 

– снижение давления на обрабатываемую 
пластину до оптимальных значений; 

– рассмотренный выше подбор значений рН 
полировального раствора; 

– оптимизацию, в том числе снижение, кон-
центрации реагентов в полировальном соста-
ве [22, 34].

Пластины из монокристаллических слитков 
материалов GaAs, GaSb, InAs, InSb, InP сегодня 
обрабатываются в промышленности посредст-
вом ХМП [77], однако очевиден недостаток по-
нимания теоретических основ данного процес-
са. Это касается, прежде всего, химических ас-
пектов: кинетики и термодинамики взаимодей-
ствия материалов с различными окислителями 
и влияния на них характеристик самого мате-
риала (его кристаллографической ориентации, 
дефектов); влияния механического воздейст-
вия на химические процессы; а также взаимо-
действия полученных при окислении продуктов 
с комплексообразователями, влияния на кине-
тику процессов наличия или отсутствия буфер-
ных растворов в составе полировальных компо-
зиций. В [65] отмечено, что для поддержания рН 
добавляют КОН, HNO3, NaHCO3. Предполагается, 
что они не взаимодействуют с обрабатываемы-
ми материалами. При этом в большинстве иссле-
дований вопрос таких добавок не затрагивается.

Помимо изучения условий и полировальных 
составов традиционной ХМП сегодня также ис-

следуются новые подходы к данной технологии 
на примерах различных полупроводниковых 
материалов. Так в исследовании [78] на приме-
ре кремния предложена методика химического 
травления, за которым следует полировка маг-
нитным абразивом c приложением магнитного 
поля. Полировки магнитными частицами так-
же исследуется в работах [79, 80]. Также есть ис-
следования методик ХМП GaAs с использовани-
ем абразивного ледяного диска [81], с абрази-
вом TiO2 при ультрафиолетовом (УФ) облуче-
нии [82]. На примере 4Н-SiC исследуется мето-
дика планаризации поверхности, где кремний 
переводят в окисленное состояние путем плаз-
менно-электролитического оксидирования с 
последующим удалением оксида абразивным 
составом [83]. Такой метод окисления предпо-
лагает перенос обрабатываемой пластины из 
электролитической ячейки на полировальник, 
что обуславливает трудность масштабирова-
ния технологии. В работе [84] предложен спо-
соб модернизации ХМП для нитрида галлия с 
размещением на полировальнике наночастиц 
золота. По предположению авторов, наночасти-
цы золота взаимодействуют с полируемой по-
верхностью под воздействием УФ-излучения с 
образованием в валентной зоне обрабатыва-
емого материала носителей заряда - «дырок». 
Это, в свою очередь, способствует окислению. 
Данный подход позволил получить шерохова-
тость Ra порядка 1.3 нм, однако использование 
наночастиц золота существенно усложняет и 
удорожает процесс. 

В исследовании [85] предлагается модерни-
зировать процесс подачи полировального рас-
твора путем его изначальной ионизации при 
погружении катода и анода в бак с раствором 
и дальнейшей пульверизации раствора на по-
лировальник при подведении к току жидкости 
газа (кислорода или азота) непосредственно пе-
ред подачей.

3.2. Химическая полировка 
полупроводниковых пластин и 
новые подходы к ней

В случае бесконтактной химической поли-
ровки полупроводниковых пластин для обеспе-
чения равномерности их химического взаимо-
действия с травителем процесс проводят в ги-
дродинамических условиях по способу вращаю-
щегося диска в устройстве типа «бочка» [17] или 
при перемешивании раствора вблизи обрабаты-
ваемой поверхности. Для химической полиров-
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ки А3В5 используются растворы на основе таких 
травящих реагентов как HF, HCl, Br2, NH3·H2O [86] 
и окислителей HNO3, H2O2 [87]. В исследованиях 
[88, 89] исследовано влияние брома на химиче-
ское травление пластин InSb, InAs, GaAs и обна-
ружено, что такие составы наиболее применимы 
для InAs. Однако к недостаткам брома относят 
высокую химическую активность и токсичность. 

В работе [90] предложена методика, сочетаю-
щая в едином процессе электрохимическое по-
лучение травящего реагента Br2 и химическое 
травление им пластины GaAs. 

В [86] исследовано электрохимическое ано-
дирование пластин в растворе C4H6O6/C2H4(OH)2 
при разности потенциалов 50÷100 В и последу-
ющее химическое удаление полученных окси-
дов раствором HCl. 

В [91] изучена методика полировки поверх-
ности SiC расплавом KOH. Такой подход мо-
жет рассматриваться и для материалов А3В5. 
Перспективным направлением исследований 
представляется подбор реагентов для обработ-
ки в их расплавах материалов GaAs, GaSb, InAs, 
InSb, InP.

В работе [92] предлагается применять ги-
дридную газофазную эпитаксию для выравни-
вания поверхности GaAs (100), при этом сами 
авторы отмечают высокую стоимость такой об-
работки. В литературе также приводятся мето-
ды полировки GaSb путем реактивного травле-
ния поверхности в плазме аргона и реактивного 
ионного травления в плазме CCl2F2 или CCl4 [86].

Таким образом, можно выделить обработку 
в расплаве, жидкостной, газофазный, а также 
электрохимический подходы к химической по-
лировке. Наиболее разработанным из них явля-
ется жидкофазный подход. Основным недостат-
ком жидкостной, а также электрохимической об-
работки является трудность обеспечения равно-
мерности процессов взаимодействия с травите-
лем всей поверхности пластины.

Новые методы химической обработки полу-
проводниковых пластин, безусловно, представ-
ляют значительный научный интерес. Их пра-
ктическое применение требует нетривиальных 
инженерных решений и достижения экономи-
ческой целесообразности.

4. Очистка и пассивация поверхностей 
материалов А3В5

Высокая реакционная способность материа-
лов А3В5 обуславливает образование на поверх-
ности пластин нестехиометрических оксидов 

элементов 3 и 5 групп при их хранении в воз-
душной атмосфере. Химический состав и толщи-
на оксидных слоев зависят от условий окружаю-
щей среды и изменяются во времени [93]. При-
сутствие таких естественных оксидов приводит 
к неоднородности свойств материала на поверх-
ности и в объеме. К наиболее значимым из них 
относят повышенную плотность поверхностных 
состояний, появление уровней в запрещенной 
зоне в приповерхностных слоях. Это влияет на 
электронные, химические, оптические свойства 
пластин [86, 94]. Наличие оксидов также сказы-
вается на характере зародышеобразования на 
начальной стадии эпитаксиального роста струк-
тур на подложках и плотности дефектов в эпи-
таксиальных слоях [93].

В связи с этим разрабатываются различные 
методики очистки [40] и пассивации поверхно-
сти А3В5. Пассивация может быть отдельным тех-
нологическим этапом обработки полупроводни-
ковых подложек или непосредственно сопутст-
вовать полировке без существенного по време-
ни перерыва в технологическом процессе. Также 
осуществляют пассивацию готовых полупровод-
никовых структур. Для этого разрабатываются 
отдельные методы, не рассматриваемые в дан-
ном обзоре. Цель пассивации подложек состоит 
в существенном снижении реакционной способ-
ности поверхности полупроводников и стабили-
зации электронных состояний в приповерхност-
ных слоях пластины. 

Очистка проводится как отмывкой, напри-
мер, в растворах кислот HCl, HNO3, HF или бро-
ма [95–97], так и обработкой в плазме водорода 
[98]. При этом удаление естественных оксидных 
слоев с поверхности при помощи термическо-
го отжига применимо не для всех материалов 
А3В5. Например, в случае InSb удаление оксидов 
In происходит при температуре порядка 325 °C, 
а оксидов Sb при температуре, близкой к темпе-
ратуре плавление материала.

Методики пассивации классифицируют раз-
личными способами [99]. Можно выделить под-
ход на основе получаемого химического соста-
ва поверхности, когда создают пассивирующие 
слои при помощи окисления, сульфидирования, 
нитрирования и т. д. [100].  

Также можно классифицировать пассивацию 
по способам ее осуществления и обобщенно вы-
делить химические методы в растворах и физи-
ко-химические методы.

Сегодня разрабатываются методики окси-
дирования монокристаллических материалов 
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плазменным и анодным окислением. Например, 
электрохимическое окисление GaSb, InSb, InAs 
проводится в электролитах на основе KMnO4, 
KOH, H2O2, H3AsO4 [86]. Однако, существенным 
недостатком электрохимической обработки яв-
ляется неравномерность процессов анодиро-
вания в разных областях поверхности пласти-
ны [101]. В работе [88] исследовано химическое 
окисление пластин InSb (111) в растворах HBr–
Br2: H2O и H3PO4–H2O2: H2O. Обнаружено, что об-
работка в фосфорной кислоте позволяет полу-
чить более толстые рыхлые слои, обогащенные 
In. В то же время обработка растворами на ос-
нове Br2 приводит к образованию более тонких 
оксидных слоев на поверхности.

В обзоре [102] рассмотрены методики суль-
фидирования поверхности InAs в растворах 
тиолов, цистамина, тиоацетамида, (NH4)2Sx, а 
также аминоксилот и пептидов. Предполагает-
ся, что тиолы, образованные углеродными це-
почками и группой SH-, склонны к самосборке 
и образованию на поверхности А3В5 пассиви-
рующего монослоя, препятствующего окисле-
нию [95, 103]. 

В работах [93,84] предложена методика суль-
фидирования поверхности InSb в растворе суль-
фида натрия при температуре 45°C. Как отме-
чено в [105], в отличие от большинства соеди-
нений А3В5, отжиг пластин InSb после обработки 
серосодержащими растворами приводит к раз-
рыву связей In-S и Sb-S при температурах 310 
и 400  °C, соответственно. В [106] предложена 
методика анодной пассивации InSb в электро-
лите на основе Na2S. При этом в [107] анодное 
сульфидирование InSb в электролите на осно-
ве серной кислоты привело к обогащению по-
верхности Sb. В целом отмечается, что сульфи-
дирование поверхностей пластин А3В5 позво-
ляет существенно снизить плотность поверх-
ностных состояний и электроактивных цент-
ров, предотвратить взаимодействие с кислоро-
дом воздуха за счет образования химических 
связей с серой [106, 108]. Однако при длитель-
ном хранении пластин А3В5 с сульфидирован-
ной поверхностью в атмосфере окисление все 
же возможно [109].

В работе [109] предложен иной подход к пас-
сивации поверхностей GaAs – нанесение на суль-
фидированную поверхность пластины GaAs слоя 
нитрида кремния методом плазмо-химического 
осаждения из газовой фазы. Этот подход осно-
ван на методике пассивации готовых полупро-
водниковых структур.

Для GaAs разрабатываются также методики 
нитрирования поверхностей в растворах гидра-
зина [96, 110] и обработкой в плазме азота [111].

Таким образом, эффективная пассивация 
монокристаллических пластин материалов А3В5 
является сегодня важной технологической и на-
учной проблемой [112, 113]. Пригодность и це-
лесообразность тех или иных решений зависит 
от особенностей дальнейшего применения каж-
дого конкретного материала. Как правило, для 
приборостроения необходимы как химическая 
чистота поверхности подложек, так и их высо-
кая планарность. Удаление гетероатомов при 
подготовке подложки к эпитаксиальному росту 
способно существенно нарушить планарность 
поверхности. Это обуславливает необходимость 
дальнейших исследований и разработок мето-
дов пассивации.

5. Заключение 
Рассмотрены современные подходы к шли-

фовке, полировке и пассивации поверхности 
полупроводниковых пластин материалов GaAs, 
GaSb, InAs, InSb, InP. Уникальные характеристи-
ки этих материалов, такие как высокая хруп-
кость, различная реакционная способность ато-
мов разных сортов, анизотропия свойств в раз-
ных кристаллографических направлениях, об-
уславливают необходимость подбора специаль-
ных режимов их полировки и составов полиро-
вальных смесей. В обзоре систематизированы 
подходы к полировке пластин: механическая, 
химико-механическая, химическая полировка.

Поскольку механическая полировка пластин 
не позволяет обеспечить требования к качеству 
поверхности GaAs, GaSb, InAs, InSb, InP, она не 
рассматривается.

В химико-механической полировке А3В5 
можно выделить одноэтапный и многоэтапный 
подходы; абразивную и безабразивную полиров-
ку. ХМП является основным методом обработки 
поверхностей GaAs, GaSb, InAs, InSb, InP, так как 
она наиболее производительна и обеспечивает 
необходимое качество поверхности. При этом 
наблюдается недостаток теоретического пони-
мания химических процессов и влияния на них 
механической составляющей ХМП. Предложен-
ные модели механизмов химико-механической 
полировки преимущественно разработаны на 
основе конкретных экспериментальных усло-
вий (обрабатываемых материалов, составов по-
лировальных смесей, абразивов). Это обуславли-
вает возможные ограничения их применимости 
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и необходимость корректировки для иных усло-
вий обработки полупроводниковых материалов. 
Помимо теоретических вопросов, ключевой пра-
ктической проблемой ХМП для арсенидов и фос-
фидов является выделение токсичных газов AsH3 
и РH3. Для антимонидов такая проблема отсутст-
вует. Это делает ХМП наиболее целесообразным 
и перспективным методом для их InSb, GaSb. Для 
арсенидов и фосфидов ХМП также представля-
ется наиболее целесообразным способом обра-
ботки поверхностей. При этом важным направ-
лением развития и оптимизации технологии для 
этих материалов является проблематика сниже-
ния и устранения выделения токсичных газов в 
ходе процесса. 

Химическая полировка включает жидкост-
ной, газофазный, электрохимический подходы, 
обработку в расплаве травителя. Жидкостный 
подход в свою очередь реализуется в двух вари-
антах: по способу вращающегося диска в устрой-
стве типа «бочка» или при перемешивании рас-
твора вблизи обрабатываемой поверхности. На-
иболее разработанным из указанных подходов, 
как в теоретическом, так и в практическом от-
ношении является жидкостный. Основным не-
достатком жидкостной, а также электрохимиче-
ской обработки является трудность обеспечения 
равномерной обработки всех поверхности пла-
стины. При этом перспективным направлени-
ем для научных разработок в области полиров-
ки антимонидов, арсенидов и фосфидов индия 
и галлия может стать обработка поверхности в 
расплавах травителей. 

Также в обзоре рассмотрены и систематизи-
рованы методики пассивации поверхности пла-
стин. Выделены подходы: на основе получаемо-
го химического состава поверхности – при по-
мощи окисления, сульфидирования, нитрирова-
ния; на основе способов создания пассивирую-
щих покрытий – химические жидкостные мето-
ды и физико-химические методы. 
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Особенности коррозии покрытий на основе цинковых сплавов: 
продукты окисления и селективное растворение цинка. Обзор

А. И. Бирюков1, О. А. Козадеров2, Т. В. Батманова1 * 
1ФГБОУ ВО Челябинский государственный университет,  
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Университетская пл., 1, Воронеж 394018, Российская Федерация

Аннотация 
В обзоре литературы проанализированы и систематизированы результаты исследований коррозии широко исполь-
зуемых антикоррозионных цинковых покрытий на основе различных бинарных систем Zn-Al, Zn-Mg, Zn-Fe, Zn-Ni, 
Zn-Co. Изучены закономерности коррозии, роль селективного растворения и продуктов коррозии в повышении 
коррозионной стойкости покрытий в нейтральных хлоридсодержащих средах. Анализ показывает, что скорость 
коррозии зависит от химического и фазового состава цинковых покрытий, что обусловлено различиями в корро-
зионном поведении фазовых составляющих сплавов. Селективное растворение оказывает неоднозначное влияние 
на коррозионную стойкость покрытий. С одной стороны, процесс избирательного растворения цинка может со-
провождаться образованием коррозионных трещин, что снижает коррозионную стойкость покрытия. С другой 
стороны, формируется шероховатая поверхность, обогащённая легирующим электроположительным компонентом. 
Как следствие, шероховатость стимулирует осаждение более плотного и компактного слоя продуктов коррозии, 
который снижает доступ кислорода и других компонентов электролита к поверхности покрытия. Пленка продуктов 
коррозии в определенных условиях может обеспечивать дополнительное сопротивление коррозионному процессу 
за счет низкой электропроводности. При равномерном растворении покрытий происходит как совместное осажде-
ние сложных соединений цинка и легирующих металлов, так и допирование слоя продуктов оксидами или гидрок-
сидами легирующих металлов. Это также приводит к повышению компактности и снижению электропроводности, 
что увеличивает коррозионную стойкость покрытий. Цель статьи: обзор результатов исследований коррозии 
цинковых покрытий, физико-химических особенностей формирования и состава слоя продуктов коррозии, влия-
ния продуктов коррозии и селективного растворения на коррозионную стойкость покрытий.
Проведен обзор результатов исследований коррозии цинковых покрытий с учетом образования защитного слоя 
продуктов коррозии и селективного растворения цинка. На коррозию цинковых покрытий оказывают влияние 
структура и фазовый состав покрытий, селективное растворение цинка, а также природа слоя продуктов коррозии. 
Коррозионная стойкость цинковых покрытий увеличивается в случае образования компактного слоя продуктов 
коррозии с низкой электропроводностью. Положительный эффект на его защитную способность может оказывать 
селективное растворение цинка за счет образования шероховатой поверхности, способствующей осаждению 
более плотного слоя продуктов коррозии. В случае равномерного растворения сплавных цинковых покрытий 
легирующие металлы способны встраиваться в структуру продуктов коррозии цинка, что делает слой более ком-
пактным и приводит к снижению его электропроводности, что заметно повышает коррозионную стойкость по-
крытий.
Ключевые слова: цинковые покрытия, коррозия, селективное растворение, симонколлеит, гидроцинкит
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1. Введение 
Цинк и его сплавы широко используются для 

защиты конструкционных материалов и изделий 
от коррозии в различных отраслях промышлен-
ности. Защитные цинковые покрытия получа-
ют катодным осаждением, погружением в рас-
плав цинка, термодиффузионным методом и 
газодинамическим напылением с применени-
ем порошков цинка, а также их введением в со-
став лакокрасочных композиций. Независимо 
от способа получения, коррозионное поведение 
цинковых покрытий сильно зависит от состава, 
морфологии и структуры слоя продуктов корро-
зии (ПК), физико-химические свойства которо-
го зачастую определяют высокую коррозионную 
стойкость цинковых покрытий. Помимо оксида 
(ZnO) и гидроксида цинка (Zn(OH)2), в зависимо-
сти от химического состава коррозионной среды 
слой ПК может включать различные основные 
соли цинка [1–4]. Кроме того, коррозия цинко-
вых сплавов может протекать по механизму се-
лективного растворения (СР) [5]. В таком случае 
возможно накопление легирующего компонен-
та на поверхности сплава, что оказывает допол-
нительное влияние на физико-химические свой-
ства защитного слоя и коррозионную стойкость 
покрытий. Особую роль процессы деградации 
цинковых покрытий играют в микроэлектрони-
ке, где они могут применяться в качестве проме-
жуточного слоя, например, при никелировании 
алюминиевых контактных площадок. Учитывая, 
что при этом нельзя исключить и возможность 
формирования сплавов цинка с никелем и алю-
минием, наряду с образованием продуктов окис-
ления цинка необходимо принимать во внима-
ние и вероятность его селективного растворения.

В работе проведен обзор результатов иссле-
дований закономерностей формирования за-
щитного слоя продуктов коррозии цинка, обес-
печивающего коррозионную стойкость покры-
тий на его основе, в том числе с учетом явления 
селективного растворения.

2. Коррозия цинка
Процесс коррозионной деградации цинка 

включает его электрохимические окисление на 
анодных участках покрытия: 

Zn – 2e → Zn2+.

На катодных участках в нейтральной и ще-
лочной водной среде происходит восстановле-
ние растворенного в воде кислорода: 

2e + 1/2O2 + H2O → 2OH–.

Накопление ионов Zn2+ и OH– в приповерх-
ностном слое раствора приводит к достаточ-
но быстрому образованию осадка гидроксида 
цинка: 

Zn2+ + 2OH– → Zn(OH)2(am).

Будучи аморфным, он способен к трансфор-
мации в различные продукты, природа которых 
зависит от рН среды [6]: 

Zn(OH)2(am) → ZnO, pH=7–9;

Zn(OH)2(am) → b1-Zn(OH)2 pH=7–9;

Zn(OH)2(am) → b2-Zn(OH)2 pH=11–12.

Последующие преобразования Zn(OH)2 в зна-
чительной степени зависят от химического со-
става среды, в частности, от наличия ионов Cl–, 
SO4

2– и продуктов взаимодействия растворенно-
го CO2 с водой:

CO2(aq) + 2OH– → CO3
2- + H2O,

CO2(aq) + CO3
2– + H2O → 2HCO3

–.

Последние, взаимодействуя с гидрокси-
дом Zn(OH)2, достаточно быстро (в течение не-
скольких часов) образуют гидроцинкит (ГЦ) 
или гидроксокарбонат цинка Zn5(OH)6(CO3)2 
(3Zn(OH)2×2Zn(CO3)2) [7, 8]:

5Zn(OH)2(s)+2HCO3
– + 2H+ → Zn5(OH)6(CO3)2 + 4H2O,

а также моногидрат гидроксикарбоната цинка 
Zn4CO3(OH)6·H2O. В средах с относительно боль-
шим содержанием хлорид-ионов ГЦ за несколь-
ко дней превращается в симонколлеит (СК) или 
гидроксохлорид цинка Zn 5Cl 2(OH) 8·H 2O 
(4Zn(OH)2·ZnCl2). Если концентрация Cl– в рас-
творе более 0.01 М и рН ª 7, а CO2 отсутствует или 
концентрация его незначительна, то СК образу-
ется непосредственно из ZnO или Zn(OH)2 [9–12]: 

4Zn(OH)2 + Zn2+ + 2Cl–  → 4Zn(OH)2·ZnCl2.
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Образование СК описывают и другими хими-
ческими реакциями, например, [9–12]:

5ZnO + 2Cl–
 + 6H2O → Zn5(OH)8Cl2·H2O + 2OH–,

Zn(OH)2 + 4Zn2+ + 6OH– + 2Cl– → Zn5(OH)8Cl2,
5Zn(OH)2 + 2Cl– + H2O → Zn5(OH)8Cl2·H2O + 2OH–.

Кроме того, формирование симноколлеита 
рассматривают и как химическое осаждение из 
насыщенного ионами раствора вблизи поверх-
ности корродирующего металла [8, 13]: 

5Zn2+
  + 8OH– + 2Cl– → Zn5(OH)8Cl2,

4Zn2+
 + H2O + 8OH–

 + 2Cl– → Zn5(OH)8Cl2·H2O.

При продолжительной выдержке в тече-
ние нескольких лет под воздействием SO2 
и SO4

2– СК может преобразоваться в гордаит 
NaZn4Cl2(OH)6SO4·6H2O. 

Симонколлеит служит катодным ингиби-
тором коррозии Zn, в виде плотного защитно-
го слоя затрудняя как объемную, так и межкри-
сталлитную диффузию O2. Коррозия Zn зачастую 
приобретает локальный характер, что сказыва-
ется на однородности слоя продуктов коррози-
онного процесса. Так, в хлоридсодержащих сре-
дах подкисляются анодные участки, вблизи ко-
торых возрастает концентрация ионов Cl–, что 
способствует образованию преимущественно 
симонколлеита [14, 15]. Катодные же участки 
имеют более высокий уровень рН из-за восста-
новления растворенного O2, вследствие чего на 
них формируется гидроцинкит [14, 15].

Симонколлеит стабилен только в условиях 
относительно высокой концентрации Cl- в рас-
творе и в отсутствие избытка ОН– и CO3

2–. При 
повышении рН он превращается в менее ком-
пактный оксид ZnO. В присутствии HCO3

–  ионов 
СК превращается в карбонат натрия-цинка 
Na2Zn3(CO3)4 (при 0.5–1.0 М HCO3

-) или гидро-
цинкит (при 0.05 М HCO3

–) [16]. С увеличением 
концентрации CO3

2– ПК цинка могут переходить 
в растворимые карбонатные комплексы [16]:

Zn5(OH)8Cl2 + 2CO3
2– →  

→ Zn(CO3)2
2– + 2Cl– + 4H2O + 4ZnO,

ZnO + 2CO3
2– + H2O → Zn(CO3)2

2– + 2OH–.
Все эти факторы способствуют снижению 

степени защиты цинка.

3. Коррозия сплавных покрытий 
на основе Zn-Al и Zn-Mg

Покрытия цинковыми сплавами системы 
Zn-Al типа «Galvalume» (GL) (55 масс.  % Al) и 
«Galfan» (GF) (5 масс. % Al + добавка мишметалла) 

позволяют обеспечить коррозионную стойкость 
в 2–4 раза выше по сравнению с цинком [17]. Ми-
кроструктура покрытий, полученных из сплавов 
«Galfan» и «Galvalume», различна. В GF основой 
является матрица h-фазы – твердого раствора 
железа в цинке с концентрацией Fe 0.03 масс. %, 
а Al присутствует в виде точечных включений 
(b-Al). В GL основу составляют дендриты с вы-
соким содержанием Al, а междендритные про-
странства обогащены цинком [7, 18–21].

Различия в микроструктуре гетерофазных 
сплавов системы Zn-Al оказывают существен-
ное влияние на их коррозионное поведение. Так, 
процесс в случае сплавов «Galvalume» в хлорид-
ной среде начинается на богатых цинком участ-
ках поверхности. Происходит преимуществен-
ное растворение Zn из междендритных областей, 
при этом фаза, обогащенная Al, имеет более по-
ложительный потенциал и ускоряет коррозию 
покрытия, действуя как катод [18]. В то же вре-
мя увеличение концентрации Al в сплаве при-
водит к появлению среди ПК таких соединений, 
как Al2O3, AlOOH и Al(OH)3 в виде тонкой плен-
ки. Локальные островки смешанных продуктов 
коррозии сложного состава Zn2Al(OH)6Cl·H2O и 
Zn6Al2CO3(OH)16·4H2O формируются преимуще-
ственно на богатых цинком междендритных об-
ластях [7, 21]. При высоком содержании Cl– ги-
дроксосоединения алюминия превращаются в 
оксихлорид алюминия Al2(OH)5Cl·2H2O [12]. Кор-
розия сплавов типа «Galfan», характеризующих-
ся небольшим содержанием алюминия, анало-
гична процессу с участием металлического Zn. 
Действительно, растворение h-фазы приводит к 
образованию ПК, характерных для цинка, вклю-
чая ZnO, Zn(OH)2 и Zn5(OH)8Cl2·H2O. При раство-
рении же участков, содержащих Al, среди про-
дуктов коррозии так же, как и в случае покры-
тий типа GL, появляются Zn6Al2CO3(OH)16·4H2O 
или Zn2Al(OH)6Cl·H2O [7, 21]. 

Включение соединений алюминия в состав 
продуктов коррозии способствует формирова-
нию более плотного защитного слоя, что в ито-
ге приводит к увеличению защитного эффекта и 
повышению коррозионной стойкости покрытий 
на основе сплавов системы Zn-Al. Дополнитель-
ный эффект оказывает селективное растворение 
цинка с гетерофазной поверхности, которое при-
водит к увеличению шероховатости и создает то-
пологически благоприятные условия для осажде-
ния ПК, формирующих защитный слой [19–21].

Микроструктура Zn,Al-покрытий меняется 
при введении магния и кремния. При относи-
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тельно невысокой концентрации магния фор-
мируются дендриты твердого раствора на осно-
ве алюминия, а в междендритной области, отно-
сительно богатой Zn, наблюдается образование 
плотной интерметаллидной фазы MgZn2. Вы-
сокое содержание Mg и добавка Si (0.4 масс. %) 
обеспечивают образование в покрытии фазы 
Mg2Si, а также способствуют увеличению тол-
щины покрытия. При коррозии сплавов интер-
металлид MgZn2 выступает в роли анода и рас-
творяется с образованием ионов Zn2+ и Mg2+, а на 
поверхности дендритной фазы, обогащенной Al, 
восстанавливается О2 с выделением ионов OH–. 
Ионы магния могут появляться в приэлектрод-
ном слое и в результате селективного раство-
рения, повышая в дальнейшем коррозионную 
стойкость сплава [22]. Диффузия ионов Mg2+ в 
прикатодную зону раствора приводит к образо-
ванию компактного и плотного осадка гидрок-
сида магния [7]: 

Mg2+ + 2OH– → Mg(OH)2,

что способствует созданию барьера для диффу-
зии кислорода к поверхности сплава [9, 22], по-
давлению реакции его восстановления и замед-
лению коррозионного процесса. Помимо обра-
зования защитного осадка, роль Mg2+ в повыше-
нии коррозионной стойкости связывают с ней-
трализацией OH– и CO3

2– [9, 22]. Связывание 
OH- в гидроксид Mg(OH)2 приводит к буфериза-
ции рН приэлектродного слоя, что создает бла-
гоприятные условия для осаждения симонкол-
леита, так как ионы OH- приводят к щелочному 
разрушению СК. В свою очередь, связывание 
CO3

2– в нерастворимый MgCO3 предотвращает 
переход СК в гидроцинкит [23]. Согласно альтер-
нативному подходу [24–26] присутствие Mg2+ не 
влияет на образование СК, а положительный 
вклад магния в защитный эффект ПК состоит в 
образовании смешанных оксидов типа 
Zn(1–x)MgxO. Как следствие, возрастают количест-
во ОН–-групп и отрицательный заряд на поверх-
ности барьерного слоя [24, 25], поэтому увели-
чивается работа выхода электрона, повышается 
удельное электрическое сопротивление слоя, а 
скорость переноса заряда и коррозии в целом, 
напротив, снижается. Независимо от механизма 
действия, соединения магния повышают защит-
ную способность барьерного слоя продуктов 
коррозии, вследствие чего коррозионная стой-
кость покрытия увеличивается. 

В ходе коррозии цинковых покрытий с до-
бавками Al и Mg возможно также соосаждение 

двойных слоистых гидроксидов, которые до-
полнительно препятствуют диффузии O2 к по-
верхности металла. Механизм их формирования 
предполагает растворение алюминия из дендри-
тов без образования защитного слоя: 

Al + 4OH– → Al(OH)4
– + 3е,

Al2O3 + 3H2O + 2OH– → 2Al(OH)4
–.

Присутствие в среде ионов Zn2+ и Mg2+ опре-
деляет возможность соосаждения гидроксид-
ных соединений цинка, магния и алюминия. По 
данным [27–29] покрытие ZnAlMg при коррозии 
в соляном тумане превращается в стабильный, 
прочный, богатый алюминием защитный слой, 
идентифицируемый как гидроксид карбоната 
цинка и алюминия, Zn6Al2(OH)16CO3: 

2Al(OH)4
– + 6Zn2+ + 8OH– + CO3

2– → Zn6Al2(OH)16CO3,

который защищает стальную основу от корро-
зионного воздействия и является основной 
причиной повышенной коррозионной стойко-
сти покрытия ZnMgAl. Возможно участие магния 
в соосаждении двойных слоистых гидрокси-
дов [30]: 

2Al(OH)4
– + 6Mg2+ + 8OH– + CO3

2– → Mg6Al2(OH)16CO3.

а также образование еще более сложных соеди-
нений: 

2Al(OH)4
– + 6(Mg2+, Zn2+) + 8OH– + CO3

2– → 
→ (Zn,Mg)6Al2(OH)16CO3.

В [31] показано, что образование двойных 
слоистых гидроксидов положительно сказыва-
ется на повышении коррозионной стойкости 
покрытий. Авторы [30] отмечают, что образо-
вание этих соединений снижает подщелачи-
вание слоя ПК, что предотвращает разложение 
уже образовавшихся продуктов. В то же время 
коррозионный процесс лишь замедляется, так 
как при увеличении времени выдержки в кор-
розионной среде в защитном слое обнаружи-
вают ПК цинка. 

Нерастворившийся остаточный «скелет» из 
алюминия может дополнительно усилить за-
щитную функцию барьерного слоя ПК [32, 33].

В работах [34–37] исследовали влияние не-
больших (0.05–0.1 масс. %) добавок редкоземель-
ных металлов (РЗМ) на коррозионную стойкость 
«горячих» цинковых покрытий, основу которых 
составляют сплавы Zn–Al (5 масс. %). Показано 
[15, 34], что модифицированное покрытие соста-
ва Zn-4,9Al-0,1РЗМ характеризуется в 2.5 раза 
меньшей скоростью хлоридной коррозии по 
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сравнению с цинком. Основными причинами 
повышения коррозионной стойкости полагают 
образование плотной мелкозернистой структу-
ры покрытия [34], а также ингибирование прев-
ращения симонколлеита Zn5(OH)8Cl2·H2O в ги-
дроцинкит Zn5(OH)6(CO3)2 [38] и снижение элек-
тропроводности и ионнообменных свойств за-
щитного слоя ПК цинка в присутствии РЗМ [39].

4. Коррозия сплавных покрытий 
на основе Zn-Fe

Покрытия из сплавов системы Zn-Fe получа-
ют электроосаждением, погружением в расплав 
цинка, дополнительной термообработкой «горя-
чих» покрытий, термодиффузионным насыще-
нием из порошков цинка. Фазовый состав Zn,Fe-
покрытий может включать следующие фазы: 
h-фазу (0.03 масс. % Fe), z-фазу (FeZn13 5.0–6.0 
масс. % Fe); d-фазу (FeZn10 7.0–11.5 масс. % Fe); Г1-
фазу (Fe5Zn21 17.0–19.5 масс. % Fe); Г-фазу (Fe3Zn10 
23.5–28.0 масс. % Fe) [40]. При этом в случае «го-
рячих» покрытий поверхностные слои преиму-
щественно состоят из богатых цинком h- и z-фаз, 
а отожженные и термодиффузионные покрытия 
представлены, в основном, d-фазой FeZn10. 

Скорость коррозии Zn,Fe-покрытий нели-
нейно зависит от концентрации Fe. Значитель-
ной коррозионной стойкостью характеризуются 
гальванические покрытия Zn-Fe с концентраци-
ей железа от 10 до 25 масс. % [41–44]. Увеличе-
ние содержания Fe выше 20 масс. % приводит к 
ускорению коррозии, а наиболее замедленным 
по данным [44–58] процесс является при кон-
центрации железа 10 масс. %. Следует отметить, 
что данной оптимальной концентрации железа в 
большинстве случаев отвечают Zn,Fe-покрытия, 
прошедшие дополнительный отжиг. Наблюда-
емый эффект можно связать с особенностями 
кристаллического строения и коррозионным 
поведением d-фазы. Кроме того, предполагается 
[46], что при концентрации 10 масс. % Fe проис-
ходит ингибирование реакции восстановления 
O2 в нейтральном растворе NaCl из-за образова-
ния барьерного слоя на основе Zn(OH)2, равно-
мерно распределенного по поверхности покры-
тия и в отличие от полупроводникового ZnO [47] 
характеризующегося крайне низкой электрон-
ной проводимостью [46, 50]. 

Коррозия Zn,Fe-покрытий сопровождает-
ся селективным растворением Zn и приводит к 
обогащению поверхности железом и ее морфо-
логическому развитию, что положительно ска-
зывается на росте и морфологии продуктов кор-

розии [46, 53], образующих достаточно плотный 
слой с низкими значениями пористости [56], 
ионной проводимости, а, следовательно, и ско-
рости коррозии [54, 59]. При этом по данным 
различных авторов состав ПК Zn,Fe-покрытий 
и чистого цинка аналогичен и включает ZnO, 
Zn(OH)2, CК и ГЦ [54, 60–62]. При длительной вы-
держке в слое ПК наблюдается появление соеди-
нений железа, например, FeOOH разных моди-
фикаций [58, 62–65], Fe2O3 [65, 66] или Fe3O4 [67] 
в зависимости от условий коррозионного про-
цесса. Некоторые предположения о влиянии же-
леза на состав или свойства пленки ПК выдви-
гаются авторами [68–70] на основании данных, 
полученных при помощи химического сооса-
ждения синтетических ПК из двух систем элек-
тролитов: ZnCl2-FeCl2 и ZnCl2-FeCl3. Так, в рас-
творе с добавкой Fe2+ по мере увеличения ее 
концентрации происходит изменение морфо-
логии осадка: вначале образуются мелкие раз-
розненные агломераты, затем листы, которые 
истончаются и вновь преобразуются в мелкие 
агрегаты. По данным рентгеновской дифракто-
метрии листы представляют собой СК, а тонкие 
листы – сложный гидроксохлорид цинка-железа: 
[Zn(1–x)Fe(III)x(OH)2]

x+[Cl–]x·nH2O [71]. При мольном 
соотношении Fe/(Zn+Fe) = 0.6–0.8 осадок рентге-
ноаморфен. При дальнейшем увеличении кон-
центрации железа в осадке появляется феррит 
ZnFe2O4, а затем и магнетит Fe3O4. 

В растворе с добавкой Fe3+ образуются лишь 
мелкие агломераты частиц, представляющие со-
бой ZnO, а осаждения СК не происходит. В этом 
случае благодаря близости ионных радиусов и 
электроотрицательности железа и цинка мо-
жет быть сформирован достаточно стабильный 
компактный слой на основе триоктаэдрических 
гидро ксидов [68–71]. 

Добавление симонколлеита к растворам, из 
которых осаждали гидроокись железа b-FeOOH, 
ингибирует кристаллизацию и рост частиц ги-
дроокиси [72]. При этом встраивания Zn в струк-
туру b-FeOOН зарегистрировано не было, однако 
компактный аморфный осадок частиц b-FeOOH 
характеризовался низкой адсорбционной спо-
собностью по отношению к H2O и CO2. Эффект 
объясняют тем, что ПК цинка при растворении 
повышают рН растворов, за счет чего усилива-
ется гидролиз Fe3+ с образованием гидроксоком-
плексов Fe(OH)x

(3–x)+, которые конденсируются в 
аморфные оксиды/гидроксиды железа. Адсорб-
ция ионов Zn2+ на них ингибирует кристаллиза-
цию частиц b-FeOOH, в итоге осадок аморфи-
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зируется и становится более компактным [72], 
а скорость коррозии Zn,Fe-покрытия снижается.

5. Коррозия покрытий Zn-Ni, Zn-Co
Покрытия на основе сплавов систем Zn-Ni и 

Zn-Co получают электроосаждением из раство-
ров солей цинка с добавками солей никеля или 
кобальта [73–75]. При концентрации Ni менее 
5 ат. % Zn,Ni-покрытия состоят преимуществен-
но из h-фазы, при повышении концентрации Ni 
от 10 до 15 ат. % возможно присутствие d-фазы 
(Ni3Zn22) и g-фазы (Ni5Zn21), а при концентрации 
Ni выше 15 ат. % – появление a-фазы [76]. В Zn,-
Co-покрытиях также возможно присутствие как 
твёрдых растворов кобальта в цинке, так и g-фа-
зы (Co5Zn21). 

Аналогично сплавам системы Zn-Fe скорость 
коррозии Zn,Ni- и Zn,Co-покрытий нелинейно 
зависит от концентрации легирующего металла. 
Среди Zn,Ni-покрытий наибольшую коррозион-
ную стойкость имеют системы с концентрацией 
никеля 10–15 масс. % [76–83]. При этом ток кор-
розии сплава с концентрацией 15 масс. % в два 
раза меньше по сравнению со сплавом 22 масс. % 
[79, 84]. Эффект связывают с наличием в покры-
тии кубической g-фазы (Ni5Zn21) [79, 84, 85], а так-
же с тем, что в этом концентрационном интерва-
ле сплав является гомогенным [82]. Наибольшая 
коррозионная стойкость Zn,Co-покрытий на-
блюдается в диапазоне концентраций кобальта 
10–20 масс. % ZnNi [86, 87], также отвечающего 
одной g-фазе (Co5Zn21) [86], характеризующейся 
высокой коррозионной стойкостью [88]. 

Покрытия Zn-Ni в заметной степени подвер-
жены селективному растворению цинка. В ре-
зультате происходит обогащение поверхности 
никелем, не исключено и образование b- или 
a-фазы [82, 89]. По данным [90, 91] начальная 
скорость коррозии Zn,Ni-покрытий выше, чем 
у покрытий из чистого Zn, поскольку накопле-
ние Ni стимулирует катодную реакцию. Разви-
тие коррозионного процесса вызывает образо-
вание трещин, способных достичь стальной под-
ложки [89–91], а также приводит к дальнейше-
му увеличению относительного содержания Ni 
в продуктах коррозии и/или в слоях легирую-
щего покрытия. По мере того, как за счет роста 
трещин увеличиваются площадь контактирую-
щей с электролитом подложки и поверхностная 
доля никеля, устойчивость покрытия к гальва-
нической коррозии снижается. По данным [92] 
сплавы Zn-Ni, содержащие 14 маcс. % Ni и ниже, 
показывают более длительную гальваническую 

защиту стальной подложки по сравнению с по-
крытиями, где концентрация Ni выше 18 масc. %.

Селективное растворение может оказывать и 
положительное влияние на коррозионную стой-
кость Zn,Ni- и Zn,Co-покрытий за счет образо-
вания на поверхности  своеобразного компози-
та [93–95], состоящего из продуктов коррозии 
и металлической фазы, обогащенной Ni или Co 
[94]. Как и в случае иных цинковых сплавов, по-
вышение шероховатости в ходе СР оказывает по-
ложительное влияние на образование компакт-
ного плотного слоя ПК, характеризующегося вы-
соким сопротивлением [96–98]. 

Относительно высокую коррозионную стой-
кость Zn,Ni- и Zn,Co-покрытий связывают и с 
особенностями формирования продуктов кор-
розии. Так, предполагается [99, 100], что в при-
сутствии Co ускоряется растворение Zn, а, сле-
довательно, образование симонколлеита, за счет 
которого и происходит повышение коррозион-
ной стойкости. Никелевая компонента, по дан-
ным [101], замедляет кристаллизацию слоистой 
структуры СК при коррозии Zn,Ni-сплавов. Про-
исходит замещение цинка на никель в структу-
ре СК, уменьшается размер и толщина кристал-
литов, нарушается слоистая структура. В резуль-
тате образуются комплексные осадки, имеющие 
низкую адсорбционную способность по отноше-
нию к коррозионно-активным газам [101]. Ана-
логично при коррозии покрытий Zn-Co среди ПК 
наряду с симонколлеитом обнаружен двойной 
гидроксид цинка и кобальта: Zn2Co3(OH)10·2H2O 
[102]. Со временем доля СК в продуктах корро-
зии снижается, и появляются также a-Co(OH)2, 
CoCl2·H2O и ZnO. Образование сложных соеди-
нений с замещенными на Ni и Co атомами цин-
ка, по данным авторов, приводит к повышению 
компактности и улучшению барьерных свойств 
продуктов коррозии. При этом авторы [103] от-
мечают, что даже при концентрации Co в покры-
тии менее 1 масс. % он препятствует превраще-
нию Zn(OH)2 в ZnO. По этой причине ПК сплава 
системы Zn-Co включает очень небольшое ко-
личество ZnO по сравнению с продуктами кор-
розии чистого Zn. Аналогичный эффект наблю-
дался при исследовании продуктов коррозии 
покрытий Zn-Ni [104]. Учитывая, что в отличие 
от рыхлого полупроводникового ZnO гидрок-
сид цинка компактен и обладает низкой элек-
тропроводностью, такой состав продуктов кор-
розии Zn,Co-покрытий способствует эффектив-
ному ингибированию коррозии [103]. 
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6. Заключение
Коррозия покрытий на основе цинковых 

сплавов протекает по сложному механизму, 
включающему в себя целый ряд как электрохи-
мических, так и химических процессов. Ключе-
выми факторами, которые оказывают влияние 
на коррозионную стойкость покрытий, являются 
микроструктура и фазовый состав покрытий; се-
лективное растворение цинка; химическая при-
рода и свойства продуктов коррозии. 

Покрытия, поверхностные слои которых не-
однородны по фазовому составу, имеют более 
низкую коррозионную стойкость по сравнению 
с гомогенными материалами. Роль селектив-
ного растворения цинка из сплавов не так од-
нозначна. Селективное растворение цинка из 
сплавов может оказывать как положительное 
влияние на стойкость покрытия, так и стиму-
лировать его дальнейшее окисление. Послед-
нее происходит за счет появления коррозион-
ных трещин, посредством которых электролит 
достигает поверхности защищаемого изделия. 
При этом гальваническая защита изделия мо-
жет снизиться за счет накопления положитель-
ного металла и облагораживания электродного 
потенциала покрытия. В то же время в резуль-
тате селективного растворения поверхность по-
крытия становится шероховатой, что обеспечи-
вает высокую плотность активных центров заро-
дышеобразования, на которых кристаллизуют-
ся продукты коррозии, обладающие защитным 
эффектом по отношению к покрытию. 

Продуктами коррозии цинковых покрытий 
являются преимущественно оксид ZnO и ги-
дроксид цинка Zn(OH)2, а также основные соли, 
имеющие сложную слоистую структуру. Защит-
ный эффект барьерного слоя продуктов корро-
зии обусловлен, во-первых, повышением ком-
пактности, образованием более плотной плен-
ки, а, во-вторых низкой электропроводностью. В 
первом случае пленка создает механический ба-
рьер диффузии агрессивных компонентов элек-
тролита и кислорода, во втором случае - допол-
нительное сопротивление, замедляя перенос 
электронов и снижая скорость коррозионного 
процесса в целом. 

При длительной коррозии покрытий селек-
тивное растворение цинка сменяется совмест-
ным окислением металлов сплава. Легирую-
щий металл окисляется и накапливается в слое 
продуктов коррозии в форме различных соеди-
нений. Его влияние на физико-химические ха-
рактеристики продуктов коррозии цинка и по-

вышение коррозионной стойкости может быть 
различным. Ионы металлов способны встраи-
ваться в структуру основных солей цинка, обра-
зуя сложные слоистые соединения. Кроме того, 
может произойти допирование пленки продук-
тов коррозии цинка оксидами и гидроксидами 
легирующих металлов. Происходит увеличе-
ние компактности пленки продуктов коррозии 
цинка и снижение ее электропроводности, что 
приводит к повышению коррозионной стойко-
сти покрытия.
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Аннотация 
Без сомнения, развитие водородной энергетики сегодня чрезвычайно актуально, поскольку она не только позво-
ляет решить проблему выработки энергии из возобновляемого источника воды, но и может исключить образование 
парниковых газов. Говорят, что все новое – это хорошо забытое старое. Статья, в первую очередь, посвящена пре-
восходной, но до сих пор не реализованной работе Сент-Клера Девилля, который получил водород из водяного 
пара, применяя мембранный метод. Он использовал глиняную трубку в качестве мембраны, избирательно пропу-
скающей водород. Процесс происходил при нагревании до 950 °C. Сент-Клер Девиллю удалось получить только 
смесь водорода и кислорода в соотношении 4:1, а затем применить химические реакции для очистки продукта от 
кислорода.
Современные мембранные катализаторы на основе палладия или его сплавов избирательно проницаемы исклю-
чительно для водорода. Это означает, что метод мембранного катализа с мембранами из палладия позволит более 
эффективно осуществлять процесс термической диссоциации воды и решить проблемы водородной энергетики, 
используя только возобновляемое сырье. 
В этом обзоре также рассмотрена история открытия водорода и методов его получения. Дан анализ различных 
методов производства энергии – ископаемое сырье, ветродвигатели, солнечные батареи, гидроэнергетика, элек-
тролиз, атомная энергетика, на основе которых составляется прогноз. Обзор следует рассматривать как приглаше-
ние к дальнейшим дискуссиям на эту очень актуальную и важную тему. 
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1. Введение 

1.1. Ранняя история водородной энергетики 
Будущего еще нет. Настоящее является бу-

дущим, непрерывно перетекающим в прош-
лое. Следовательно, реальностью является 
только прошлое, и предвидение также явля-
ется операцией над прошлым. 

Предисловием к истории водородной энер-
гетики является сам факт открытия водоро-
да Генри Кавендишем в 1766 году [1], хотя ав-
тор открытия полагал, что открыл горючий газ 
флогистон, который искали его современники. 
Для получения водорода Кавендиш использовал 
реакцию серной или соляной кислоты с метал-
лами цинком, железом или оловом. Он обнару-
жил, что водород горит на воздухе. Сейчас этот 
опыт используется в школах и на первом курсе 
обучения химиков в университете, но для про-
мышленного производства он не применяется в 
связи с высокой стоимостью реагентов. Первая 
страница истории водородной энергетики была 
написана в 1800 году. Лондонский профессор 
медицины А. Карлайл, познакомившись с кон-
струкцией элемента Вольта, бросил лекции, от-
ложил операции, изготовил элемент из 17 сере-
бряных полукрон и 17 цинковых пластин, опу-
стил припаянные к крайним пластинам провода 
в воду и наблюдал выделение газов. У. Николсон 
помог ему определить, что на одном электроде 
выделялся водород, а на другом кислород. Объ-
ём выделенного водорода вдвое превышал объ-
ем выделенного кислорода. Удовлетворив свое 
чувство любознательности, Карлайл вернулся 
к прежней работе, а Николсон с Круикшенком, 
продолжили исследования электролиза раство-
ров солей и опубликовали результаты [2]. 

Новый поход к проблеме водородной энер-
гетике был предложен Анри Сент-Клер Девил-
лем, рис. 1, [3–6]. Установка Девилля показана 
на рис. 2. Главным элементом является трубка 
из обожженной неглазированной белой глины 
(каолина). Каолин является алюмосиликатом 
Al O SiO H O2 23 22 2◊ ◊ , имеющим пористую струк-
туру и свойства слабокислотного катионооб-
менника. Трубка из каолина была помещена 
в центр печи и в неё через штуцер ∂ подавал-
ся из колбы или реторты водяной пар. Каоли-
новая трубка вставлена в более широкую гла-
зированную фарфоровую трубку, не прони-
цаемую для газов. Края трубки замуровыва-
ли (закрепляли) глиняной замазкой. Трубки 
помещались в печь, которую топили мелки-
ми кусками кокса. Было установлено, что для 

Рис. 1. Сент-Клер Девилль (1818–1881)

Рис. 2. Установка Сент-Клер Девилля для получения водорода
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термической диссоциации молекул воды до-
статочно 950 °С. 

Сент-Клер Девилль был знаком с трудами 
исследователя мембранных процессов и осно-
вателя коллоидной химии Томаса Грэма [7]. Т. 
Грэм показал, что потоки водорода через сте-
клянные мембраны или животный пузырь в 4 
раза больше потоков кислорода. Результат, по-
лученный Девиллем при диффузии через као-
линовую мембрану, был близок к результату, 
полученному Грэмом при диффузии водоро-
да и кислорода через мембраны другой при-
роды. Таким образом, пространство между ка-
олиновой и фарфоровой трубками обогаща-
лось водородом, однако содержало кислород. 
Для предотвращения горения смеси водоро-
да и кислорода Сент-Клер Девилль в кольце-
образное пространство между трубками про-
пускал углекислый газ через трубку с. Остаток 
кислорода реагировал с водородом с образо-
ванием воды. Углекислый газ, выходящий из 
трубки b, нейтрализовался щелочью. В резуль-
тате Девилль получал на выходе из простран-
ства между трубками чистый водород. Глиня-
ная мембрана не является высокоселектив-
ной по отношению к водороду. В настоящее 
время известны мембраны, которые избира-
тельно пропускают водород, что может прин-
ципиально усовершенствовать метод Сент-
Клер Девилля. Отметим, что если при терми-
ческой диссоциации отсутствует селективная 
мембрана, то даже при давлении 0.1 атм 40%-
ная диссоциация может быть получена толь-
ко при 3000 °С. 

1.2. Анализ современных методов получения 
водорода

В прошлые века было принято оценивать 
технологии только с точки зрения экономики. 
Вызов, брошенный нам природой в настоящее 
время, делает необходимой оценку техноло-
гий не только с экономической, но и с экологи-
ческой точки зрения. Речь идет, в первую оче-
редь, об отклонении изменения температуры 
поверхности земли от циклической зависимо-
сти [8] в сторону экспоненциального роста во 
времени [9]. Это оценивается как глобальное 
потепление. Его причиной является увеличе-
ние концентрации парниковых газов. Парни-
ковые газы до определенной концентрации 
необходимы для сохранениея тепла атмос-
феры, но их избыток приводит к глобальному 
потеплению, признаки которого уже очевид-

ны. В связи с этим оценка уже существующих 
и новых технологий должна учитывать гене-
рацию парниковых газов и, в первую очередь, 
диоксида углерода. 

Термины экономика и экология имеют 
один и тот же корень. Греческое слово οίκος оз-
начает дом, то есть речь идет о нашем общем 
доме Земле. Но если  экономика, несмотря на 
тенденцию к глобализации, носит преимуще-
ственно локальный характер, так как страны 
защищены своими границами от других стран, 
то экологическая обстановка принципиально 
глобальна, так как конвекция стремится урав-
нять градиенты температур и концентраций. 
В связи с этим экологические проблемы не 
могут быть узко национальными и являются 
общемировыми. 

Обсудим с этой точки зрения проблемы во-
дородной энергетики. Прогресс промышлен-
ности начинается с науки. Ее идеи, попадая на 
благодатную почву, реализуются. При реализа-
ции  возникают проблемы, требующие допол-
нительного исследования. Так образуется за-
мкнутая связь между наукой и производством. 
Примером может служить открытие Ю. Либи-
гом необратимого извлечения из почвы ми-
неральных веществ при питании человека 
[10]. Он предложил для сохранения плодоро-
дия почв использовать минеральные удобре-
ния, содержащие азот, калий и фосфор. Калий 
и фосфор можно внести в почву природными 
соединениями, но для получения аммиака для 
азотсодержащих удобрений необходим водо-
род. Впервые проблема получения аммиака 
для использования в качестве удобрения была 
решена концерном BASF совместно с учены-
ми, получившими за эти исследования Нобе-
левские премии (Ф. Габер, К. Бош) [11]. Эф-
фективный и дешевый катализатор для син-
теза аммиака из азота и водорода был найден 
А.  Митташем [12]. Многотоннажное произ-
водство аммиака было впервые организова-
но на предприятии Лойна вблизи Мерзебурга 
в 1920 г. Для синтеза аммиака требуются азот 
и водород. Но если азот является главным ком-
понентом атмосферного воздуха, то водород 
должен быть получен методами химической 
технологии. Так возникла впервые проблема 
крупномасштабного производства водорода. 

Водород для синтеза аммиака в настоящее 
время получают реакцией метана с водяным 
паром [13]. Труба реактора является мембран-
ным катализатором. Для её изготовления луч-
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ше всего использовать металлы Pd, Pt, Ru, Rh, 
Ir [14], однако на практике используют значи-
тельно более дешевый катализатор из Ni. Ре-
акционно более активные металлы Fe, Co не 
применяют вследствие их окисления в процес-
се проведения реакции. Типичный катализа-
тор состоит из относительно больших частиц 
никеля, нанесенных на Al2O3. Процесс прово-
дят при высоких температурах (до 1000 °С), од-
нако при использовании мембран из сплавов 
палладия и серебра, температура может быть 
понижена до 500 °С. При проведении реакции 
получается смесь H2, CO и CO2. Реакция проте-
кает по следующей схеме  

CH H O CO H kJ/ mol;

CO H O CO H kJ/
2

2

4 2 298

2 2 298

3 206

41

+ = + = +
+ = + = -

D
D
H

H

o

o mmol.
 (1)

Метод получения водорода для синтеза ам-
миака реакцией метана и водяного пара отли-
чается от метода Сен-Клер Девилля, использо-
вавшего в качестве реагента только водяной 
пар. Использование смеси метана и водяного 
пара экономически эффективно. Рентабель-
ность использования метана для получения 
водорода привела к мысли исключить водя-
ной пар из реагентов, но такой метод должен 
использовать невозновляемый источник энер-
гии, который будет исчерпан уже в нашем сто-
летии. Кроме того, повышенное содержание 
метана приводит к отложению на поверхно-
сти катализатора углерода в виде искривлен-
ных графитовых слоев [14]. Образование из 
них нитей родственно синтезу углеродных 
нанотрубок. Это приводит к забивке реакто-
ра и разрушению катализатора. Добавление в 
реакционную фазу водяного пара предотвра-
щает отложение углерода на поверхности ка-
тализатора. Были проведены эксперименты с 
разными соотношениями водяного пара и ме-
тана и было установено, что повышение доли 
водяного пара приводит к увеличению доли 
конвертируемого в процессе реакции метана 
[13]. Присутствующая в природном газе сера 
не только отравляет катализатор, но и препят-
ствует использованию водорода в топливном 
элементе [14]. Реакции (1) показывают, что 
кроме водорода её продуктом является пар-
никовый газ диоксид углерода, а промежуточ-
ным продуктом является отравляющий газ ок-
сид углерода. Так как метан, являющийся глав-
ным компонентом природного газа, относит-
ся к невозобновляемым источникам энергии, 
то совершенствование методов и технологии 

получения водорода представляется в насто-
ящее время актуальной задачей.  

Метод получения водорода электролизом 
из воды или водных растворов солей извес-
тен давно [2], и он продолжает применяться 
в настоящее время [15–20]. Для электроли-
за необходима электроэнергия. В настоящее 
время 37 % электроэнергии получают сжига-
нием угля. Кажущаяся экологическая чистота 
производства электроэнергии, вырабатывае-
мой тепловыми электростаниями, обманчива, 
если смотреть на неё только с позиций потре-
бителя. При производстве 1 кВт часа электроэ-
нергии сжиганием угля в атмосферу выбрасы-
вается 0.5 моль-экв серной и азотной кислот, 
что приводит к выпадению кислотных дождей, 
которые губят леса, разрушают памятники ар-
хитектуры и увеличивают коррозию метал-
лов. Кроме того, в атмосферу выбрасываются 
1 кг углекислого газа (парникового газа), 14 г 
шлака, а также радиоактивные изотопы [17–
19]. Переход производства электроэнергии на 
природный газ принципиально улучшил эко-
логическую обстановку. Доля электростанций, 
работающих на природном газе, 24 %, но нель-
зя забывать, что природный газ является не-
возобновляемым источником энергии, и про-
дукт его сгорания диоксид углерода – парни-
ковый газ [20]. 

Использование энергии течения рек из-
вестно уже давно, и в настоящее время её 
доля в общем производстве электроэнергии 
составляет 16 %. Несмотря на то, что гидро-
энергия является возобновляемым источни-
ком энергии, для прогресса этого метода су-
ществует ряд препятсствий. Для возведения 
гидростанций необходимо строить плотины 
(дамбы), что приводит к изменению природ-
ных условий. Вода выше плотин затапливает 
земли, пригодные для сельского хозяйства. 
Это могут быть и живописные участки при-
роды, и исторические места. Выше плотин на-
бирается ил, а ниже плотин уменьшается кон-
центрация питательных веществ в воде. Пло-
тины препяствуют миграции рыб и их нере-
сту. В связи с этим строительство новых дамб 
в США не планируется, а одна из них в штате 
Мен уже снесена, и в штате Колумбия плани-
руется снос еще двух дамб [8]. Эти аргументы 
не позволяют с оптимизмом смотреть на бу-
дущее гидроэнергетики.

В настоящее время доля электроэнергии, 
производимой атомными электростанция-
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ми, составляет 10 %. В ряде стран (США, Рос-
сия, Франция, Япония и др.) атомные элек-
тростанции рассматривают в качестве само-
го перспективного источника энергии. Так как 
производство электроэнергии АЭС постоянно 
в течение суток, а многие предприятия не ра-
ботают ночью, то предполагается использо-
вание их в это время для получения водоро-
да электролизом. Современные реакторы на 
теп ловых и медленных нейтронах работают 
на обогащенном уране-235, доля которого в 
природном уране составляет всего 0.7 %. «Бы-
стрые» реакторы могут работать на уране-238, 
содержание которого 99.3 %, что позволяет 
использовать отвалы в качестве реакторно-
го топлива. В России на Белоярской атомной 
станции энергоблок с реактором на быстрых 
нейтронах работает уже 30 лет. Если такую 
технологию нельзя назвать полностью воз-
обновляемым источником энергии, то можно 
сказать, что она достаточно далеко по сравне-
нию с природным газом и нефтью расширя-
ет возможности получения долговременного 
источника энергии. Однако ряд стран (Герма-
ния, Италия, Испания, Бельгия, Швейцария, 
Австрия) прекращают работу АЭС. Причиной 
являются алармические настроения после 
аварий АЭС в Чернобыле и Фукусиме. А так-
же возможно, что лидеры этих стран предус-
матривают их опасность во время войн, ког-
да АЭС могут легко превратиться в источник 
катастроф. Будущее АЭС в настоящее время 
трудно однозначно оценивать. 

Ветер является бесплатным, экологиче-
ски чистым и возобновляемым источником 
энергии. Его энергию издавна использовали 
парусные суда и мельницы. Ветроэнергети-
ка в настоящее время ограничена в мировом 
масштабе 5 %, но исследователи и инжене-
ры Европы совершенствуют ветродвигате-
ли и планируют к 2030 году достичь 20 % от 
общего производства энергии. Однако у ве-
троэнергетики есть свои проблемы. К ним, в 
первую очередь, относится прерывность про-
цесса и передача энергии на расстояния. Есть 
трудности установки ветрогенераторов, при-
чем зимой ветротурбины могут замерзать. 
Эти трудности не останавливают развитие 
ветроэнергетики, но очевидно, что она так-
же не сможет стать доминирующим источ-
ником энергии. 

Актуальной проблемой является повышение 
эффективности использования солнечной энер-

гии. В настоящее время её доля в мировом про-
изводстве электроэнергии мала (3 %) На этом 
пути есть успехи, есть и неудачи. Президент США 
Д. Картер был увлечен идеей использования сол-
нечной энергии и на крыше Белого дома поста-
вил солнечный нагреватель, который при работе 
дал течь и был в результате помещен в библио-
теку-музей Картера [9]. Не все регионы эффек-
тивны для использования солнечной энергии, 
поэтому возник проект размещения фотоэле-
ментов в пустыне Сахара и последующей пере-
дачи энергии в Европу.

В результате анализа можно сделать вы-
вод о перспективности для энергетики полу-
чения водорода методом мембранного ката-
лиза водяных паров и использования энер-
гии АЭС для электролиза воды или водных 
растворов солей с последующим применени-
ем топливных элементов для создания элек-
тростанций [20].    

2. Метод мембранного катализа 
для получения водорода

Термин устойчивое развитие (sustainable 
development) был предложен в 1983 году, когда 
ООН созвала Всемирную комиссию по окружа-
ющей среде и развитию. Концепция устойчи-
вого развития стала парадигмой и её следует 
понимать, как развитие, отвечающее потреб-
ностям настоящего времени без ущерба для 
способности будущих поколений удовлетво-
рять свои собственные потребности. С этой 
точки зрения интенсивное использование 
углеводородного топлива и угля в настоящее 
время лишает будущие поколения источников 
энергии. В связи с этим метод мембранного 
катализа, использующий пары воды в качест-
ве реагента, имеет наибольшие перспективы, 
так как применяет возобновляемый источник 
и свободен уже в настоящее время от вредных 
выбросов в атмосферу и почву.

Для реализации метода мембранного ка-
тализа нет необходимости в создании прин-
ципиально новых аппаратов. Для его реализа-
ции в промышленности могут быть использо-
ваны установки для получения водорода при 
синтезе аммиака. Для перехода на новую тех-
нологию достаточно прекратить подачу мета-
на в процессах риформинга и использовать в 
качестве мембран материалы, на поверхно-
сти которых будет нанесен нанодисперсный 
палладий. Катализатором в этом процессе бу-
дет палладий. 
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Электронная структура палладия в поряд-
ке увеличения энергии 1s2 2s2 2p6 3s2 3p6 4s2 3d10 

4p6 4d10. Это приводит к тому, что мембрана 
из палладия селективно пропускает исклю-
чительно водород, который может использо-
ваться в качестве источника энергии или быть 
преобразован с помощью топливного элемен-
та в электрическую энергию. 

Причина исключительной избирательно-
сти палладиевой мембраны может быть объ-
яснена с позиций электростатического вза-
имодействия её поверхности с молекулами 
воды. Рис. 4 показывает модель взаимодей-
ствия на примере атома палладия и молеку-
лы воды. Слева - начальное состояние, в ко-
тором молекула воды находится на поверх-
ности палладия. Молекула воды имеет по-
стоянный электрический дипольный момент 
m = 1.84 (± 0.02)·10-18 эл. ед. см [19]. При опреде-
лении величины дипольного момента услов-
но вводится направление от отрицательного 
полюса диполя к положительному. Значения 
квадрупольного и октупольного моментов мо-
лекул воды дают полезные сведения о распре-
делении заряда в молекуле. Каждый атом так-
же является диполем, в котором ядро заряже-
но положительно, а подвижная электронная 
оболочка заряжена отрицательно. При этом 
ядра и электроны совершают колебания, в ре-

зультате которых потенциальная энергия об-
условлена электростатическим взаимодейст-
вием диполей. Важно обратить внимание на 
то, что поверхность любого атома, а палла-
дия, в связи с особенностью его электронно-
го строения, особенно, заряжена отрицатель-
но, что важно для понимания механизма лю-
бого каталитического процесса. Так как мо-
лекула воды является сильнополярной, то на 
поверхности палладия, заряженной отрица-
тельно, она ориентируется к ней атомами во-
дорода. Проведенный квантово-химический 
расчет показывает результат взаимодействия 
[21], при котором молекула воды была разо-
рвана кулоновскими силами, и атомы водо-
рода оказались внутри палладиевой мембра-
ны, а атом кислорода остался на поверхности 
мембраны. Прошедшие под действием гради-
ента химического потенциала через паллади-
евую мембраны атомы водорода рекомбини-
руют в молекулы на противоположной стороне 
мембраны. Мембранный катализ отличается 
от поверхностного тем, что реагенты адсорби-
руются на поверхности, а затем после реакции 
продукты отрываются от неё. Например, при 
синтезе аммиака на поверхности катализато-
ра происходит разрыв прочной тройной свя-
зи в молекуле азота, а затем атомы азота реа-
гируют с атомами водорода и при получении 
молекул аммиака отрываются от поверхности. 
При мембранном катализе также происходит 
адсорбция молекул реагента на поверхности 
катализатора, но затем один из продуктов 
диффундирует через мембрану. Это способ-
ствует более полному разделению продуктов 
и реагентов. В этом преимущество мембран-
ного катализа.

Представленный вариант получения во-
дорода методом мембранного катализа для 

Рис. 3. Реактор для получения водорода из водяных 
паров

Рис. 4. Модель взаимодействия молекулы воды и атома палладия. Слева – до начала каталитической 
реакции, справа – во время реакции
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последующего применения его как горюче-
го или в топливном элементе является част-
ным случаем глобальных процессов, проте-
кающих во Вселенной. Во-первых, мы ис-
пользуем прямо или косвенно энергию Сол-
нца. На Солнце и других звездах при высоких 
температурах происходит ионизация атомов 
водорода, превращающая их в ядра (прото-
ны). Источником энергии звезд является цепь 
реакций, из которых главная реакция между 
ядрами водорода, в результате которой по-
лучается гелий:      

4 2 26 71
1

2
4 2H He . MeV.+ + -Æ + +e  (2)

Всего на Солнце 75 % водорода и 24 % ге-
лия. Межзвездная среда содержит 90 % водо-
рода и 10 % гелия, что соответствует элемент-
ному составу молодых звезд. Продолжитель-
ность жизни нашей планеты оценивается при-
близительно в 5 млрд лет, и мы находимся в 
середине её жизни. 

Из всей солнечной энергии, доходящей до 
поверхности Земли, в процессе фотосинтеза 
улавливается в среднем только 0.3 %. Химики 
ставят задачи синтезировать супермолекулы, 
которые бы позволили принципиально уве-
личить поглощение солнечной энергии, од-
нако в настоящее время значимых результа-
тов не достигнуто [22]. Процесс фотосинтеза 
с точки зрения лауреата Нобелевской премии 
А. Szent-Györgyi является прежде всего реак-
цией, в которой солнечная энергия использу-
ется для диссоциации воды: 

n n nh
n n nH O CO C H O O ,2 + æ Ææ +2 2 2

n  (3)

а полученные углеводы он рассматривал как 
«поставщика» водорода, основным назначением 
которого является настоящая энергоснабжаю-
щая реакция его сжигания [23]: 

C H O H O H CO ;
H O H O Energy .

n 2n 2

2
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n n n

+ = +
+ = +

4
4 2

2

2

  (4)

Он полагал, что в живых организмах есть 
только одно топливо – водород.  

Фотосинтез производит большое количе-
ство биомассы, которая может быть исполь-
зована в качестве возобновляемого источни-
ка энергии. В Бразилии 30–60 % автомобиль-
ного топлива составляет этанол, полученный 
из биомассы [9]. Если до сих человек извле-
кал углеводороды, которые были получены из 
продуктов фотосинтеза миллионы лет назад 
в недрах Земли, то теперь открывается воз-

можность превращать продукты фотосинтеза 
в источник энергии сразу и сейчас. Биоэнерге-
тика имеет свои проблемы. В настоящее время 
этанол дороже бензина, но это не единствен-
ное препятствие на пути увеличения исполь-
зования биомассы. Главным препятствием яв-
ляется необходимость расширения площадей 
для производства биомассы, которое вступа-
ет в конфликт с необходимостью увеличения 
площадей пищевых культур в связи с экспо-
ненциальным ростом народонаселения. Пер-
спективным является использование для этой 
цели водорослей, которые способны давать в 
три раза больше биомассы на единицу площа-
ди, чем пальмовые плантации, и в 6 раз боль-
ше, чем кукурузные плантации. 

3. Заключение 
Анализ способов получения энергии по-

зволил определить наиболее перспективные 
методы для будущей водородной энергетики. 
Во-первых, это метод, использующий энер-
гию атомных электростанций для получения 
водорода электролизом. Во-вторых, это ис-
пользование этанола, полученного фотосин-
тезом из биомассы. В-третьих, как наиболее 
перспективный подход мы рассматриваем 
получение водорода методом мембранного 
катализа термической диссоциации водяно-
го пара. В качестве мембраны может быть ис-
пользован металл, на поверхность которого 
нанесен палладий, избирательно пропуска-
ющий водород. Водород может быть исполь-
зован непосредственно в качестве топлива, 
не имеющего вредных выбросов. Однако во-
дород также может быть направлен в топлив-
ный элемент для получения электроэнергии. 
Такими мы видим будущие электростанции. 
В некоторых случаях для нагрева мембранно-
го реактора может быть использована энер-
гия атомных электростанций. 
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Аннотация 
Исследование направлено на разработку приемов создания структур ядро/оболочка на основе коллоидных кван-
товых точек PbS (КТ PbS) и установление влияния диэлектрической оболочки SiO2 на люминесцентные свойства 
КТ PbS. Объектами исследования служили КТ PbS, пассивированные молекулами тиогликолевой кислоты (TGA), со 
средним размером 3.0±0.5 нм и полученные на их основе КТ PbS/SiO2, средний размер 6.0±0.5 нм. Показано, что 
при пассивации интерфейсов КТ PbS молекулами тиогликолевой кислоты наблюдаются два пика люминесценции 
при 1100 и при 1260 нм. Обнаружено, что повышение температуры коллоидной смеси до 60 °С способствует росту 
интенсивности длинноволнового пика. Анализ спектров возбуждения люминесценции обеих полос и стоксова 
сдвига показал, что полоса при 1100 нм связана с излучательной аннигиляцией экситона, а при 1260 нм – реком-
бинацией на уровнях дефектов. Формирование КТ PbS/SiO2 подавляет рекомбинационную люминесценцию, что 
указывает на локализацию центров свечения преимущественно на интерфейсах КТ. При этом экситонное свечение 
при 1100 нм увеличивается по интенсивности.  
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1. Введение 
Научный и прикладной интерес к полупро-

водниковым коллоидным квантовым точкам 
(КТ) определяется широким кругом их потен-
циальных приложений, в основе которых лежат 
фотопроцессы, обеспечивающие размерно-за-
висимые абсорбционные и люминесцентные 
свойства [1–16]. В связи с этим управление лю-
минесцентными свойствами коллоидных КТ в 
настоящее время является актуальной задачей 
современной нанофотоники. Известны рабо-
ты, в которых показано, что управление люми-
несцентными свойствами КТ достигается как 
за счет квантово-размерного эффекта, так и за 
счет структурно-примесных дефектов в объеме 
и на интерфейсах КТ [16–25]. Существенный ин-
терес в данном направлении представляют по-
лупроводниковые коллоидные КТ PbS, так как 
они обладают люминесцентными свойствами 
в видимом и ближнем ИК диапазонах [12–16, 
26–30], что обусловлено энергией запрещен-
ной зоны объемного кристалла PbS, которая со-
ставляет 0.41 эВ [26]. Соответственно управле-
ние спектральным составом и квантовым выхо-
дом излучения для КТ PbS является актуальной 
задачей нанофотоники, поскольку обусловлено 
широким спектром их потенциального приме-
нения, в частности технологии оптоэлектрон-
ных устройств (детекторы, излучатели, нели-
нейные среды для управления интенсивностью 
и фазой излучения, сенсорные системы и др.), 
фотокаталитические системы, а также биоме-
дицинские приложения (люминесцентные мар-
керы) и т. д. [1–16].  

Методики коллоидного синтеза предполага-
ют пассивацию поверхности КТ органическими 
лигандами, при этом химические свойства ор-
ганического лиганда, его концентрация и меха-
низм взаимодействия с поверхностью КТ опре-
деляют наличие/отсутствие поверхностных со-
стояний в КТ [17–25]. Несмотря на то, что для КТ 
PbS предложено большое количество методик 
коллоидного синтеза, обеспечивающих форми-
рование высокодисперсных КТ, проблема управ-
ления люминесцентными свойствами остается 
до сих пор [24–30]. Имеющиеся литературные 
данные, касаемые размерной зависимости спек-
трально-люминесцентных свойств, величины 
стоксова сдвига, механизма свечения для КТ PbS 
противоречивы и неоднозначны [24, 25, 29–34]. 
Зачастую с изменением энергетической структу-
ры экситонных состояний за счёт вариации раз-
мера КТ PbS или их поверхностного окружения в 

спектрах люминесценции формируются новые 
полосы свечения, обусловленные оптическими 
переходами на ловушечных состояниях носите-
лей заряда [14, 16, 24, 25]. Согласно данным ато-
мистических расчетов энергетической структу-
ры КТ с использованием функционала матрицы 
плотности (DFT) [24, 35] излучающие ловушеч-
ные состояния формируются на стадии синте-
за коллоидных КТ PbS и обусловлены наличием 
восстановленных или «недозаряженных» ато-
мов Pb на поверхности КТ. При этом удаление 
излучающих ловушечных состояний в КТ PbS 
достигают за счет замены лиганда, изменения 
pH или полярности среды, что также приводит 
и к потере интенсивности свечения экситонной 
люминесценции [24]. Для большинства составов 
коллоидных КТ управление оптическими пере-
ходами с участием ловушечных состояний в КТ 
достигается за счет формирования оболочки 
на поверхности КТ из широкозонных полупро-
водников (структуры ядро/оболочка) [17, 36–38]. 
Формирование структур ядро/оболочка на осно-
ве КТ PbS, в частности КТ PbS/SiO2, мало изуче-
но [27, 39–41]. Тогда как формирование оболочек 
SiO2 на интерфейсах КТ способствует не только 
«залечиванию» структурно-примесных дефек-
тов КТ, участвующих в формировании люми-
несцентных свойств, но и обеспечивает управ-
ление монодисперсностью КТ в ансамбле, повы-
шение коллоидной стабильности КТ, снижение 
цитотоксичности [17, 27, 36–41]. Таким образом, 
управление люминесцентными свойствами КТ 
PbS, в том числе за счет формирования струк-
тур ядро/оболочка на их основе, является акту-
альной задачей, решение которой впоследствии 
откроет перспективу создания на их основе ма-
териалов и устройств для современных прило-
жений нанофотоники.

Целью данной работы является формиро-
вание оболочки SiO2 на интерфейсах КТ PbS и 
установление ее влияния на люминесцентные 
свойства КТ PbS.

2. Экспериментальная часть 
2.1. Методики синтеза коллоидных КТ PbS 
и КТ PbS/SiO2

Образцы коллоидных КТ PbS получены в 
рамках водного синтеза с использованием в ка-
честве органического пассиватора интерфей-
са КТ молекул тиогликолевой кислоты (TGA). За 
основу взята методика синтеза коллоидных КТ, 
ранее реализованная для КТ сульфида серебра 
и кадмия [14–21]. Данная методика синтеза за-
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ключалась в смешивании водных растворов TGA 
и Pb(NO3)2 в молярном соотношении 2:1 соот-
ветственно, с последующим доведением уров-
ня pH до 10. Далее в реакционную смесь вно-
сили водный раствор Na2S в молярном соотно-
шении к Pb(NO3)2 как 0.2:1 соответственно. На 
данном этапе синтеза осуществляли отбор про-
бы – образец КТ PbS#1. Далее коллоидную смесь 
выдерживали при температуре 60 °С в течение 
1 часа – образец КТ PbS#2; в течение 2 часов – 
образец КТ PbS#3. 

Формирование структур КТ ядро/оболочка 
PbS/SiO2 также было выполнено в рамках вод-
ной методики синтеза, которая основана на ис-
пользовании кремнеземного лиганда (3-мер-
каптопропил)триметоксисилана (MPTMS) в 
роли связующего агента и метасиликата натрия 
(Na2SiO3) в качестве прекурсора основного слоя 
SiO2 [17,36,38]. Концентрация вносимого раство-
ра MPTMS рассчитывалась, исходя из концент-
рации и средних размеров КТ PbS в ансамбле, 
и для всех образцов КТ PbS составила ~ 0.2 мМ. 
Далее в коллоидную смесь вносили водный рас-
твор Na2SiO3 (0.5 мМ) и выдерживали при ком-
натной температуре в течение 24 часов (далее КТ 
PbS/SiO2#1, КТ PbS/SiO2#2, КТ PbS/SiO2#3). 

Для избежания окисления КТ PbS на этапе 
синтеза осуществляли продувку азотом. После-
дующее хранение полученных образцов КТ PbS и 
КТ PbS/SiO2 осуществляли при температуре 5 °С.    

2.2. Методики экспериментальных 
исследований

Размер КТ PbS и структур ядро/оболочка КТ 
PbS/SiO2 на их основе устанавливали методами 
просвечивающей электронной спектроскопии 
(ПЭM) с помощью микроскопа Libra 120 (Carl-
Zeiss, Германия) с цифровым анализом ПЭМ изо-
бражений и рентгеновской дифракции. 

Спектры фотолюминесценции образцов КТ 
PbS и КТ PbS/SiO2 в ближней ИК области реги-
стрировали с помощью фотоприемника PDF 
10C/M (ThorlabsInc., USA) со встроенным уси-
лителем и дифракционного монохроматора с 
решёткой 600 мм–1. В качестве источника возбу-
ждения спектров люминесценции использова-
ли полупроводниковый лазерный диод NDB7675 
(Nichia, Japan) с длиной волны 462 нм и оптиче-
ской мощностью 500 мВт. Спектры люминесцен-
ции корректировали на спектральную характе-
ристику аппаратуры, измеренную при помощи 
эталонной лампы накаливания с известной цве-
товой температурой.

Для записи спектров возбуждения люминес-
ценции образцов КТ PbS и КТ PbS/SiO2 использо-
вался второй дифракционный монохроматор с 
решёткой 1200 мм-1 и лампа накаливания мощ-
ностью 400 Вт, что обеспечивало область возбу-
ждения от 500 до 1300 нм. При этом контроль 
интенсивности возбуждающего излучения в об-
ласти образца осуществляли измерителем оп-
тической мощности Thorlabs PM100A с Thermal 
Power Sensor Head S401C, чувствительной в об-
ласти 0.19-20 мкм. Мощность возбуждающего 
излучения оказалась в пределах 100-400 мВт.

Квантовый выход люминесценции для КТ 
PbS и КТ PbS/SiO2 определяли относительным 
методом с использованием выражения:

QY QY
I
I
D
D
n
nr

r

r

r

=
2

2 ,   (1)

где QYr – квантовый выход люминесценции 
эталона, I и IR – интегральная интенсивность в 
полосе люминесценции образца КТ и эталона, D 
и Dr – оптическая плотность на длине волны 
возбуждения для образца КТ и эталона (в экспе-
риментах D и Dr ~ 0.1), n и nr – коэффициент 
преломления раствора исследуемого образца КТ 
и эталона соответственно. В качестве раствори-
теля КТ PbS и КТ PbS/SiO2 выступала дистилли-
рованная вода (n = 1.33 на длине волны 650 нм 
при температуре 293 К [42]). В качестве эталона 
для квантового выхода люминесценции КТ PbS 
и КТ PbS/SiO2 в ближней ИК области использован 
раствор DMSO красителя индоцианина зелёного 
(ICG) с QYк = 12 % в области 800 нм [43] (nr = 1.47 
на длине волны 650 нм при температуре 293 К 
согласно данным работы [44]).

3. Результаты и обсуждение 
3.1. Структурные данные полученных 
образцов КТ PbS и КТ PbS/SiO2

ПЭМ изображения всех синтезированных 
образцов КТ PbS показали, что используемый 
подход к синтезу обеспечивает формирование 
отдельных КТ с близкими средними размерами 
в диапазоне 3.0±0.5 нм и дисперсией в пределах 
25 % (рис. 1). Данные рентгеновской дифракции 
всех полученных образцов коллоидных КТ PbS 
показали уширенные рефлексы, что обусловле-
но проявлением квантового размерного эффек-
та (рис. 1). Наблюдающиеся пики соотнесены с 
дифракцией от атомных плоскостей (111), (200), 
(220), (311), (222), (400), (311) и (420), что указы-
вает на формирование нанокристаллов PbS в ку-
бической кристаллической решётке (Fm3–m) [45]. 
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Формирование КТ PbS/SiO2 приводит к уве-
личению среднего размера КТ PbS до 5.5–6.0 нм 
(рис. 1), что вероятно обусловлено присутстви-
ем слоя SiO2 толщиной порядка 1.3–1.5 нм на по-
верхности КТ. В некоторых случаях наблюдает-
ся образование агломератов КТ PbS/SiO2 (рис. 1). 

Также при образовании КТ PbS/SiO2 в диф-
рактограмме появляется дополнительная диф-
фузная полоса в диапазоне углов 2q от 15 до 40°. 
Такие изменения в дифракции интерпретируют-
ся как вклад аморфной фазы SiO2 [46] и наблю-
дались при формировании оболочки SiO2 на по-
верхности КТ других составов [47,48].

3.2. Спектрально-люминесцентные 
свойства КТ PbS 

Спектры оптического поглощения всех 
образцов КТ PbS не имеют экситонной структу-
ры, при этом заметное поглощение начинается в 
области длин волн менее 1000 нм (1.24 эВ). Таким 
образом, край поглощения для КТ PbS оказыва-
ется смещён в сторону меньших длин волн отно-
сительно края поглощения массивного PbS, рас-
положенного в области ~ 3025 нм (0.41 эВ) [26], 
что является проявлением квантового ограни-
чения. Характерный для исследуемых образцов 
бесструктурный край поглощения может быть 

Рис. 1. ПЭМ изображения и гистограммы распределения по размерам ансамблей КТ PbS и КТ PbS/SiO2. 
Дифрактограммы КТ PbS и КТ PbS/SiO2
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обусловлен высокой концентрацией дефектов 
[49,50], а также заметной дисперсией КТ PbS по 
размерам [51]. 

Люминесцентные свойства всех полученных 
образцов КТ PbS оказались принципиально раз-
личны (рис. 2). 

Для исходного образца КТ PbS#1 в спект-
ре люминесценции присутствует одна полоса 
с максимумом около 1100 нм (рис. 2, кривая 1), 
при этом полоса люминесценции не элементар-
на, в длинноволновой части спектра присутст-
вует особенность в области 1200–1280 нм. Вы-
держивание образцов коллоидных КТ PbS при 
температуре 60 °С (КТ PbS#2) в течение 1 часа 
приводит к появлению в спектре люминесцен-
ции второй полосы в области 1260 нм (рис. 2, 
кривая 2). Последующее выдерживание образ-
цов КТ PbS при температуре 60 °С в течение 2 
часов (КТ PbS#3) приводит к практически пол-
ному исчезновению полосы люминесценции в 
области 1100 нм и присутствию в спектре лю-
минесценции одной полосы при 1280 (рис. 2, 
кривая 3). Полуширина полосы люминесценции 
КТ PbS для всех исследуемых образцов состав-
ляет порядка 0.20–0.25 эВ. Поскольку спектры 
оптического поглощения для всех образцов КТ 
PbS не имеют экситонной структуры для уста-
новления механизмов свечения были рассмо-
трены спектры возбуждения люминесценции 
(рис. 2). В отличие от спектров поглощения, ко-
торые 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 волны 
регистрации свечения, в спектрах возбуждения 
люминесценции добиться селективности по 
длинам волн [15, 16].

В спектрах возбуждения люминесценции 
всех образцов КТ PbS в коротковолновой поло-
се (1100 нм) наблюдается особенность с пиком 
при 980 нм (рис. 2, кривые 1¢, 2¢, 3¢). Положение 
и форма данного пика позволяет связать его с 
вероятным экситонным переходом в оптиче-
ском поглощении. В таком случае, стоксов сдвиг 
пика люминесценции при 1100 нм относитель-
но пика экситонного поглощения составляет ве-
личину 0.13 эВ. Напротив, в спектре возбужде-
ния длинноволновой полосы люминесценции в 
области 1260 нм экситонная структура не обна-
руживается (рис. 2, кривые 1¢¢, 2¢¢, 3¢¢). При этом 
край полосы возбуждения оказывается располо-
жен в области 980 нм, а величина стоксова сдви-

га возрастает до 0.30 эВ. Полученные данные 
находятся в согласии с данными, полученными 
авторским коллективом ранее [15, 16]. В работе 
[16] на основании экспериментальных данных 
температурной зависимости люминесцентных 
свойств и спектров возбуждения люминесцен-
ции КТ PbS предложена схема, определяющая 
ИК люминесценцию. Согласно данной схеме, 
полоса люминесценции при 1100 нм обуслов-
лена излучательной аннигиляцией экситона, а 
длинноволновая при 1260 нм – рекомбинаци-
ей свободных носителей заряда на структурно-
примесных дефектах.

Таким образом, в рамках единого подхо-
да к синтезу КТ PbS были получены образцы 
КТ близкого размера, но с различными лю-
минесцентными свойствами. Согласно полу-
ченным экспериментальным данным для КТ 
PbS#1 свечение преимущественно обусловле-
но экситонной люминесценцией, для КТ PbS#2 
характерно присутствие в спектре полос как 
экситонной, так и дефектной люминесценции 
одновременно, а для КТ PbS#3 свечение пре-
имущественно обусловлено дефектной люми-
несценцией.

Рис. 2. Спектры люминесценции КТ PbS#1 (1), КТ 
PbS#2 (2), КТ PbS#3 (3). Спектры возбуждения лю-
минесценции в области 1100 нм (КТ PbS#1 (1¢), КТ 
PbS#2 (2¢), КТ PbS#3 (3¢)) и 1260 нм (КТ PbS#1 (1¢¢), 
КТ PbS#2 (2¢¢), КТ PbS#3 (3¢¢))
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3.3. Спектрально-люминесцентные 
свойства КТ PbS/SiO2

Основные проявления формирования КТ PbS 
ядро/оболочка зафиксированы в люминесцент-
ных свойствах (рис. 3).

Формирование КТ PbS/SiO2#1 приводит к ко-
ротковолновому сдвигу экситонной полосы лю-
минесценции от 1100 к 1080 нм, при этом полу-
ширина полосы люминесценции уменьшается от 
0.20 до 0.12 эВ, а квантовый выход свечения уве-
личивается от 2.5 до 4.5 % (рис. 3а, кривые 1, 2). 
Для образца КТ PbS#2 формирование оболочки 
SiO2 приводит к исчезновению длинноволновой 
полосы люминесценции в области 1260 нм, об-
условленной дефектной люминесценцией. При 
этом полоса люминесценции в области 1100 нм 
смещается к 1030 нм (рис. 3б, кривые 1, 2), ее по-
луширина уменьшается от 0.25 до 0.13 эВ, а кван-
товый выход возрастает от 1 до 3 %. В случае КТ 
PbS#3 формирование оболочки приводит к появ-
лению интенсивной полосы свечения в области 
1080 нм, при этом полоса при 1260 нм претерпе-
вает коротковолновый сдвиг к 1210 нм (рис. 3в, 
кривые 1, 2). Оценочно полуширина обоих пи-
ков люминесценции заключена в пределах 0.1–
0.2 эВ. В спектре возбуждения люминесценции 
в пике при 1210 нм экситонная структура не об-
наруживается, при этом край полосы возбужде-
ния расположен в области 950 нм, а величина 
стоксова сдвига составляет 0.3 эВ (рис. 3в, кри-

вые 2, 3), что аналогично данным для исходных 
образцов КТ PbS#3 и указывает на дефектный ха-
рактер свечения в области 1210 нм. Коротковол-
новый сдвиг максимума дефектной люминес-
ценции, вероятно, может быть обусловлен вли-
янием оболочки SiO2 на энергетические состоя-
ния структурно-примесных дефектов КТ PbS #3. 
Квантовый выход КТ PbS#3 при формировании 
оболочки SiO2 не изменяется и составляет 1.5 %.  

Для всех образцов КТ PbS/SiO2 в спектрах воз-
буждения коротковолновой полосы люминес-
ценции (1030–1100 нм), обусловленной экситон-
ным свечением, наблюдается смещение макси-
мума основного экситонного перехода к 900 нм 
относительно максимума в области 980 нм для 
КТ PbS (рис. 3а, б, в, кривые 4, 5). При этом сток-
сов сдвиг увеличивается для КТ PbS#1 от 0.13 до 
0.22 эВ, для КТ PbS#2 от 0.13 до 0.17 эВ, для КТ 
PbS#3 от 0.13 до 0.22 эВ. Наблюдаемые законо-
мерности, вероятно, могут являться результатом 
изменения распределения по размерам КТ PbS 
в ансамбле при формировании оболочки SiO2 
[15]. Оценки среднего размера КТ PbS в рамках 
модели гиперболических зон [52] показали, что 
сдвиг пика основного экситонного перехода в 
спектрах возбуждения от 980 до 900 нм (0.1 эВ) 
обусловлен уменьшением диаметра КТ PbS в 
пределах 0.4 нм. Сопоставить полученные тео-
ретические оценки изменения размеров КТ при 
формировании структур ядро/оболочка с экспе-

Рис. 3. Спектры люминесценции КТ PbS#1 (1) и КТ PbS/SiO2#1 (2) – а; КТ PbS#2 (1) и КТ PbS/SiO2#2 (2) – 
б; КТ PbS#3 (1) и КТ PbS/SiO2#3 (2) - в. Спектры возбуждения люминесценции в области 1260 нм КТ PbS/
SiO2#1 (3) – а; КТ PbS/SiO2#2 (3) – б; КТ PbS/SiO2#3 (3) – в. Спектры возбуждения люминесценции в обла-
сти 1100 нм КТ PbS#1 (4) – а; КТ PbS#2 (4) – б; КТ PbS#3 (4) – в. Спектры возбуждения люминесценции в 
области 1080 нм КТ PbS/SiO2#1 (5) – а; КТ PbS/SiO2#2 (5) – б; КТ PbS/SiO2#3 (5) – в       
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риментальными данными ПЭМ не представляет-
ся возможным, поскольку ПЭМ изображение КТ 
PbS/SiO2 осложнено присутствием контрастной 
фазы, связанной с формированием слоя SiO2 на 
поверхности КТ. Увеличение величины стоксо-
ва сдвига в результате формирования структуры 
ядро/оболочка также, по-видимому, может ука-
зывать на увеличение энергии кулоновского и 
обменного взаимодействия между электроном 
и дыркой в экситоне из-за усиления квантового 
ограничения носителей заряда [15]. 

Таким образом, полное исчезновение длин-
новолновой полосы люминесценции при 
1260 нм для КТ PbS/SiO2#1, КТ PbS/SiO2#2 и ча-
стичное КТ PbS/SiO2#3 указывает на подавле-
ние рекомбинационной люминесценции в КТ 
PbS в результате формирования оболочки SiO2, 
что указывает на интерфейсную природу цент-
ров свечения. 

4. Выводы 
В работе представлены закономерности 

управления ИК люминесценцией коллоидных 
КТ PbS. Показано, что используемая в работе 
методика коллоидного синтеза КТ PbS, пассиви-
рованных молекулами тиогликолевой кислоты, 
позволяет получать КТ PbS средним размером 
3.0±0.5 нм преимущественно с люминесценци-
ей в области 1100 нм. Выдерживание коллоид-
ных растворов КТ PbS при температуре 60 °С не 
оказывает заметного влияния на средний раз-
мер КТ в ансамбле, однако приводит к появле-
нию длинноволновой полосы люминесценции 
при 1260 нм. Анализ спектров возбуждения лю-
минесценции обеих полос и стоксова сдвига по-
казал, что полоса при 1100 нм связана с излуча-
тельной аннигиляцией экситона, а при 1260 нм – 
рекомбинацией на уровнях дефектов. Таким 
образом, под действием температуры происхо-
дит формирование центров излучательной ре-
комбинации на интерфейсах КТ PbS. 

Формирование оболочки SiO2 на интерфей-
сах КТ PbS с экситонной люминесценцией при 
1100 нм приводит к коротковолновому сдвигу 
полосы люминесценции на 20 нм и двукратно-
му увеличению квантового выхода люминесцен-
ции. Коротковолновый сдвиг люминесценции, 
предположительно, связан с уменьшением сред-
него размера КТ PbS в ансамбле при формирова-
нии структур ядро/оболочка. В случае КТ PbS для 
которых характерно наличие дефектной люми-
несценции при 1260 нм формирование оболочки 
SiO2 обеспечивает частичное или полное туше-

ние дефектной люминесценции с одновремен-
ным увеличением квантового выхода экситон-
ной люминесценции в области 1030–1100  нм. 
Таким образом, формирование КТ PbS/SiO2 обес-
печивает подавление рекомбинационной люми-
несценции в КТ PbS, что в свою очередь указыва-
ет на интерфейсную природу центров свечения.
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Выделение парциальных сопряженных процессов анодного окисления 
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Аннотация 
Наличие нескольких взаимосвязанных электрохимических процессов, протекающих на поверхности электрода, 
строго говоря, не позволяет использовать принцип независимого протекания реакций. Зачастую парциальные 
реакции сложного многостадийного электрохимического процесса сопряжены как через общие интермедиаты, так 
и за счет конкурирующей адсорбции электроактивных частиц. Наличие сопряжения приводит либо к изменению 
потенциала, при котором становится возможен соответствующий электрохимический процесс, либо к изменению 
скорости парциальных процессов. Последнее носит название кинетического сопряжения. Это не позволяет рассчи-
тать скорость каждой парциальной реакции просто как разность между плотностью тока целевого и фонового 
процессов. Для установления кинетических закономерностей подобных процессов может быть использован метод 
кинетических диаграмм. В настоящей работе показано, что данный метод применим не только при анализе сопря-
женных электрохимических процессов разного типа, но может быть использован и в ходе получения парциальных 
токов стадий отдельной сложной электродной реакции, протекающей в фоновом растворе. В качестве примера 
рассмотрены варианты кинетического моделирования суммарной вольтамперограммы анодного процесса на Au-
электроде в водной щелочной среде в режиме линейного изменения потенциала. 
Рассчитаны стационарные степени заполнения поверхности золота различными поверхностно-активными фор-
мами кислорода в зависимости от потенциала электрода. Установлено, что изменение концентрации ОН--ионов 
сказывается в основном на области потенциалов их адсорбции. Проведен детальный анализ стационарных парци-
альных анодных процессов в системе Au|OH–,H2O, расчетным путем определена форма общей стационарной воль-
тамперограммы. Последняя качественно согласуется с экспериментальной поляризационной зависимостью.
Показано, что вид расчетных поляризационных зависимостей определяется степенью обратимости отдельных 
стадий и скоростью их протекания. Подобный анализ необходим не только для детализации схемы самой фоновой 
анодной реакции на золоте в щелочном растворе, но и в плане последующего кинетического описания процесса 
электроокисления органических веществ на золотом электроде.
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1. Введение
Если на поверхности электрода одновремен-

но протекает несколько многостадийных реак-
ций, причем в одной и той же области потен-
циалов и с сопоставимыми скоростями, то пар-
циальные реакции, вообще говоря, не являют-
ся независимыми. Обычно они взаимосвязаны 
(сопряжены) не только через общие интерме-
диаты, но и за счет конкуренции разных элек-
троактивных частиц за адсорбционные центры.

Наличие сопряжения обеспечивает возмож-
ность переноса свободной энергии электродной 
системы между парциальными реакциями, бла-
годаря чему некоторые из них приобретают спо-
собность протекать при потенциалах более от-
рицательных, чем соответствующие равновес-
ные – эффект т. н. термодинамического сопряже-
ния [1]. Чаще, однако, меняется только скорость 
каждого из парциальных процессов, соответст-
венно говорят о кинетическом сопряжении [2, 3].

Проблема сопряженных реакций прежде все-
го связана с задачей нахождения реальных пар-
циальных скоростей, а значит, с установлением 
кинетики. Действительно, в простейшем слу-
чае на электроде протекает лишь два взаимос-
вязанных процесса – целевой (1) и фоновый (2), 
причем оба в недиффузионном режиме. Если i1  
и i2 – истинные парциальные скорости каждого, 
т. е. полученные с учетом эффектов сопряжения, 
то i = i1 + i2.  Здесь i – ток, измеряемый во внеш-
ней цепи поляризации; характер его изменения 
во времени для последующего рассмотрения не 
принципиален.

Зачастую в качестве i2 используют i2
фон – ток, 

определяемый в той же области потенциалов, но 
в фоновом, а не в рабочем электролите, содержа-
щем электрохимически активный реагент. Од-
нако из-за эффектов сопряжения i2 ≠ i2

фон, а по-
тому значения i, чаще всего, определяются с за-
метной погрешностью.

Типичным примером могут служить процес-
сы анодного окисления органических веществ 
на металлических электродах, также способных 
анодно окисляться в ходе поляризации. Зачастую 
области потенциалов адсорбции и электрохи-
мической активности органических веществ и 
металлической подложки перекрываются, что 
предопределяет потенциальную возможность 
взаимовлияния парциальных электродных про-
цессов [4–7]. В данной ситуации весьма полез-
ным является метод графо-кинетического ана-
лиза [8–11], в рамках которого многостадийный 
химический процесс представляется в виде со-

вокупности взаимосвязанных циклов (графов). 
Из-за отсутствия сколь-либо значимых внутрен-
них ограничений метод приложим и к электро-
химическим реакциям, совместно протекаю-
щим на электроде. 

Особую роль такой анализ играет при изуче-
нии многостадийных электрохимических про-
цессов с участием металлов и сплавов в присут-
ствии поверхностно-активных органических до-
бавок различной природы. Знание закономерно-
стей взаимовлияния парциальных электродных 
процессов в таких системах позволяет не только 
теоретически описать сложные процессы с уча-
стием компонентов раствора электролита, но и 
обоснованно сформулировать технологические 
принципы получения продуктов электрохими-
ческого превращения (включая анодное окисле-
ние органических добавок и катодное осажде-
ние металлов и сплавов) с заданными свойст-
вами и составом.

Последовательно рассматривая альтерна-
тивные кинетические ситуации, различающи-
еся природой интермедиатов, допущением о 
природе лимитирующей стадии, либо учитыва-
ющие наличие нескольких стадий с сопостави-
мыми скоростями протекания, расчетным путем 
можно получить истинные парциальные токи, а 
их суммированием – общую i,E-зависимость. По-
следняя, собственно, и сопоставляется с опытной 
вольтамперограммой (ВАГ), позволяя не только 
оценить комплекс равновесных и кинетических 
характеристик отдельных стадий, но и сделать 
заключение о предположительной схеме реак-
ции. Следует иметь в виду, что техника графо-
кинетического анализа, причем в полном объе-
ме, вполне может быть использована и при ин-
терпретации результатов изучения отдельных 
электродных реакций. 

Такие реакции, как правило, являются слож-
ными и включают стадии адсорбции, переноса 
заряда, гетерогенных химических превращений 
интермедиатов и т. д. В соответствии с предпола-
гаемой кинетической схемой общего электрод-
ного процесса его элементарные стадии после-
довательно сменяют друг друга по мере изме-
нения потенциала.

С другой стороны, индивидуальную много-
стадийную электродную брутто-реакцию можно 
трактовать только формально, как совокупность 
«параллельно» текущих элементарных процес-
сов, каждый из которых отвечает отдельной ста-
дии, но реализуется теперь во всей области по-
тенциалов. Тот факт, что в определенном интер-
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вале значений потенциала (Е) скорости элемен-
тарных процессов, условно рассматриваемых в 
качестве парциальных, практически нулевые, 
при таком подходе не принципиален. Гораздо 
важнее, что появляется возможность выявить 
парциальные токи отдельных стадий, суммиро-
вать их, а результат сопоставить с эксперимен-
том, что обычно и лежит в основе уточнения об-
щей реакционной схемы и выявления кинетиче-
ских особенностей сложной реакции.

Отметим, наконец, что графо-кинетический 
анализ изначально предполагает стационарное 
течение сложной реакции, что обычно харак-
терно для гомогенных химических процессов. 
Однако гетерогенные электродные реакции, в 
частности, изучаемые методом линейной воль-
тамперометрии, когда потенциал меняется со 

скоростью v
dE
dt

= ,  как правило, нестационарны.

Предметом рассмотрения в данной работе 
является электродный процесс, протекающий в 
широкой области анодных потенциалов на по-
ликристаллическом Au-электроде в деаэриро-
ванном водном щелочном растворе. Основные 
задачи исследования таковы:

– расчетным путем, используя метод графо-
кинетического моделирования, найти стацио-
нарные степени заполнения поверхности золо-
та исходным веществом, интермедиатами и про-
дуктами реакции анодного окисления ОН-ионов 
в щелочной среде;

– вычислить стационарные парциальные, 
а также суммарный анодный ток данного про-
цесса;

– сравнить расчетные и эксперименталь-
ные значения ряда основных кинетических па-

раметров анодной брутто-реакции в системе 
Au|OH–,H2O;

– оценить корректность процедуры сопо-
ставления полной расчетной с эксперименталь-
ной вольтамперограммой, снятой при конечной 

скорости изменения потенциала v
dE
dt

= . 

2. Расчетная процедура
2.1. Выбор реакционной схемы 

Согласно данным [7], на анодной ветви ци-
клической i,E-зависимости, полученной в систе-
ме Au|OH–,H2O, можно выделить четыре основ-
ных максимума тока – А1, А2, А3 и А4 (рис. 1.). 
Поскольку закономерности катодных процессов 
в данной работе не рассматриваются, область 
катодных токов здесь, как и повсюду далее, не 
представлена; потенциалы приведены относи-
тельно ст. в. э.

С ростом v происходит увеличение ампли-
туды всех пиков тока, потенциалы максимумов 
А1 и А2 не меняются, а максимумов А3-А4 сме-
щаются в область более положительных значе-
ний. Это, как и иные данные [12–20], свидетель-
ствует о многостадийности анодного процесса 
в системе Au|OH–,H2O. Последний, несомненно, 
протекает через стадию хемосорбции гидрок-
сид-аниона, причем скорее всего с частичным 
переносом заряда, и сопровождается последова-
тельным образованием моно- и бирадикальных 
форм адсорбированного атомарного кислорода. 
Возможная схема реакции, причем в достаточно 
упрощенном виде, такова:

Au OH Au OH e;(ads)
( )+ ¤ - +- - -1 l l  (I)

Au OH Au OH ( )e;(ads)
( )

(ads)- ¤ - + -- -1 1l l  (IIa)

Рис. 1. Анодные ветви ВАГ, экспериментально полученные на гладком золотом электроде в 0.1 М рас-
творе NaOH при n = 0.04 (1); 0.1 (2) и 0.6 (3) B/c [7]
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Au OH OH Au O e.(ads) (ads)- + ¤ - + +-
2

  H O  (IIIa)

Здесь l – степень частичного переноса заряда с 
адсорбированной частицы, имеющей заряд z = 1 
на металл; в итоге zads = -1 l  [21]. Считается 
[22–24], что ион-радикальное состояние стаби-
лизировано за счет перекрывания 6s- и sp3 – АО 
для Au и ОН– соответственно. Как альтернатива, 
обсуждается [4, 25–32] и возможность появления 
на поверхности 2D-соединений Au(I) и Au(II) в 
процессах типа:

Au OH (AuOH) e;(ads)
( )

(ads)- ¤ +- -1 l l  (IIб)

(AuOH) OH (AuO) H O e.(ads) (ads) 2+ ¤ + +-  (IIIб)

Формирование фазового оксида Au(III) при 
достаточно высоких потенциалах, несомненно, 
является итогом ряда последовательно текущих 
электрохимических, химических и кристаллиза-
ционных стадий. В брутто-форме соответствую-
щая реакция может быть представлена, как про-
цесс с участием Au O(ads)-   или же (AuO)ads:

Au O OH / Au O / H O e;(ads) 2 2- + ¤ + +-
 1 2 1 23  (IVa)

(AuO) OH / Au O / H O e.(ads) 2 2+ ¤ + +- 1 2 1 23  (IVб)

Не исключено и образование метастабиль-
ных фаз – Au(OH)3 или g-AuOOH, с их последую-
щей дегидратацией; более детально эти вопро-
сы рассмотрены в [30].

Выбор между альтернативными маршрута-
ми анодного формирования Au2O3 – через ста-
дии (IIa), (IIIa) и (IVa), либо (IIб), (IIIб) и (IVб), 
прежде всего должен базироваться на инфор-
мации о физической природе интермедиатов, 
которая обычно отсутствует. Тем самым фак-
тически остается открытым вопрос о характе-
ре перераспределения электронной плотно-
сти в системе Au|OH-,H2O, а именно «перетека-
ния» ее с кислорода гидроксид-иона на металл 
– стадии (IIa) и (IIIa), или же обратно с метал-
ла на кислород – стадии (IIб) и (IIIб). Результа-
ты квантово-химического моделирования [23], 
тем не менее, свидетельствуют в пользу первого 
сценария. Поэтому далее на этапе построения 
графов за интермедиаты гетерогенных процес-
сов окисления ОН- в водной среде принимали 
именно OH  и O .

Область потенциалов анодного выделе-
ния молекулярного кислорода, дополнитель-
но осложняющего оксидообразование на зо-
лоте в щелочной среде, в работе не рассмат-
ривали.

2.2. Исходные кинетические соотношения
Примем, что на поверхности золота изна-

чально имеются активные адсорбционные цен-
тры лишь одного типа, количество которых G, 
выраженное в моль/см2, не только постоянно, 
но и существенно меньше числа атомов метал-
ла. Последнее позволяет игнорировать, хотя и 
в первом приближении, эффекты латерального 
взаимодействия между частицами адсорбата, а 
значит использовать в анализе модель изотер-
мы Ленгмюра.

Пусть Gi и Gj  – число активных центров по-
верхности, также в моль/см2, занимаемых ча-
стицами i-го и  j-го типов, а G – общая поверх-
ностная концентрация таких центров соответ-
ственно. Изменение состояния активного цен-
тра в процессе типа i ¤ j может быть связано 
не только с окислением/восстановлением ча-
стиц, но и с их адсорбцией/десорбцией. Каж-
дый из этих процессов трактуется как кинети-
чески обратимая реакция первого порядка, ско-
рость которой:

v k k k kij ij i ji j ij i ji j= - = -G G G Q Q( ).  (1)

Здесь kij и kji – формальные константы скоростей, 
размерности которых с–1, а Qi и Qj – доли адсорб-
ционных центров поверхности, занимаемых 
соответственно реагентами и продуктами. По-
лагаем, что диффузионные затруднения по всем 
типам частиц отсутствуют; особенности строе-
ния двойного электрического слоя и их влияние 
на kij и kji, в явном виде не учитываем.

Текущее заполнение адсорбционных цент-
ров предполагается стационарным. В этом при-
ближении 

k kij i ji j
ji

Q Q= ÂÂ ,  (2)

фактически представляя т. н. стационарную 
кинетическую изотерму адсорбции, причем 

Q Qi j
ji

+ =ÂÂ 1.   (3)

Поскольку в данном случае k k cij ij
o
i
v= ,  а 

k k cji ji
o

j
v= ,  то концентрационная константа адсорб-

ционного равновесия K k k K c cij ij ji ij i
v

j
v= =/ ( / )0  

Здесь K k kij ij ji
0 0 0= /  – стандартная константа рав-

новесия, а cv  – объемная молярная концентра-
ция, выраженная в моль/см3.  

С учетом возможности частичного перено-
са заряда, константы скоростей адсорбцион-
ных стадий с участием однозарядных анионов 
таковы:
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k k E c F E E RTij ij i
v= -ÈÎ ˘̊0 0 0( ) exp ( )lb ;  4а

k k E c F E E RTji ji j
v= - -ÈÎ ˘̊0 0 0( ) exp ( )la ,  4б

тогда как для электрохимических стадий:

k k E c F E E RTij ij i
v= - -ÈÎ ˘̊0 0 01( ) exp ( ) ( )l b ;  5а

k k E c F E E RTji ji j
v= - - -ÈÎ ˘̊0 0 01( ) exp ( ) ( )l a .  5б

Здесь Е и Е0 – текущий и стандартный для данной 
реакции электродные потенциалы; a и b соот-
ветственно катодный и анодный коэффициенты 
переноса заряда; везде далее a = b = 0.5. Если же 
адсорбция заряженной частицы не сопровожда-
ется перераспределением электронной плотно-
сти, а значит l = 0, то влияние Е на константы 
скоростей адсорбционных процессов в уравне-
ниях (4а) и (4б) исчезает, а формулы (5а) и (5б) 
принимают обычный вид. Ясно, что в общем 
случае значения Кij , Kji также зависят от потен-
циала, хотя и в разной степени.

3. Анализ кинетических диаграмм
3.3. Стационарный режим реакции 

Следуя методике анализа, предложенной 
в [8–11] и детализированной для электродных 
реакций в [2, 3], построена кинетическая диа-
грамма анодного процесса на Au-электроде в 
фоновом щелочном электролите (рис. 2). За ис-
ходное состояние (1) принят активный центр 
поверхности золота, изначально занятый мо-
лекулой воды; вершины графа (2), (3), (4) и (5) 
отвечают последовательному образованию 
Au OH , Au OH , Au Oads ads ads- - --

   и Au2O3. Каждо-
му из этих процессов, представленных ранее как 
(I), (IIa), (IIIa) и (IVa), отвечает соответствующее 
ребро графа. Заполнение поверхности опреде-
ленным адсорбатом равно соответственно Q1, Q2, 

Q3, Q4 и Q5; положительным считается обход ци-
кла против часовой стрелки. Кинетически обра-
тимая брутто-реакция:

Au OH / Au O / H O e,2 2+ ¤ + +-3 1 2 3 2 33  (6)

представляя сумму стадий (I), (IIa), (IIIa) и (IVa), 
протекает со скоростью:

i F k k15 15 1 51 53= -( ).Q Q   (7)

Детальное математическое обоснование ме-
тода графо-кинетического анализа детально из-
ложено в [34] и в рамках данной работы не при-
водится. 

На первом этапе рассмотрения найдены ста-
ционарные степени заполнения поверхности ча-
стицами адсорбата: 

Q1
12 12 23 12 23 34 12 23 34 45

1
1

=
+ + + +K K K K K K K K K K

;  (8)

Q2
21 23 23 34 23 34 45

1
1

=
+ + + +K K K K K K K

;  (9)

Q3
21 32 32 34 34 45

1
1

=
+ + + +K K K K K K

;  (10)

Q4
21 32 43 32 43 43 45

1
1

=
+ + + +K K K K K K K

;
 (11)

Q5
21 32 43 54 32 43 54 43 54

1
1

=
+ + +K K K K K K K K K

.  (12)

Принципиально, что смысл знаменателя в 
выражениях (8)–(12) одинаков: каждый из них 
содержит концентрационные константы рав-
новесия процессов перехода из данного i-го со-
стояния во все другие. Величины констант рав-
новесия, необходимые для расчета, определяли 
методом перебора.

Установлено, что заполнение поверхности 
каждой из адсорбированных форм кислорода, 
как и следовало ожидать, существенно зави-
сит от потенциала электрода (рис. 3а). При этом 
очень важно, что различные области потенциа-
лов могут соответствовать наличию как одной, 
так и сосуществованию нескольких адсорбиро-
ванных форм. Так, вплоть до значений Е ≤ 0.3 В 
поверхность заполнена только адсорбированны-
ми ионами ОН-. Дальнейшее увеличение потен-
циала приводит к тому, что становится ненуле-
вым заполнение поверхности и второй адсорби-
рованной формой, а именно, OH , причем при 
Е ≥ 0.7 В степень заполнения этой частицей до-

Рис. 2. Кинетическая диаграмма адсорбционных 
и электрохимических процессов, протекающих на 
Au-электроде в щелочной среде в области потен-
циалов, предшествующих анодному выделению 
молекулярного кислорода
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стигает единицы. Последующий рост Е приводит 
к появлению на поверхности золота бирадика-
лов O , заполнение которыми весьма невелико 
и к тому же заметно снижается по мере увели-
чения потенциала электрода, а также накопле-
нию оксида Au2O3. Рост концентрации щелочно-
го раствора – с 0.1 М до 1.0 М – проявляется лишь 
в некотором расширении области потенциалов 
адсорбции гидроксильных ионов (на рис. 3а не 
отражено), но практически не влияет на степе-
ни заполнения  поверхности иными адсорбиро-
ванными формами кислорода.

Сопоставляя области потенциалов максиму-
мов, наблюдаемых на анодной ветви эксперимен-
тальной вольтамперограммы, нормированной на 
ток в максимуме А4 (рис. 3б) с соответствующи-
ми областями существования различных адсор-
бированных форм кислорода, можно заключить:     

– максимумы А1 и А2 характеризуют про-
цесс адсорбции Н2О и ОН- ионов соответственно;

–  в области максимума А3 на поверхности Au 
присутствуют как адсорбированные ионы OH–, 
так и монорадикалы OH , причем сам анодный 
максимум отвечает практически равному запол-
нению электрода каждой частицей; 

– область потенциалов А4 отвечает сосуще-
ствованию сразу трех адсорбированных частиц, 
а сам максимум – практически  полному запол-
нению поверхности оксидом золота. 

На втором этапе анализа стационарного 
анодного процесса в системе Au|OH–,H2O нахо-
дили скорость vi каждой парциальной реакции 
и, соответственно, отвечающей ей парциальный 
ток, используя соотношение:

i z F v z F
d
dEi i i i

st

= =G G Qn ,   (13)

Здесь учтено, что dE dt= n ,  а для гетероген-
ной реакции I порядка v d dti i= Q .  Полагали, 
что в ходе изменения потенциала заполнение 
поверхности каждой их частиц i-го сорта очень 
быстро стабилизируется, т. е. скорость скани-
рования потенциала существенно меньше, чем 
скорость достижения стационарного заполне-
ния адсорбатом. 

Выражения для парциальных токов полу-
чены дифференцированием по потенциалу со-
отношений (8)–(12), после чего с привлечени-
ем (4а)÷(5б) найдены выражения для парци-
альных токов. Их суммирование дает искомую 
i,E-зависимость, вид которой достаточно гро-
моздок. Например, одно лишь выражение для 
d dEstQ2 / , таково:

Рис. 3. а) Зависимость стационарных степеней 
заполнения поверхности золота различными ад-
сорбированными формами и соединениями кис-
лорода при сОН– = 0.1 М: (1) – исходная поверхность, 
(2) – ОН-, (3) – OH ,  (4) –  O ,  (5) – Au2O3; б) Экспе-
риментальная вольтамперограмма, полученная в 
системе Au| OH-, H2O [7] и нормированная на ток 
максимума А4; в) Расчетные вольтамперограммы, 
нормированные на ток максимума А4, при концен-
трации щелочи равной (1) – 0.1; (2) – 0.5 и (3) – 
0.7 М. Врезка: Область потенциалов максимума А1 
без учета частичного переноса заряда в ходе ад-
сорбции гидроксид-иона (1), а также с учетом 
этого процесса (2)
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Тем не менее установлено, что на полной 
расчетной ВАГ также присутствуют четыре ха-
рактерных максимума тока. К сожалению, непо-
средственное сопоставление расчетной и опыт-
ной i,E-зависимостей невозможно, ибо исполь-
зуемое в вычислениях значение Гi априори не-
известно. Поэтому сравнительному анализу 
подвергали расчетные ВАГ, которые как и опыт-
ные, нормировали на значение тока в максиму-
ме А4; соответствующие данные представлены 
на рис. 3в.

Принципиально, что максимум А1 на рас-
четной вольтамперограмме все же удается по-
лучить, но лишь в предположении о частичном 
переносе заряда в процессе (I), т. е. полагая l ≠ 0. 
В противном случае в данной области потенциа-
лов на (i/i4),Е-зависимости появляется горизон-
тальная площадка (врезка к рис. 3в), что проти-
воречит данным эксперимента. 

В то же время количество и положение мак-
симумов тока на расчетной и эксперименталь-
ной вольтамперограмме совпадают. Более того, 
характер влияния концентрации щелочного рас-
твора на положение анодных максимумов тока 
оказался аналогичным для расчетной и экспери-
ментально полученной i,E -зависимости (табл. 1). 

Так, если положение пиков А1 и А2 не изме-
няется с ростом cOH- (рис. 3в, табл. 1), то потен-
циалы пиков А3 и А4 несколько разблагоражива-
ются, причем величина параметра dE d ca

m lg
OH- , 

полученного из расчетных ВАГ, практически сов-
падают с экспериментальным значением. Неко-

торые различия в форме опытной и расчетной 
ВАГ при переходе от пика А3 к А4 связаны с тем, 
что расчетная вольтамперограмма получена в 
предположении о равновесном распределении 
адсорбированных частиц, что едва ли выполня-
ется в реальных условиях.

Исходя из условия согласования положения 
каждого из расчетных и опытных анодных мак-
симумов, определены величины стандартных 
констант равновесий отдельных стадий, пред-
ставленные в табл. 2. 

На третьем этапе сопоставления расчетных 
и экспериментальных данных уже задавалась 
концентрация поверхностных центров адсорб-
ции. Причем значение Г выбирали таким обра-
зом, чтобы амплитуды экспериментальной и 
расчетной ВАГ при соответствующей скорости 
сканирования потенциала совпадали. 

Установлено, что характер изменения ам-
плитуды анодных максимумов на экспери-
ментальной и расчетной ВАГ с увеличением n, 
вплоть до n = 1.0 В/с, практически одинаков. Так, 
амплитуды всех анодных максимумов линейно 
меняются с ростом скорости сканирования по-
тенциала (рис. 4), а наклоны соответствующих 
опытных lg i,lg n-зависимостей не только пра-
ктически совпадают для максимумов А1-А3, но 
и близки к единице (табл. 3).  

Однако для максимума А4 картина сложнее: 

экспериментальная величина параметра 
d i
d v

a
mlg

lg
 

Таблица 1. Значения наклонов зависимостей  потенциала максимумов от концентрации 
ОН–-ионов: экспериментальное (числ.) и расчетное (знам.)значение (n = 0.04 В/с)

Параметр
Пик А1 А2 А3 А4

dE
d c

a
m

lg
OH-

, В
0
0

0
0

- ±
-

0 043 0 004
0 045

. .
.

- ±
-

0 062 0 005
0 075

. .
.

Таблица 2. Концентрационные константы равновесий парциальных реакций,  протекающих 
в системе Au|OH–,H2O и отраженных на рис. 2

Константа
 Ребро графа

 (1¤2)  (2¤3) (3¤4) (4¤5)
0
ijK 1.5·104 8.0·10–11 2.5·10–13 7.0·10–13

Конденсированные среды и межфазные границы / Condensed Matter and Interphases 2024;26(1): 55–67

И. Д. Зарцын и др. Выделение парциальных сопряженных процессов анодного окисления ОН-иона...

(14)



62

скорее ближе к 0.5, тогда как расчетное значе-
ние, как и для остальных, равно единице. На наш 
взгляд, такое расхождение связано с тем, что рас-
чет учитывает наличие только адсорбированно-
го оксида Au2O3, тогда как в условиях опыта в об-
ласти максимума А4 на поверхности, скорее все-
го, присутствует и фазовый слой оксида Au (III) 
[7; 12; 15; 31–32]. 

3.2. Нестационарный режим реакции
Ранее экспериментально установлено [7], что 

потенциалы первых двух максимумов, а имен-
но А1 и А2, практически инвариантны к измене-
нию скорости сканирования потенциала вплоть 
до n > 8 В/с, тогда как потенциалы пиков А3 и А4  
существенно облагораживаются с ростом n [7]. 
Естественно, что используемое выше допуще-
ние о стационарности процессов, прежде все-
го адсорбционных, реализующихся в системе 
Au|OH–,H2O, в принципе исключает возможность 
рассмотрения влияния n на положение максиму-
мов тока. Поэтому, вообще говоря, следует по-
лучить полное уравнение нестационарной анод-
ной вольтамперограммы, причем включающее 
области потенциалов всех токовых максимумов. 

Однако решение этой общей задачи крайне 
сложно. Поэтому вначале будем полагать, что 
гетерогенные процессы адсорбции, протекаю-

щие при потенциалах пиков А1 и А2, квазиста-
ционарны, тогда как нестационарными являют-
ся только процессы в области потенциалов мак-
симумов А3 и А4.  

Детальная процедура учета эффектов неста-
ционарности с использованием метода графов 
представлена в [33]. Кинетическая диаграмма 
нестационарного процесса с учетом сделанных 
допущений имеет вид, аналогичный стацио-
нарной диаграмме (рис. 2), но с добавочными 
ветвями (рис. 5). Здесь l – комплексный образ 
времени. В этом случае константа скорости ка-
кой-либо нестационарной стадии kij

*  будет иметь 
вид: k kij ij j

* ( )= + lQ 0 , причем для решения долж-

Таблица 3. Значения наклонов зависимостей токов в максимуме от скорости сканирования 
потенциала в 0.1 М растворе NaOH: экспериментальные (числ.) и расчетные (знам.)

Пик  
Параметр А1 А2 А3 А4

d i
d v

a
mlg

lg
0,87±0,08
1.00

0,83±0,08
1.00

0,85±0,08
1.00

0,62±0,06
1.00

Рис. 4. Зависимости амплитуды тока в максимуме вольтамперограммы от скорости сканирования по-
тенциала: расчетные (а) и экспериментальные (б) [7] данные

Рис. 5. Кинетическая диаграмма адсорбционных 
и электрохимических процессов, протекающих на 
Au-электроде в щелочной среде с учетом нестацио-
нарности процессов в области потенциалов А3-А4
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но быть использовано преобразование Лапла-
са–Карсона [4, 34–35] в предположении о нену-
левой начальной концентрации промежуточ-
ных частиц. 

С целью дальнейшего облегчения процеду-
ры графо-кинетического анализа ограничимся 
рассмотрением лишь части общей диаграммы, 
представленной на рис. 2, полагая что на по-
верхности Au изначально присутствуют адсор-
бированные ионы ОН-. Ясно, что в данном слу-
чае область потенциалов их адсорбции автома-
тически выпадает из рассмотрения. Тем не ме-
нее даже в рамках данного упрощения ситуация 
остается весьма непростой, т. к. брутто-процесс 
превращения Au OHads- -  в Au O2 (ads)3  многостади-
ен. Какая же из этих элементарных стадий, либо 
их совокупность, является медленной и значит 
скорость определяющей, априори не известно. 
Возможные варианты представлены в табл. 1. 
Помимо анодных превращений ОН– на золоте 
с одной лимитирующей стадией, здесь рассмо-
трены и ситуации с несколькими скорость опре-
деляющими реакциями.

В качестве примера в данной работе ограни-
чимся рассмотрением двух кинетических сце-
нариев из табл. 4 – (а) и (b); оба с единственной 
лимитирующей стадией.

Таблица 4. Альтернативные кинетические 
сценарии, отвечающие брутто-процессу 
анодного превращения Au-OHads

-  в Au O2 3  в 
системе Au|OH–,H2O

Сценарий Схема превращения
(а) (2) → (3) = (4) = (5)
(b) (2) = (3) → (4) = (5)
(c) (2) = (3) = (4) → (5)
(d) (2) → (3) = (4) → (5)
(e) (2) = (3) → (4) → (5)
(f) (2) → (3) → (4) = (5)
(g) (2) → (3) → (4) → (5)

Кинетический сценарий (а)
Воспользуемся техникой графов и объеди-

ним элементарные состояния (2), (3) и (4) в некое 
формально исходное состояние (I), не имеющее 
четкой физической интерпретации:

Теперь для получения итогового уравнения 
вольтамперограммы достаточно решить диффе-
ренциальное уравнение следующего вида:

d
dt

k kI
I I I

Q
Q Q= - +5 5 5 ,   (15)

учитывая при этом, что Q QI .+ =5 1  Итоговые 
выражения для QI и Q4 имеют вид: 

Q QI I I I

I

I I
I I

t t k k
k

k k
t k k

( ) ( )exp( ( ))

( exp( ( ))

= - + +

+
+

- - +

0

1

5 5

5

5 5
5 5 ;;

( ) ( ).Q Q5 1t tI= -

 (16)

Учитывая при этом, что между константа-
ми скоростей k23, k34, k32, k43, и kI5, , а также между 
степенями заполнения поверхности Q2, Q3, Q4 и 
QI существует взаимосвязь, получим,  выраже-
ния для соответствующих парциальных степе-
ней заполнения:

Q Q Q

Q Q
2 23 23 34

1

2

3 32 34

1

1

( ) ( ) ( ) ;

( ) ( )

t t K K K t

t t K K

I I

I

= + +( ) =

= + +( )

-
b

--

-

=

= + +( ) =

1

3

4 43 43 32

1

41

Q

Q Q Q
I

I I

t

t t K K K t

( ) ;

( ) ( ) ( ) .

b

b

 (17)

Отметим, что коэффициенты bi, фигуриру-
ющие в (17), явно от времени не зависят. Тем не 
менее, неявно такая зависимость все же присут-
ствует, т. к. в потенциодинамическом режиме по-
ляризации bi зависит от Е, а потенциал линейно 
меняется во времени.

Продифференцируем выражения (17), т. е. 

найдем 
d
dt

d
dt

d
dt

d
dt

i I i
i

I
I

iQ Q Q
Q= = +

( )
,

b
b

b
 где i = 2, 

3, 4.  Поскольку 
d
dt E

E
t

i ib b
=

∂
∂

Ê
ËÁ

ˆ
¯̃

∂
∂

Ê
ËÁ

ˆ
¯̃

,  то переходя к 

плотностям токов, получим выражения для ско-
ростей парциальных анодных процессов, а их 
суммированием – полную вольтамперограм-
му (рис. 6). Показательно, что использование 
данной, причем достаточно упрощенной, схе-
мы позволяет получить i,E-зависимость, на ко-
торой скорость анодного процесса между вто-
рым и третьим максимумами уже не снижает-
ся до нуля, как это было ранее (рис. 3в), однако 
между максимумами А3 и А4 плотность анод-
ного тока и в этом случае равна нулю, что про-
тиворечит эксперименту. Положение максиму-
ма А2, как показывают расчеты, не зависит от 
скорости сканирования потенциала и концент-
рации щелочи, но потенциалы пиков А3 и А4 с 
ростом сОН– смещаются в область более отрица-
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тельных значений (рис. 6б), тогда как с ростом 
n – облагораживаются.  

Кинетический сценарий (b)
Примем, что между состояниями 1 и 2, а так-

же 3 и 4 устанавливается равновесное распреде-
ление, тогда как между состоянием 2 и 3 равнове-
сие отсутствует.  Вновь объединим элементарные 
состояния и схему процесса следующим образом: 

Решая уравнения, аналогичные (15), и прово-
дя соответствующие преобразования, вновь по-
лучим расчетные i,E-зависимости (рис. 7).

Как оказалось, подобная схема процесса уже 
позволяет получить ненулевой ток между макси-
мумами А3 и А4, но только при n ≥ 0,60 В/с, хотя 
значения плотности тока в этой области потен-
циалов все равно гораздо меньше эксперимен-
тально наблюдаемых. Влияние n на положение 
пиков А3 и А4 отражается расчетом правильно. 
Тем не менее при n ≤ 0.4 В/с максимум А3 пра-
ктически исчезает, а это в принципе противоре-
чит экспериментальным результатам [7].

4. Заключение
Метод кинетических диаграмм позволя-

ет осуществить достаточно детальный анализ 
стационарных парциальных анодных процес-
сов в системе Au|OH-,H2O, а также сугубо рас-
четным путем выявить форму общей стаци-
онарной вольтамперограммы. Последняя ка-
чественно согласуется с опытной, для которой 
также характерно наличие четырех основных 
пиков тока.

Рис. 6. а) Расчетные скорости парциальных анод-
ных процессов i1 (1), i2 (2) i3 (3) i4 (4) и полная воль-
тамперограмма (5), полученная в предположении, 
что сОН– = 0.1 М и скорость сканирования потенци-
ала 0.6 В/с; б) Расчетные вольтамперограммы, 
полученные в системе Au| OH–, H2O при концент-
рации щелочи 1.0 (1);  0.1 (2)  0.01 M (3) и n = 0.6 В/с

Рис. 7. а) Расчетные вольтамперограммы, получен-
ные по схеме кинетического сценария (в) при ско-
рости сканирования потенциала, равной 0.04 (1); 
0.10 (2) и 0.60 (3) В/с, и концентрации щелочи 0.1 М; 
б) Расчетные вольтамперограммы, полученные по 
схеме кинетического сценария (в) при скорости 
сканирования потенциала, равной 0.60 В/с, и кон-
центрации щелочи 1.0 (1); 0.1 (2) и 0.01 М (3)
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В рамках базового допущения о реализации 
Ленгмюровской модели адсорбции рассчитали 
стационарные степени заполнения поверхности 
золота различными поверхностно-активными 
формами кислорода, причем в функции от по-
тенциала электрода. Установлено, что изменение 
концентрации ОН- - ионов главным образом ска-
зывается на области потенциалов их адсорбции. 

Методом перебора рассчитаны формальные 
константы равновесий отдельных электродных 
стадий. Их значения коррелируют по порядку 
величин с табличными данными [36], что сви-
детельствует о корректности полученных нами 
результатов.

Учет нестационарности процессов, протека-
ющих преимущественно в области потенциалов 
максимумов А3 и А4 на вольтамперограмме, в об-
щем случае требует рассмотрения семи различных 
кинетических ситуаций. Для двух из них, связан-
ных с замедленным формированием Au2O3(ads), а 
также с гетерогенным превращением моноради-
кала OHads  в бирадикал Oads , найдено качествен-
ное соответствие расчетных и опытных данных. 
Оно касается, главным образом, характера вли-
яния скорости сканирования потенциала и объ-
емной концентрации ОН–-ионов на положение 
и амплитуду пиков А3 и А4, присутствующих на 
анодной вольтамперограмме золота в щелочной 
среде. Тем не менее, полного соответствия фор-
мы расчетной и экспериментальной вольтампе-
рограммы, причем во всем интервале анодных 
потенциалов установить не удалось. Скорее всего, 
это связано с реализацией режима смешанной ки-
нетики процесса анодного окисления ОН–-ионов 
на Au, рассмотрение которого выходит за рамки 
задач, поставленных в данной работе.
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Аннотация 
Хотя метилоранж широко применяется в текстильной промышленности, он считается одним из наиболее токсич-
ных красителей, оказывая негативное воздействие на водную среду и создавая необходимость по его удалению из 
водоемов. Таким образом, в настоящей статье представлен синтез новых плавающих фотокатализаторов Фентона 
на основе иммобилизации наночастиц Fe2O3 на поверхности губок из люфы для деградации метилоранжа под 
воздействием оксалата. Плавающие каталитические губки были подготовлены простым методом осаждения с 
последующим нагревом с обратным холодильником, а затем описаны с помощью эмиссионной сканирующей 
электронной микроскопии, рентгенофазового анализа, атомно-абсорбционной спектрометрии и опытов по ад-
сорбции/десорбции азота. Согласно экспериментальным результатам, метилоранж успешно разлагался на плава-
ющих губках-катализаторах под воздействием света при pH, близком к нейтральному. Также было установлено, 
что каталитическая активность усиливается с ростом кристалличности наночастиц Fe2O3, чего можно добиться при 
нагреве с обратным холодильником. Кроме того, благодаря плавучести данные губки легко отделяются от раствора 
и тем самым не образуют вторичный источник загрязнения воды.
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1. Введение
Благодаря эффективному окрашиванию без 

протравного красителя и доступной цене азо-
красители получили широкое распространение 
и стали важнейшей категорией синтетических 
красителей в текстильной промышленности 
[1]. Метилоранж, один из видов азокрасителей, 
представляет собой анионный водораствори-
мый сульфированный краситель, который спо-
собен придавать яркий оранжевый цвет разноо-
бразным материалам, таким как хлопок, бумага, 
нейлон и кожа [2]. Тем не менее, подобно другим 
азокрасителям, метилоранж считается токсич-
ным, потенциально канцерогенным и, следова-
тельно, вредным для окружающей среды веще-
ством [3, 4]. К тому же, поскольку метилоранж 
содержит азогруппы (-N=N-), а также аромати-
ческие группы, данный органический краситель 
обладает высокой устойчивостью и с трудом под-
дается выведению традиционными физически-
ми или биологическими методами [5]. В резуль-
тате для удаления метилоранжа из сточных вод 
требуется усовершенствованный процесс окис-
ления с использованием фотокатализаторов [6] 
или фотокатализаторов Фентона [7] для разло-
жения молекул метилоранжа до более мелких 
фракций, которые удастся устранить путем даль-
нейшей биологической обработки [2]. Более того, 
сообщалось, что данный азокраситель разлага-
ется под воздействием видимого света с помо-
щью гетерогенной каталитической системы на 
основе наночастиц Fe2O3/TiO2, которые реагиру-
ют как на фотокаталитический механизм, так и 
на фотокаталитический механизм Фентона [8]. 
Схожим образом, a-Fe2O3 с различной морфо-
логией (структуры с формой круассана или ежа, 
а также фактурные микросферы) были успеш-
но получены гидротермальным методом и при-
менены в качестве фотокатализатора Фентона 
для разложения метилоранжа под воздействи-
ем УФ-излучения при наличии H2O2 [9]. Однако 
в основном эти катализаторы использовались в 
виде мелкодисперсных порошков, которые при 
диспергировании в сточных водах трудно отде-
лить от водной массы, поэтому они легко прев-
ращаются в источник вторичного загрязнения.

С точки зрения практического применения, 
крайне полезной может стать иммобилизация 
каталитического Fe2O3 на восстанавливаемой 
подложке. Сообщалось, что частицы Fe2O3 мо-
гут осаждаться на различных волокнистых под-
ложках, таких как целлюлоза [10], стекловолок-
но [11], ткань из углеродного волокна [12] и т. д. 

В последнее время губки люфа, полученные из 
плодов Люффы цилиндрической, привлекли не-
мало внимания в качестве недорогой и экологи-
чески чистой подложки/носителя для неоргани-
ческих катализаторов [13, 14]. Этот природный 
сетчатый материал обеспечивает волокнистую 
структуру высокопористых нитей с высокой ад-
сорбционной емкостью [15]. Кроме того, губ-
ки из люфы имеют низкую плотность, благода-
ря чему могут держаться на поверхности воды. 
В результате ожидается, что сочетание фотока-
тализаторов Фентона и губок из люфы поспо-
собствует поглощению света катализаторами, а 
также отделению катализаторов от сточных вод 
после обработки.

При этом, насколько нам известно, приме-
нение наночастиц a-Fe2O3, осажденных на губ-
ки из люфы, в качестве плавающих фотокатали-
заторов Фентона для деградации метилоранжа, 
до сих пор остается неизученным. Синтез губок 
a-Fe2O3/Luffa также представляет собой слож-
ный процесс. Обычно иммобилизацию a-Fe2O3 
на подложке начинают с осаждения ионов Fe3+ в 
форме Fe(OH)3 на поверхности подложки, а за-
тем отжигают при высоких температурах, что-
бы преобразовать Fe(OH)3 в a-Fe2O3. Однако на 
данном этапе отжига плавающий катализатор 
a-Fe2O3/Luffa может быть разрушен, поскольку 
волокна люфы не способны выдерживать тем-
пературы свыше 200 °C. Поэтому в данной ра-
боте мы предложили синтезировать новые пла-
вающие катализаторы α-Fe2O3/Luffa методом на-
грева с обратным холодильником при темпера-
туре около 100 °C вместо отжига при высоких 
температурах. Такие восстанавливаемые фото-
катализаторы Фентона были использованы для 
разложения метилоранжа как под воздействием 
УФА-излучения, так и под действием видимого 
света при наличии щавелевой кислоты в каче-
стве источника образования радикалов.

2. Экспериментальная часть 
2.1. Материалы и реагенты

В данной работе H2C2O4·2H2O (> 98 %), NaOH 
(≥ 97 %) и метилоранж (индикаторная степень) 
были приобретены у компании Xilong Scientific 
Co., Ltd. (Китай). Fe(NO3)3·9H2O (≥ 98.5 %) был 
приобретен у Shanghai Zhanyun Chemical Co., Ltd 
(Китай). Все эти химические реагенты исполь-
зовались в полученном виде, без очистки. Высу-
шенные плоды люфы были получены от компа-
нии VINHANDS Co. (Хошимин, Вьетнам) и затем 
разрезаны на прямоугольные губки размером 
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20×30 мм и толщиной 5 мм. Они были несколько 
раз промыты деионизированной водой и обра-
ботаны раствором NaOH (0.1 моль·л–1) при тем-
пературе 80 °С в течение 2 часов, чтобы удалить 
лигнин, природные масла, воск и другие приме-
си. Данный этап также необходим для поддер-
жания взаимодействия между частицами ката-
лизатора и волокнами люфы. После этого губки 
ополаскивали деионизированной водой, чтобы 
смыть с их поверхности остатки NaOH, и высу-
шивали при температуре 100 °C для получения 
предварительно обработанных губок из люфы 
для иммобилизации наночастиц Fe2O3.

2.2. Синтез плавающих катализаторов
Иммобилизация наночастиц Fe2O3 на губках 

из люфы включает два простых этапа: осаждение 
и нагрев с обратным холодильником. На первом 
этапе предварительно обработанные губки из 
люфы пропитывались 200 мл раствора Fe(NO3)3 
(0.5 моль·л–1) в течение 1 часа. Затем к получен-
ной смеси по каплям добавляли раствор NaOH 
(1.5 моль·л–1) до получения pH 11 при постоян-
ном перемешивании с образованием коричне-
вого осадка Fe(OH)3. На следующем этапе всю 
смесь нагревали с обратным холодильником (~ 
100 °C) в течение 2 часов, чтобы на поверхно-
сти волокон люфы образовались наночастицы 
Fe2O3. Смесь охлаждали до комнатной темпера-
туры, после чего губки из люфы, покрытые Fe2O3, 
промывали деионизированной водой, пока pH 
этой воды не доходил до 7. В конце губки были 
высушены при 150 °C в течение 1 часа и получи-
ли название Fe2O3/Luffa-2. Для сравнения также 
были подготовлены губки из люфы без покры-
тия и губки из люфы с покрытием из Fe2O3, к 
которым не применялся нагрев с обратным хо-
лодильником. Они получили названия Luffa и 
Fe2O3/Luffa-0 соответственно.

2.3. Характеристика материала
С помощью рентгеновских дифрактограмм 

были изучены кристаллическая структура и фа-
зовый состав всех катализаторов Fe2O3/Luffa. 
Образцы были высушены в вакууме при 100 °C 
в течение 3 часов, измельчены в мелкий поро-
шок, а затем проанализированы с помощью 
дифрактометра SIEMENS D5000 (Bruker, Бил-
лерика, Массачусетс, США) с CuKa-излучением 
(l = 1.5406 Å). Применяемый ток и рабочее на-
пряжение были установлены на уровне 40 мА 
и 45 кВ соответственно. Морфологию и микро-
структуру наших образцов изучались с помо-
щью полевой эмиссионной сканирующей элек-

тронной микроскопии (FESEM) на микроскопе 
SU8000 (Hitachi, Токио, Япония) при ускоряю-
щем напряжении 10 кВ. Содержание частиц Fe 
на поверхности волокон люфы определяли ме-
тодом атомно-абсорбционной спектрометрии 
(ААС) на спектрометре АА-6300 (Shimadzu, Япо-
ния). Кроме того, площадь поверхности губок из 
люфы до и после осаждения наночастиц Fe2O3 
измерялась методом Брунауэра–Эммета–Тел-
лера (БЭТ) с помощью изотерм адсорбции/де-
сорбции азота, зафиксированных на анализа-
торе Nova 1000e (Quantachrome, Бойн тон-Бич, 
Флорида, США) при 77 К.

2.4. Опыты с фотокатализатором 
Фентона

Фотокаталитическое разложение метилоран-
жа (МО) по типу Фентона на плавающих образ-
цах Fe2O3/Luffa-X проводилось как в ультрафио-
летовых лучах спектра А, так и в видимом све-
те при наличии щавелевой кислоты в качестве 
источника образования радикалов. Все экспе-
рименты проводились при комнатной темпера-
туре, регулируемой системой циркуляции воды. 
Для каждого каталитического опыта 8 кусочков 
губок Fe2O3/Luffa рассеивали в статическом сте-
клянном реакторе, содержащем 250 мл водного 
раствора МО (10–5 моль·л–1) и щавелевой кисло-
ты (10–3 моль·л–1). Начальное значение pH этого 
раствора сдвигали до 6 с помощью разбавленно-
го раствора H2SO4 или NaOH. Перед облучением 
реакционный раствор перемешивали магнитной 
мешалкой в темноте в течение 1 часа, чтобы ста-
билизировать адсорбцию молекул МО на поверх-
ности катализатора. Далее для проведения фото-
каталитического процесса Фентона использова-
ли лампу с ультрафиолетовыми лучами спектра А 
(UVA) (9 Вт Radium 78, 33.0 Вт·м–2) или лампу види-
мого света (9 Вт Osram Dulux S, 12.5 Вт·м–2). Лам-
пы устанавливались на высоте 10 см над поверх-
ностью раствора. В ходе облучения через опреде-
ленные промежутки времени из реактора отби-
рали 5 мл раствора красителя, чтобы определить 
концентрацию МО на спектрофотометре Helios 
Omega UV-VIS (Thermo Fisher Scientific, США) при 
длине волны 464 нм (максимальная длина волны 
поглощения метилоранжа [16]).

3. Результаты и обсуждение 
3.1. Характеристика плавающих 
катализаторов

На рис. 1 показаны цифровые снимки образ-
цов губок люфы, Fe2O3/Luffa-0 и Fe2O3/Luffa-2. 
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Отмечается, что губки без покрытия облада-
ют характерным желтым цветом, присущим 
высушенным плодам люфы, тогда как образец 
Fe2O3/Luffa-0 коричневого цвета, что указыва-
ет на наличие частиц, содержащих Fe(III) на во-
локнах люфы. Примечательно, что при нагрева-
нии губок Fe2O3/Luffa с обратным холодильни-
ком в течение 2 часов коричневый цвет посте-
пенно меняется на красновато-коричневый. Та-
кого рода изменение цвета предполагает, что на 
поверхности люфы происходит трансформация 
кристаллической структуры, морфологии или 
количества содержащих Fe(III) частиц.

Морфологию губок из люфы и Fe2O3/Luffa ис-
следовали с помощью микрофотографий FESEM. 
На рис. 2а можно увидеть, что губки из люфы без 
покрытия имеют волокнистую текстуру нитей с 
высокой шероховатостью поверхности. Ожида-
ется, что подобная морфология повысит доступ-
ность поверхности для наночастиц, содержащих 
Fe(III). Более того, в образце Fe2O3/Luffa-0 наблю-
даются прикрепленные к поверхности волокон 
люфы агрегаты размером около 100 нм (рис. 2б). 
Агрегаты состоят из мельчайших частиц, соеди-

ненных между собой сторонами. Вероятно, их 
можно отнести к наночастицам Fe2O3 с низкой 
степенью кристалличности. К тому же, помимо 
агрегатов, возникающих на поверхности люфы, 
под волокнами люфы, судя по всему, также на-
ходится значительное количество наночастиц. 
Только при нагреве губок Fe2O3/Luffa с обрат-
ным холодильником в течение 2 часов были 
четко видны наночастицы Fe2O3 с многогран-
ной формой и размером частиц от 50 до 100 нм 
(рис. 2в). Выращенные наночастицы по-преж-
нему находятся в состоянии скопления, но гра-
ницы зерен легко заметны, что позволяет пред-
положить хорошую степень кристаллизации на-
ночастиц Fe2O3 в данном образце.

Кристаллическая структура и фазовый состав 
губок люфы и образцов Fe2O3/Luffa охарактери-
зованы с помощью рентгенограмм (рис. 3). На 
рентгенограммах губок из люфы показано ха-
рактерное поведение кристаллов целлюлозы I 
с четырьмя дифракционными пиками при 15.0, 
16.5, 22.8 и 34.5°, что соответствует плоскостям 
(10), (110), (002) и (023) (пространственная группа 
P-2, JCPDS No. 03-0226). У образца Fe2O3/Luffa-0 

Рис. 1. Цифровые снимки губок люфы (a), Fe2O3/Luffa-0 (b) и Fe2O3/Luffa-2 (c) 

a b c

a b c

Рис. 2. Микрофотографии губок люфы (a), Fe2O3/Luffa-0 (b) и Fe2O3/Luffa-2 (c), полученные с помощью 
эмиссионной сканирующей электронной микроскопии
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наблюдались два дополнительных слабовыра-
женных пика при 33.1 и 35.6°, которые мож-
но сопоставить с плоскостями (104) и (110) ге-
матитовой фазы Fe2O3 [17] (пространственная 
группа R-3c, JCPDS № 86-0550). Однако интен-
сивность этих дифракционных пиков крайне 
мала, как и соотношение сигнал/шум, что ука-
зывает на низкую кристалличность компонен-
та Fe2O3. Дифракционные пики фазы гематита и 
фазы целлюлозы I на рентгенограмме образца 
Fe2O3/Luffa-2, напротив, явно имели повышен-
ную интенсивность. Данный результат подтвер-
ждает, что простой метод нагрева с обратным хо-
лодильником может использоваться для повы-
шения кристалличности как наночастиц Fe2O3, 
так и целлюлозных волокон, что согласуется с 
исследованием FESEM.

Поскольку изменения в морфологии и кри-
сталлической структуре наших каталитических 
образцов способны повлиять на их удельную по-
верхность, были проведены опыты по изотер-
мам адсорбции/десорбции азота. По этим изо-
термам были рассчитаны удельные площади 
поверхности БЭТ, которые представлены в таб-
лице 1. Как ни удивительно, хотя губки без по-
крытия обладают высокой шероховатостью по-
верхности, их удельная поверхность очень огра-
ничена (0.554 м2·г–1). При этом удельная поверх-
ность заметно увеличивалась при иммобилиза-
ции наночастиц Fe2O3 на волокнах люфы. Более 
того, образец Fe2O3/Luffa-0 имеет наибольшую 
удельную поверхность (3.241 м²·г–1), что мож-
но объяснить наличием многочисленных мель-
чайших частиц на волокнах люфы. У образца 
Fe2O3/Luffa-2 удельная поверхность меньше, что 
соответствует росту наночастиц Fe2O3. 

В табл. 1 также представлено содержание 
Fe, определенное методом ААС, в образцах 
Fe2O3/Luffa-0 и Fe2O3/Luffa-2, что доказывает 
успешную иммобилизацию частиц, содержащих 
Fe, на поверхности люфы. Без нагрева с обрат-
ным холодильником содержание частиц Fe на 
волокнах люфы (58.2 мг·г–1) выше, чем в образ-
це Fe2O3/Luffa-2 (36.3 мг·г–1). Подобное измене-
ние подтверждает гипотезу о том, что нагрев с 
обратным холодильником может поспособство-
вать выращиванию наночастиц Fe2O3 на волок-
нах люфы, но когда частицы достигают большо-
го размера, Ван-дер-Ваальсовы взаимодействия 
между ними и волокнами постепенно ослабева-
ют, что позволяет удалить определенное коли-
чество частиц Fe2O3 из волокон в процессе про-
мывания.

3.2. Каталитическая активность
Перед воздействием света адсорбцию МО 

оценивали в темноте на поверхности плаваю-
щих губок. При pH 6 все образцы показали низ-
кий процент адсорбции МО, а разница в емкости 
адсорбции МО между образцами оказалась незна-
чительной (табл. 2). На рис. 4a и 4б представлены 
зависящие от времени диаграммы деградации 
МО на плавающих катализаторах под воздействи-
ем УФА-лучей и видимого света соответственно. 
Было установлено, что концентрация МО остает-
ся практически неизменной в течение несколь-
ких часов воздействия УФА-лучей и видимого 
света при наличии щавелевой кислоты и образца 
люфы без покрытия, что указывает на незначи-
тельность прямого самофотолиза МО и фотока-

Рис. 3.  Рентгенограммы образцов люфы, 
Fe2O3/Luffa-0 и Fe2O3/Luffa-2 
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Таблица 1. Удельная поверхность и содержание 
Fe на поверхности образцов люфы, Fe2O3/Luffa-0 
и Fe2O3/Luffa-2

Sample SBET (м2·г–1) Fe-content (мг·г–1)

Luffa 0.554
Fe2O3/Luffa-0 3.241 58.2

Fe2O3/Luffa-2 1.820 36.3
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талитической активности Фентона у люфы. По-
добным образом в отсутствие щавелевой кислоты 
образцы Fe2O3Luffa-0 и Fe2O3/Luffa-2 не проявляли 
никакой активности касательно разложения МО 
под воздействием УФА-лучей или видимого све-
та. Только при использовании щавелевой кисло-
ты в качестве источника образования радикалов 
данные образцы проявили перспективные ката-
литические свойства, вызванные УФА-лучами и 
видимым светом. Как было установлено, фотодег-
радация Фентона МО согласуется с кинетической 
моделью псевдопервого порядка, которая позво-
ляет оценить каталитическую активность образ-
цов по константам кажущейся скорости (табл. 2). 
Таким образом константы скорости разложения 
МО на катализаторе Fe2O3/Luffa-2 всегда оказы-
вались выше, чем на катализаторе Fe2O3/Luffa-0, 
под воздействием как УФА-лучей, так и видимо-
го света, указывая на то, что нагрев с обратным 
холодильником является важным фактором для 
улучшения свойств плавающих фотокатализато-
ров Фентона.

Мы также исследовали влияние исходных 
значений pH раствора на адсорбцию МО и фото-

каталитическое обесцвечивание Фентона МО на 
катализаторе Fe2O3/Luffa-2 с щавелевой кисло-
той (рис. 4b и табл. 2). В результате адсорбция МО 
на данном катализаторе проявляла тенденцию 
к снижению при увеличении pH раствора. Кон-
станта скорости разложения МО, напротив, зна-
чительно увеличивалась от pH 4 (k = 0.591 ч–1) до 
pH 6 (k = 1.461 ч–1) под воздействием УФА-лучей. 
Однако при pH 8 деградация МО не наблюдалась. 
Таким образом, плавающие фотокатализаторы 
Фентона могут эффективно использоваться при 
pH, близком к нейтральному, но их производи-
тельность снижается при более низких значени-
ях pH и подавляется в щелочной среде.

3.3. Обсуждение
Согласно экспериментальным результатам 

каталитических опытов, фотокаталитическая 
деградация Фентона МО протекает успешно 
на плавающих губках из люфы, когда эти губки 
покрыты наночастицами Fe2O3 и находятся под 
воздействием света при наличии щавелевой кис-
лоты. Наиболее вероятное объяснение заключа-
ется в способности поверхностных частиц Fe(III) 

Таблица 2. Сравнение процента адсорбции МО и констант скорости деградации МО 
на плавающих катализаторах в видимом и УФА-лучах при наличии щавелевой кислоты

Образец
Люфа Fe2O3/Luffa-0 Fe2O3/Luffa-2

pH 6 pH 6 pH 4 pH 6 pH 8
Процент адсорбции МО (%) 9.5 11.6 14.5 10.8 3.9

Константа скорости  
деградации МО k (h–1) 

при  УФА-лучах
Бездействие 1.174 0.591 1.461 Бездействие

Константа скорости  
деградации МО k (h–1)  

при видимом свете
Бездействие 0.031 0.041

Рис. 4. График зависимости Ln (C0/C) от времени вызванной оксалатом деградации МО на плавающих 
катализаторах под воздействием УФА-лучей при pH 6 (а); под воздействием видимого света при pH 6 (b); 
и под воздействием УФА-лучей при различных значениях pH (c). C – концентрация МО (моль·л–1) в мо-
мент времени t, а C0 – начальная концентрация МО (моль·л–1)
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образовывать ферриоксалатные комплексы с ио-
нами оксалата, которые могут возбуждаться под 
воздействием света, что приводит к ряду следу-
ющих реакций [18]:

[FeIII(C2O4)2]
– + hn → [FeII(C2O4)] + C2O4

•– 

k = 0.04 c–1 [19]   (1)

C2O4
•– + O2 → O2

•– + 2CO2 
k = 2.4·109 моль–1·c–1 [20]   (2)

O2
•– + H+ → HO2

• 

k = 6.3·104 моль–1 [21]  (3)

HO2
• + HO2

• → H2O2 + O2 
k = 8.3·105 моль–1 [22]   (4)

[FeII(C2O4)] + H2O2 → [FeIII(C2O4)]
+ + OH– + OH• 

k = 3.1·104 моль–1·c–1 [20]  (5)

Образовавшиеся гидроксильные радикалы 
способны стимулировать успешный процесс дег-
радации молекул МО благодаря высокой окисли-
тельной способности [23]. К тому же для обосно-
вания способности каталитических губок обра-
зовывать гидроксильные радикалы были прове-
дены опыты с поглощением, в которых трибути-
ловый спирт использовался в качестве средства, 
поглощающего гидроксильные радикалы [24]. 
Как показано в табл. 3, при постепенном увели-
чении молярной концентрация трибутилового 
спирта константа скорости разложения МО на 
катализаторе Fe2O3/Luffa-2 значительно сни-
жается, доказывая, что гидроксильные радика-
лы играют важную роль в фотокаталитических 
свойствах Фентона плавающих катализаторов.

На основании вышеописанного механизма 
и результатах опытов с поглощением поверх-
ностные частицы Fe(III) можно рассматривать 
как активные центры фотопроцессов Фентона 
в присутствии щавелевой кислоты. Также ожи-
дается, что чем сильнее наночастицы Fe2O3 им-
мобилизованы на поверхности волокон люфы, 
тем выше вероятность комплексообразования 
ферриоксалата, что усиливает фотокаталити-
ческую активность Фентона. Однако в данной 
работе катализатор Fe2O3/Luffa-2 всегда прояв-
лял наилучшие показатели по сравнению с ка-
тализатором Fe2O3/Luffa-0 как под воздействием 
УФА-лучей, так и видимого света, несмотря на то, 

что содержание Fe на поверхности Fe2O3/Luffa-2, 
определенное методом ААС, было ниже, чем у 
Fe2O3/Luffa-0. Плавающий катализатор, подго-
товленный нагревом с обратным холодильни-
ком, также показал меньшую удельную поверх-
ность, чем образец Fe2O3/Luffa-0. Данные ре-
зультаты показывают, что существуют и другие 
факторы, влияющие на каталитические свойст-
ва плавающих образцов, помимо содержания Fe 
и удельной поверхности.

Согласно результатам исследований XRD и 
FESEM, нагрев с обратным холодильником, ис-
пользуемый при синтезе катализатора, способен 
повысить кристалличность наночастиц Fe2O3 на 
волокнах люфы, тем самым уменьшая объемные 
дефекты в решетке гематита. Данный фактор 
может являться основной причиной для улуч-
шения фотокаталитических свойств Фентона 
образца Fe2O3/Luffa-2. Хотя Fe2O3 рассматривался 
как потенциальный узкозонный фотокатализа-
тор (~2.2 эВ), в литературе его фотокаталитиче-
ская активность обычно описывалась как край-
не низкая для практического применения в свя-
зи с высокой электронно-дырочной рекомбина-
цией и низкой проводимостью [25, 26]. В нашей 
работе нам также удалось доказать, что МО не 
разлагается под действием фотокаталитической 
активности губок Fe2O3/Luffa без щавелевой кис-
лоты в качестве источника образования ради-
калов. При этом мы полагаем, что фотокатали-
тические свойства наночастиц a-Fe2O3 все-таки 
способствуют улучшению фотокаталитическим 
свойств Фентона. Отмечается, что превращение 
[FeIII(C2O4)2]

– в [FeII(C2O4)] (уравнение 1) являет-
ся самым медленным этапом вызванного окса-
латом фотокатализа Фентона, тогда как потре-
бление [FeII(C2O4)] (уравнение 5) происходит до-
вольно быстро, что способно нарушить баланс 
всего процесса и впоследствии снизить фотоак-
тивность Фентона. Удачно, что благодаря фото-
каталитической активности наночастицы Fe2O3 
могут возбуждаться под воздействием света с 
образованием электронно-дырочных пар. Так 
как наночастицы Fe2O3 достигли хороших раз-
меров и обладали высокой степенью кристал-
лизации, для образца Fe2O3/Luffa-2 эти фото-
генерированные электроны легко переносятся 

Таблица 3. Сравнение констант скорости деградации МО на катализаторе Fe2O3/Luffa-2 
в УФА лучах с трибутиловым спиртом при различных молярных концентрациях

Опыт с поглощением
[трибутиловый спирт] (моль·л–1) 0 5·10–4 10–3 1.5·10–3

Константа скорости деградации МО k (h-1) 1.461 0.574 0.442 0.350
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на поверхность оксида и вступают в реакцию с 
[FeIII(C2O4)2]

–, способствуя регенерации частиц 
Fe(II), которые значительно улучшают катали-
тические свойства. Однако в отсутствие нагре-
ва с обратным холодильником частицы Fe2O3 в 
образце Fe2O3/Luffa-0 не достигли достаточных 
размеров, чтобы обладать стабильной структу-
рой для переноса фотогенерированных элек-
тронов.

Кроме того, pH реакционного раствора так-
же является еще одним важным фактором, кото-
рый необходимо учитывать в фотокаталитиче-
ской системе Фентона. При увеличении pH заряд 
поверхности нашего катализатора становится 
менее положительным и более отрицательным, 
что препятствует адсорбции анионных красите-
лей, таких как молекулы МО. В результате веро-
ятность сближения гидроксильных радикалов с 
молекулами МО может снижаться. Более того, на 
основе вышеупомянутого механизма, особенно 
уравнения 5, ожидается, что присутствие ионов 
OH– при основных значениях pH будет препятст-
вовать образованию гидроксильных радикалов. 
Таким образом объясняется, почему плавающие 
катализаторы практически неактивны при pH 8. 
Стоит отметить, что согласно эксперименталь-
ным результатам катализатор Fe2O3/Luffa-2 по-
казывает наилучшую работоспособность при pH, 
близком к нейтральному (pH 6), а не при более 
кислых значениях pH (pH 4), хотя способность 
катализатора по адсорбции МО при pH 6 ниже, 
чем при рН 4. Это может быть связано со слабой 
кислотностью щавелевой кислоты. В кислой сре-
де щавелевая кислота разлагается с образовани-

ем оксалат-ионов, что препятствует образова-
нию ферриоксалатных комплексов на поверх-
ности плавающих катализаторов. В результате 
их фотокаталитическая эффективность Фенто-
на снижалась.

3.4. Опыты по повторному использованию
Возможность повторного использования ка-

тализатора Fe2O3/Luffa-2 оценивалась посред-
ством трех повторных циклов. Поскольку губки 
держатся на поверхности воды (рис. 5а), после 
каждого цикла они с легкостью отделялись от 
раствора, промывались дистиллированной во-
дой и повторно использовались для следующего 
цикла. Как показано на рис. 5b, константа ско-
рости деградации МО значительно уменьшает-
ся с 1.461 ч–1 до 0.890 ч–1 на втором цикле и не-
значительно снижается до 0.804 ч–1 на третьем 
цикле. Такого рода снижение фотокаталитиче-
ской активности Фентона можно объяснить ча-
стичной пассивацией поверхности катализатора 
за счет поглощения продуктов разложения. При 
этом плавающие катализаторы по-прежнему де-
монстрируют перспективные свойства касатель-
но деградации МО после двух циклов повторно-
го использования, а также легкость извлекаемо-
сти, что сводит к минимуму негативное воздей-
ствие наночастиц Fe2O3 на окружающую среду.

4. Заключение
В данной работе с помощью простого метода 

нагревания с осаждением и обратным холодиль-
ником нам удалось успешно подготовить плава-
ющие губки Fe2O3/Luffa в качестве эффективных 
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Рис. 5 Цифровая фотография губок Fe2O3/Luffa, плавающих на поверхности раствора МО, (а) и деграда-
ция МО на катализаторе Fe2O3/Luffa-2 в трех последовательных опытах (б)
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фотокатализаторов Фентона под воздействием 
оксалата для разложения метилоранжа под дей-
ствием УФА-лучей и видимого света. Было до-
казано, что в ходе синтеза процесс нагревания 
с обратным холодильником повышает кристал-
личность наночастиц Fe2O3 на волокнах люфы, 
что позволяет улучшить каталитические свойст-
ва. Мы также обнаружили, что подобные губки-
катализаторы дают наилучшие результаты при 
pH, близком к нейтральному, поэтому на пра-
ктике они хорошо подходят для очистки сточ-
ных вод. К тому же, поскольку каталитические 
губки держатся на поверхности воды, их легко 
отделить от сточных вод и в дальнейшем можно 
использовать для повторной очистки.
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Аннотация 
Цель работы – исследование влияния процесса 3D печати на принтере Hercules Original путем последовательного 
наложения слоев полимера способом FDM (Fused Deposition Modeling) на микроструктурные и гидрофильные 
свойства образцов полиэтилентерефталат-гликоля (ПЭТГ) с различными рисунками печати. Рентгенофазовый 
анализ обнаружил наличие большей упорядоченности полимерных цепей аморфного ПЭТГ в напечатанных образ-
цах, которая происходит при тепловом и механическом воздействиях на исходный нитевидный образец в процес-
се 3D-печати. Она проявляется в увеличении на порядок относительной интенсивности главного дифракционного 
максимума аморфного полимера ПЭТГ в равной степени во всех образцах с пятью различными рисунками печати. 
При этом данные ИК-спектроскопии обнаруживают сохранение всех внутриструктурных химических связей поли-
мера.
Близкие значения краевых углов смачивания у всех напечатанных образцов к величине q ≈ 50º, значительно мень-
шей прямого угла q = 90º, показывают, что поверхности всех пяти напечатанных образцов ПЭТГ с различными 
рисунками являются гидрофильными.
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1. Введение
Одной из важнейших задач полупроводни-

ковой микроэлектроники всегда являлось со-
здание высококачественных корпусов для ин-
тегральных схем. В настоящее время изготов-
ление качественных и сравнительно недорогих 
корпусов для интегральных схем из полимеров 
представляется особенно актуальным. 

К таким полимерам в настоящее время от-
носится полиэтилентерефталат-гликоль ПЭТГ 
(PETG)–высокопрочный, износостойкий матери-
ал, обладающий достаточно высокой температу-
рой плавления (230–240 °C), стойкостью к боль-
шинству химических реагентов и ультрафиолету. 
В совокупностью с простотой печати он получил 
самое широкое применение в аддитивном произ-
водстве в виде нитей или гранул [1–4]. Модифи-
цированный на стадии синтеза циклогексадиме-
танолом полиэтилентерефталат ПЭТГ стал попу-
лярным материалом для аддитивного производ-
ства и используется, в частности, для печати по 
технологии послойного наложения слоев поли-
мера способом FDM (Fused Deposition Modeling) 
[1]. ПЭТГ представляет собой аморфный термо-
пластичный сополиэфир [2]. Аморфная природа 
ПЭТГ обусловлена введением в полимерную цепь 
полукристаллического полиэтилентерефталата 
циклогексанового фрагмента, стерически затруд-
няющего кристаллизацию полукристаллического 
полиэтилентерефталата (ПЭТ). Механические ха-
рактеристики ПЭТГ аналогичны характеристикам 
ПЭТ [6], однако ПЭТГ обычно рассматривается как 
лучший полимер для 3D-печати [7]. Он очень под-
ходит для экструзии, выдувного формования, ли-
тья под давлением, а также термоформования [8]. 
При этом он обладает превосходной химической 
стойкостью, хорошей прочностью на растяжение 
и гибкостью [7]. Благодаря аморфной структуре и 
относительно прочному межслойному соедине-
нию изделия, напечатанные из ПЭТГ, проявляют 
меньшую анизотропию механических свойств по 
сравнению с другими материалами, изготовлен-
ными по технологии FDM [8].

Кроме того, благодаря хорошей биосовме-
стимости он является подходящим материалом 
для 3D-печати в инженерии костной ткани [9].

Диэлектрические свойства этого материала 
позволяют активно применять его в электротех-
нике и электронике при производстве корпусов и 
элементов электронных устройств [10]. ПЭТГ явля-
ется идеальным вариантом для изготовления объ-
ектов, которые подвергаются постоянным нагруз-
кам, систематическим ударам или вибрациям. 

ПЭТГ представляет собой термопластик и яв-
ляется продуктом поликонденсации этиленгли-
коля с терефталевой кислотой (или её диметило-
вым эфиром) с химической формулой (С10H8O4)n. 
Структурная формула ПЭТГ [2]:

ПЭТГ представляет собой твёрдое, бесцвет-
ное, прозрачное вещество в аморфном состоя-
нии и белое, непрозрачное – в полукристалличе-
ском состоянии. Переходит в прозрачное состо-
яние при нагреве до температуры стеклования 
(85 °C) и остаётся в нём при резком охлаждении и 
быстром проходе через «зону кристаллизации». 
Одним из важных параметров ПЭТГ является ха-
рактеристическая вязкость, определяемая дли-
ной молекулы полимера. С увеличением вязко-
сти скорость кристаллизации снижается. ПЭТГ 
поддаётся окрашиванию, металлизации, на него 
может быть нанесена печать. 

Целью работы является исследование влия-
ния процесса 3D-печати образцов полиэтилен-
терефталат-гликоля (ПЭТГ) с различными мо-
дельными рисунками на их микроструктурные 
свойства и смачиваемость поверхности. 

2. Экспериментальная часть
Объекты и методы исследования. Образцы для 

исследования были изготовлены из нити (Fila-
ment) полиэтилентерефталат-гликоля ПЭТГ ди-
аметром 1.75 мм на 3D- принтере Hercules Origi-
nal методом послойного наложения слоев поли-
мера FDM (Fused Deposition Modeling) [1]. Тем-
пература экструдера – 260 оС, мощность – 500 Вт. 
Были напечатаны 5 образцов цилиндрической 
формы диаметром 20 мм и толщиной 5 мм. Напе-
чатанные образцы отличались рисунками 3D пе-
чати (пять модельных типов). На рис. 1 представ-
лены исследуемые типы модельных рисунков.

Наряду с напечатанными образцами иссле-
довался исходный нитевидный образец ПЭТГ, 
поэтому в следующем разделе статьи будут пред-
ставлены результаты исследования микрострук-
турных свойств для шести образцов.

Рентгенофазовый анализ (РФА) всех перечи-
сленных выше образцов ПЭТГ проводился на 
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дифрактометре ДРОН-4.07 с СuKa-излучением в 
режиме пошагового сканирования с вращением 
образца, на медном излучении СuKa (l = 1.54 Å) 
при высоком напряжении и токе накала анода 
рентгеновской трубки U =  29 кВ и I = 25 мА. 

Измерения малоугловой рентгеновской диф-
ракции образцов проводились в ЦКПНО ВГУ на 
дифрактометре ARLX’TRA в геометрии парал-
лельного пучка в режиме q−q в интервале углов 
2q = 1−10о на CuKa1-излучении при наличии мо-
нохроматора. 

ИК-спектроскопия является универсальным 
методом получения информации о молекуляр-
ной структуре веществ и позволяет установить 
характер атомных групировок, природу химиче-
ских связей и их изменений под действием внеш-
них условий. Любая молекула имеет свой инди-
видульный спектр колебаний, поэтому сравнивая 
моды полученного экспериментального спектра 
с известными литературными данными можно 
идентифицировать исследуемое вещество. Иссле-
дования молекулярной структуры образцов ПЭТГ 
проводили на пяти 3D напечатанных образцах с 
различными модельными рисунками (рис. 1 ) и 
исходной нити путем измерения ИК-спектров 

пропускания методом НПВО (нарушенного пол-
ного внутреннего отражения) на ИК-Фурье спек-
трометре Brucker Vertex 70 ЦКПНО ВГУ. 

Исследования смачиваемости поверхности 
плоских напечатанных образцов с различны-
ми модельными рисунками 3D-печати (рис. 1) 
проводили на установке для измерения крае-
вых углов смачивания (рис. 2), которую мы из-
готовили на 3D- принтере. Установка представ-
ляет собой подставку с держателем образца, на 
которую помещается плоский образец. Сверху 
установлен каплемер, с помощью которого со-
здаются капли на поверхности образца для из-
мерения краевого угла смачивания. Напротив 
подставки с исследуемым образцом устанавли-
вается веб-камера, которая выводит изображе-
ние капли на экран, и с помощью программы 
графического редактора Pic-pic измеряется кра-
евой угол смачивания образца j. 

Капля жидкости на поверхности твердого 
тела в зависимости от природы твердого тела, 
жидкости и среды, в которой она находится, мо-
жет растекаться полностью или частично и прио-
брести такой вид, как на рис. 3. Угол j между ка-
сательной к поверхности капли и поверхностью 

1 2 3 4 5

Рис. 1. Пять типов модельных рисунков 3-D печати на образцах из полимера полиэтилентерефталат-
гликоль (ПЭТГ): 1_Hilbert, 2_Concentric, 3_Archimedian, 4_Rectilinear, 5_Octagram

Рис. 2. Установка для измерения краевых углов 
смачивания

Рис. 3. Краевой угол смачивания j на гидрофиль-
ной поверхности
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твердого тела, отсчитываемый в сторону поверх-
ности капли, называется краевым углом j [9, 10]. 

Если капля жидкости полностью или частич-
но растекается по поверхности образца и обра-
зует с ней острый угол j < 90°, как на рис. 3, то 
жидкость смачивает данную поверхность. Сма-
чивают твердую поверхность только те жидко-
сти, которые понижают поверхностное натяже-
ние данного твердого тела на границе с возду-
хом. Поверхности твердых тел, смачиваемые во-
дой, называются гидрофильными. Поверхности, 
на которых вода не растекается и образует тупой 
краевой угол φ > 90°, называются гидрофобными.

3. Результаты и их обсуждение
3.1. Рентгенофазовый анализ образцов ПЭТГ

На рис. 4 представлены результаты иссле-
дования кристаллического состояния исследу-
емых образцов с 5-ю различными рисунками 
3D--печати, 1_Hilbert , 2_Concentric, 3_Archime-
dian, 4_Rectilinear, 5_Octogram, и исходной нити 
(Fila ment) рентгенографическими методами в 
двух интервалах брэгговских углов: малых углов 
2q = 1–10° (верхний рис. 4а) и больших углов 
2q = 10–90° (нижний рис. 4б). 

Полученные результаты показывают, что на 
малых углах все исследуемые образцы не дают 

Рис. 4. Дифрактограммы образцов с модельными рисунками 1_Hilbert , 2_Concentric, 3_Archimedian, 
4_Rectilinear, 5_Octogram и исходной нити для 3D -печати (Filament) в двух интервалах брэгговских углов: 
малых углов 2q = 1–10° (верхний рис. 4а) и больших углов 2q = 10–90o (нижний рис. 4б)

a

б
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никаких отражений (рис. 4а), тогда как в интер-
вале больших углов дифрактограммы всех 5-ти 
напечатанных образцов с различными рисунка-
ми содержат по два широких отражения (гало) 
от аморфной фазы ПЭТГ с самым интенсивным 
отражением в области углов 2q ≈ 15–35° и вто-
рым менее интенсивным в области 2q ≈ 37–55° 
(рис.  4б). На фоне этих широких полос у всех 
напечатанных пяти образцов появляются уз-
кие дифракционные линии от кристаллической 
фазы окрашивающего пигмента полимера ПЭТГ 
[11], которым является диоксид титана TiO2 те-
трагональной структурой рутила [11, 12].

При этом на дифрактограмме исходной нити 
(6_Filament, рис. 4б) интенсивность первого гало 
с максимумом 2q ≈ 20° уменьшается на порядок, а 
второе гало растягивается в два-три раза в шкале 
2q, по сравнению со всеми напечатанными образ-
цами. И на фоне первого гало исходной нити лишь 
намечается след от одной самой интенсивной ли-
нии пигмента ТiO2 (110). Такие отличия дифракто-
грамм напечатанных образцов от дифрактограм-
мы исходной нити обусловлены большей упорядо-
ченностью при ориентации жестких полимерных 
цепей аморфного ПЭТГ в напечатанных образ-
цах с различными рисунками, которая происхо-
дит в экструдере при тепловом и механическом 
воздействиях на исходный нитевидный образец 
в процессе 3D-печати. Однако следует отметить, 
что характерная аморфная структура нитевидных 
образцов ПЭТГ от различных производителей, ис-
пользуемых для 3D-печати, может отличаться сте-
пенью упорядочения полимерных цепей, которая 
отражается на интенсивности первого гало диф-
рактограмм исходных нитей. 

Тем не менее, в работе [11] при исследова-
нии влияния различных скоростей 3D-печати 
на микроструктуру, морфологию и механиче-
ские свойства напечатанных образцов размером 
20х20х3 мм, использовали нить ПЭТГ диаметром 
1.75 мм производства FUEL INVEST, SE, Prague, 
Czech Republic, дифрактограмма которой пра-
ктически не отличалась от дифрактограмм на-
печатанных образцов с разной скоростью печа-
ти и наших образцов с разными рисунками. Од-
нако наблюдаемые на дифрактограмме отличия 
относительной интенсивности первого гало на-
шей исходной нити на рис. 4б от исходной нити 
работы [11] может быть связано с особенностями 
технологии производителя нитей для 3D-печати. 

В табл. 1 приведены значения брэгговских 
углов 2q и межплоскостных расстояний d кри-
сталлического пигмента TiO2 в напечатанных 

образцах ПЭТГ, связанных формулой Вульфа–
Брэггов:
2d · sin q = n · l,
где n – порядок отражения, l – длина волны 
рентгеновского излучения СuKa l = 1.54 Å.

Анализ величин межплоскостных расстоя-
ний кристаллической фазы пигмента ТiO2 пока-
зывает, что их значения, измеряемые в ангстре-
мах 1 Å = 10–10 м, являются практически одина-
ковыми для всех пяти образцов (с точностью до 
второго знака). Этот факт вместе с сохранени-
ем относительных интенсивностей дифракци-
онных линий на фоне неизменных интенсив-
ных гало от аморфной фазы ПЭТГ напечатанных 
образцов означает, что исходный нитевидный 
полимер ПЭТГ испытывает одинаковые тепло-
вые и механические воздействия при послойном 
нанесении экструдером на плоскую поверхность 
любого рисунка из пяти исследованных.

3.2. ИК-спектры образцов ПЭТГ 
ИК-спектроскопия – неразрушающий опти-

ческий метод, используемый для решения кон-
кретных задач, включая определение фундамен-
тальных характеристик молекулы, количествен-
ный анализ известных фаз в веществе, иденти-
фикацию химических соединений и выяснение 
их структуры. Этот оптический метод основан на 
измерении интенсивности инфракрасного (ИК) 
излучения, поглощаемого или отражаемого опре-
деленным материалом, которое связано с колеба-
тельными и вращательными колебаниями фраг-
ментов молекул и проявляется в распределении 
интенсивности в полосах поглощения в зависи-
мости от длины волны (l) или ее обратной вели-
чины, которая известна как волновое число (n).

На рис. 5 представлены ИК-спектры пропу-
скания для исходной нити и пяти изготовленных 
3D-печатью образцов с различными модельны-
ми рисунками из полимера ПЭТГ.

В табл. 2 представлены моды колебаний 
ИК-спектров для всех шести образцов. В послед-
ней колонке таблицы приведены для сравнения 
полос поглощения полимера полиэтилентереф-
талата ПЭТиз работы [15].

Результаты ИК-спектроскопии показывают, 
что волновые числа и относительные интенсив-
ности мод колебаний всех пяти напечатанных 
образцов с различными рисунками имеют пра-
ктически одинаковые значения и совпадают в 
пределах точности измерения с соответствую-
щими значениями основных мод исходной нити 
ПЭТГ, используемой при 3D-печати образцов, 
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Таблица 1. Значения брэгговских углов 2q и межплоскостных расстояний d (Å) кристаллической 
фазы пигмента ТiO2 в напечатанных образцах ПЭТГ с различными модельными рисунками

Образец ПЭТГ с модель-
ным рисунком 2q, (o) d (Å) Идентификация фазы 

рутила dhkl TiO2 [11]
1_Hilbert 27.70

36.50
54.65
56.65
69.40

3.222
2.464
1.681
1.628
1.356

3.247 (110)
2.487 (101)
1.687 (211) 
1.623 (220) 
1.359 (301)

2_Concentric 28.0
36.15
54.65
56.85
69.35

3.201
2.489
1.681
1.621
1.356

3.247 (110)
2.487 (101)
1.687 (211) 
1.623 (220)
1.359 (301)

3_Archimedian 27.30
36.0

54.50 
56.80
69.05

3.269
2.497
1.685
1.621
1.360

3.247 (110)
2.487 (101)
1.687 (211) 
1.623 (220)
1.359 (301)

4_ Rectilinear 27.45
36.25
54.55
56.55
69.25

3.256
2.481
1,685
1.628
1.358

3.247 (110)
2.487 (101)
1.687 (211) 
1.623 (220)
1.359 (301)

5_Octilinear 27.65
36.05
54.65
56.75
69.55

3.229
2.497
1.681
1.624
1.353

3.247 (110)
2.487 (101)
1.687 (211) 
1.623 (220)
1.359 (301)

Рис. 5. ИК-спектры пропускания для исходного образца нити PETG и пяти образцов с различными мо-
дельными рисунками 3D-печати из полимера ПЭТГ
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и литературными данными для мод полимера 
ПЭТ [13]. Это означает, что внутриструктурные 
химические связи полимера ПЭТГ не подвер-
жены механическим и тепловым воздействиям 
в процессе 3D-печати. Эти воздействия оказы-
вают влияние только на степень упорядочения 
полимерных цепей и проявляются в изменении 
относительной интенсивности главного дифрак-
ционного максимума аморфного полимера ПЭТГ 
в напечатанных образцах по сравнению с исход-
ной нитью, наблюдаемые на рис. 4б.

3.3. Смачиваемость поверхности 
напечатанных образцов с различными 
модельными рисунками

Смачиваемость поверхности твердого тела 
является проявлением межмолекулярного вза-

Таблица 2. Моды колебаний ИК-спектров исходной нити и образцов полимера ПЭТГ 
с различными модельными рисунками 3D-печати в сравнении с литературными данными 
для ПЭТ  [15]

Идентификация мод 
колебаний

Моды колебаний образцов ПЭТГ, см–1

Исход-
ная нить 1_Hilbert 2_Con-

centric
3_Archi-
median

4_Recti-
linear

5_Octa-
gram

Моды 
ПЕТ[15]

Взаимодействие поляр-
ных сложноэфирных 
групп с бензольными 

кольцами 

723 723 723 725 723 723 712

Колебания соседних 
ароматических протонов 

в пара-замещенных 
ароматических кольцах

792 790
1978

791
1965

797
1965

791
1975

795
1987

795
1960

1,2,4,5-тетразамещен-
ные бензольные кольца

871
972

875
974

872
968

876
968

874
975

872
972

872
972

Метиленовая группа и 
колебания сложноэфир-

ной связи C-O

1043
1093

1043
1093

1043
1094

1047
1096

1045
1092

1043
1094

1050
1096

Терефталатная группа 
(OOCC6H4-HCOO)

–
1238

1112
1244

1114
1244

–
1234

1116
1238

1116
1240

1124
1240

Валентные колебания 
С-О в С-О-Н фрагменте 
этиленгликоля идефор-
мацион-ные колебания 

этого сегмента

1406
1460

1407
1454

1408
1458

1406
1458

1406
1458

1407
1454

1410
1453

Валентные колебания 
С=С связей в ароматиче-

ском кольце

1504
1575

1506
1577

1506
1577

1535
1574

1502
1578

1502
1576

1504
1577

Валентные колебания 
С=О связей в карбониль-

ной группе
1716 1714 1713 1716 1717 1717 1730

Симметричное растяже-
ние связи C-H

2918
2952

2922
2964
3068

–
2954
3051

2932
2955

–

2928
2966
3049

2922
2961
3060

2908
2969
3054

имодействия на границе соприкосновения трех 
фаз: твердого тела, жидкости и газа, выража-
ющееся в растекании жидкости на поверхно-
сти твердого тела. Поскольку измерение крае-
вого угла смачивания поверхности проводится 
только на плоских образцах, то в данном разде-
ле приведены результаты исследования смачи-
ваемости только для пяти напечатанных образ-
цов. На рис. 6 представлены изображения на 
экране установки для измерения краевого угла 
смачивания капель на поверхности пяти образ-
цов с различными рисунками 3D-печати из по-
лимера ПЭТГ.

Измерения краевых углов смачивания про-
водилось в пяти точках каждого образца, и в 
табл. 3 приведены средние значения этих углов. 
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Сравнительный анализ величин краевых 
углов смачивания показывает, что все они лишь 
немного отклоняются от угла j ≈ 50°. И только 
один образец с рисунком 1_Hilbert показывает 
среднее значение угла смачивания j = 52.84°, 
незначительно превосходящее соответствую-
щие значения у образцов с другими рисунками 
на один-два градуса, т. е. на величину в преде-
лах точности определения краевого угла сма-
чивания. 

Однако же результат большого отклонения 
среднего значения угла смачивания j ≈ 50° для 

Рис. 6. Изображения капель в процессе опреде-
ления краевого угла смачивания поверхности 
пяти образцов с различными рисунками 
3D-печати из полимера ПЭТГ:  1– Hilbert, 2 –Con-
centric, 3 – Archimedean, 4 – Rectilinear, 5 – Octa-
gram

1

3

5

2

4
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Таблица 3. Средние значения краевых углов 
смачивания на поверхности образцов из 
полимера ПЭТГ (PETG) с разными рисунками 
3D-печати

Тип модельного  
рисунка при 3D-печати 

образца

Среднее значение 
краевого угла  

смачивания j, град
1_Hilbert 52.84

2_Concentric 50.55
3_Archimedian 49.54
4_Rectilinear 50.10
5_Octagram 50.03
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всех пяти образцов по отношению к прямому 
углу 90° показывает, что поверхности всех на-
печатанных образцов с различными рисунками 
являются гидрофильными, т. е. смачиваемыми. 

А поскольку смачиваемость поверхности 
твердого тела является проявлением межмоле-
кулярных взаимодействий на границе соприкос-
новения жидкости с поверхностью твердого тела, 
то следует предположить, что одним из механиз-
мов такого взаимодействия может быть участие 
полярных сложноэфирных групп полимера ПЭТГ 
в образовании на поверхности всех пяти образ-
цов водородных связей с молекулами воды, про-
водящему к значительному понижению краевых 
углов смачивания относительно 90о. 

4. Заключение
Полученные результаты при исследовании 

влияния процесса 3D- печати путем последова-
тельного наложения слоев полимера способом 
FDM (Fused Deposition Modeling) на 3D-принтере 
Hercules Original при температуре экструдера 
260 оС и мощности 500 Вт на микроструктурные 
и гидрофильные свойства образцов полиэтилен-
терефталат-гликоля (ПЭТГ) с различными рисун-
ками методами РФА, ИК-спектроскопии и изме-
рения краевого угла смачивания, показали, что:

– отличия дифрактограмм напечатанных 
образцов от дифрактограммы исходной нити 
обусловлены большей упорядоченностью по-
лимерных цепей аморфного ПЭТГ в образцах 
с различными рисунками, которая происходит 
при тепловом и механическом воздействиях на 
исходный нитевидный образец в экструдере при 
3D-печати и проявляются в увеличении на по-
рядок относительной интенсивности главного 
дифракционного максимума аморфного поли-
мера ПЭТГ в напечатанных образцах по сравне-
нию с исходной нитью;

– при этом внутриструктурные химические 
связи полимера ПЭТГ не подвержены таким воз-
действиям процесса 3D-печати, и поэтому вол-
новые числа и относительные интенсивности 
мод колебаний всех пяти напечатанных образ-
цов с различными рисунками имеют практиче-
ски одинаковые значения и совпадают в преде-
лах точности измерения с соответствующими 
значениями основных мод исходной нити ПЭТГ, 
используемой при 3D-печати образцов; 

– близкие значения краевых углов смачива-
ния капли воды у всех напечатанных образцов к 
величине j ≈ 50°, значительно меньше прямого 
угла q = 90°, показывают, что поверхности всех 

пяти напечатанных образцов ПЭТГ с различны-
ми рисунками являются гидрофильными; 

– одним из механизмов межмолекулярно-
го взаимодействия на границе соприкоснове-
ния капли воды с поверхностью напечатанных 
образцов может быть участие полярных слож-
ноэфирных групп полимера ПЭТГ в образова-
нии на поверхности всех пяти образцов водо-
родных связей с молекулами воды, проводяще-
му к значительному понижению краевых углов 
смачивания относительно 90°. 

Таким образом, по результатам нашего ис-
следования ПЭТГ зарекомендовал себя как ма-
териал, подходящий для 3D-печати с помощью 
распространенной модели принтера. При этом 
3D-печать вызывает статистически значимую 
ориентацию полимерных цепей в аморфном ма-
териале ПЭТГ, одинаковую для всех пяти рисун-
ков, в результате молекулярного выравнивания, 
вызванного экструзией, без разрушения вну-
триструктурных химических связей полимера. 
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Аннотация 
Изучены молекулы 4-((2-гидрокси-3-метоксибензилиден)амино)-N-(тиазол-2-ил)бензолсульфонамида в различных 
концентрациях в диметилсульфоксиде (ДМСО). Определены ширина запрещенной зоны, координаты Тауца, пока-
затели преломления, оптические и электрические свойства, диэлектрическая проницаемость при различных 
температурах. Показатель преломления рассчитывался по простой модели, основанной на данных о ширине за-
прещенной зоны, и сравнивался с экспериментальными значениями. Оптические свойства материалов изучались 
с учетом отражения и потерь на отражение на плазменных частотах, поскольку данные показатели имеют сущест-
венное значение. Расчеты проводились с использованием программы Gaussian гибридным методом функционала 
плотности (DFT) B3LYP с базисом 6-311G++ (d, p). Рассчитаны параметры химической активности и селективности, 
в том числе HOMO-LUMO, глобальная жесткость, мягкость, электроотрицательность, электрофильность, нуклео-
фильность, химический потенциал, ширина запрещенной зоны и сродство к электрону. Для оптимизации геометрии 
титульной молекулы использовали гибридный метод функционала плотности (B3LYP).
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1. Введение
При изготовлении электронных устройств 

возможно применение разнообразных биораз-
лагаемых материалов. Данные об оптоэлектрон-
ных свойствах таких биоматериалов, а именно 
энергетических диаграммах и ширине запре-
щенных зон, получают методом оптической аб-
сорбционной спектроскопии [1–3]. Ширина за-
прещенной зоны большинства биоматериалов 
превышает 2.5 эВ. Например, в научной литера-
туре описаны такие биоматериалы, как желатин, 
глицерин и фибриноген, ширина запрещенной 
зоны которых составляет 3, 3.54 и 3.02 эВ соот-
ветственно [4–7]. У полупроводниковых мате-
риалов ширина запрещенной зоны лежит в пре-
делах от 1 до 1.5 эВ. Наиболее типичными при-
мерами подобных классических проводников 
является арсенид галлия и кремний [8]. Широ-
козонные (WBG) полупроводники, для которых 
характерна запрещенная зона в пределах от 2 
до 4 эВ, обладают особыми свойствами, позво-
ляющими устройствам работать при более вы-
соких напряжениях, частотах и температурах 
по сравнению с обычными полупроводниками 
[9, 10]. При изучении оптоэлектронных свойств 
материалов основными параметрами являют-
ся ширина запрещенной зоны, координаты Та-
уца, показатель преломления, пропускание све-
та молекулами и диэлектрические свойства [11, 
12]. Показатель преломления описывает опти-
ческие свойства материала и характеризует от-
носительную скорость света в нем. Значение по-
казателя преломления зависит от кристалличе-
ской структуры и плотности материала. Таким 
образом, он дает представление о физических и 
химических характеристиках материала [13, 14]. 
Показатель преломления важен для различных 
областей применения, например, для фармацев-
тической промышленности. Настоящее исследо-
вание посвящено теоретическому и эксперимен-
тальному исследованию молекулы 4-((2-гидрок-
си-3-метоксибензилиден)амино)-N-(тиазол-2-
ил)бензолсульфонамида в диметилсульфоксиде 
(ДМСО). Цель исследования состоит в определе-
нии сферы применения новой синтезированной 
молекулы путем определения ее физико-хими-
ческих свойств, в частности, свойств сольвата-
ции, характеризующих взаимодействие вещест-
ва с различными средами, а также внутренней 
химической активности [15–18]. В последнее 
время широко исследуются физико-химические 
характеристики лекарственных препаратов, по-
скольку они влияют на способность химическо-

го соединения вызывать фармакологический и 
терапевтический эффект. Действие и чувстви-
тельность лекарственного препарата зависят от 
таких физико-химических свойств, как нейтра-
лизация, хелатирование, окисление и внекле-
точные реакции [19, 20]. Благодаря достижени-
ям фотоники в различных областях, например, 
в области оптической связи, хранения данных и 
обработки изображений, в последние годы суще-
ственно возрос интерес к исследованиям нели-
нейно-оптических эффектов в разнообразных 
веществах [21].

Основной целью данного исследования яв-
ляется всестороннее изучение физико-химиче-
ских и оптоэлектронных свойств новой синте-
зированной молекулы с полностью оптимизиро-
ванной геометрической структурой (см. рис. 1 и 
2) [22]. Для определения электронной структуры 
и ряда количественных химических параметров 
использовались количественные расчеты на ос-
нове теории функциональной плотности (DFT).

S
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NS

N
N

O
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Рис. 1. Химическая структура 4-((2-гидрокси-3-ме-
токсибензилиден)амино)-N-(тиазол-2-ил)бен-
золсульфонамида

Рис. 2. Оптимизированная структура

2. УФ‑спектроскопия
УФ-спектроскопия является одним из наи-

более информативных и простых оптических 
методов исследования оптических и электриче-
ских свойств наноматериалов. Этот метод был 
использован в многочисленных исследовани-
ях для определения поведения разнообразных 
наноматериалов, от полимеров и органических 
светоизлучающих материалов до комбинаций 
органических материалов и неорганических 
полупроводников [23, 24]. Отраженные спект-
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ры, полученные с помощью этого метода, дают 
представление о фундаментальных электрон-
ных свойствах исследуемых образцов. Шири-
на запрещенной зоны является важным пара-
метром, позволяющими определять различные 
оптические свойства соединений, например, по-
казатель преломления, угловая частота рассея-
ния, электроотрицательность и диэлектрическая 
проницаемость. Этот параметр позволил созда-
вать новые полупроводниковые приборы, на-
пример, 2D электронный газ и светодиоды [25]. 
Примечательно, что в последнее время ширина 
запрещенной зоны считается важным параме-
тром не только в области передовых полупровод-
никовых технологий, но и в области производст-
ва современного строительного оборудования. 
Она также лежит в основе передовой технологии, 
позволяющей создавать новые инновационные 
приборы, например батареи большой емкости 
и сверхэффективные солнечные элементы [25]. 
В случае встроенных электрических полей эта 
методика имеет важное значение для иониза-
ции дырок из глубоких акцепторных примесей. 
Ионизационному процессу способствует несба-
лансированный поляризационный заряд, корре-
лирующий с градиентным слоем, что позволяет 
создавать электрические поля. 4-((2-гидрокси-

3-метоксибензилиден)амино)-N-(тиазол-2-ил)
бензолсульфонамид и материалы на его осно-
ве можно наносить на любые полупроводнико-
вые кристаллы с достаточной пьезоэлектриче-
ской поляризацией и сильным спонтанным из-
лучением. Благодаря этим свойствам они явля-
ются универсальными материалами для широ-
кого применения в области наноэлектроники 
и современных полупроводниковых приборов.

Установлено, что поглощение света при за-
данной частоте прямо пропорционально кон-
центрации молекул (см. табл. 1). Более подробно 
эта зависимость показана на рис. 3, из которо-
го видно, что увеличение поглощения энергии 
фотонов приводит к изменению концентрации, 
а также длины пути. Начальная концентрация 
раствора является самой высокой, поэтому при 
прохождении через среду падающий свет взаи-
модействует с большим количеством молекул. 
Следовательно, более высокая концентрация 
приводит к более сильному поглощению света 
и указывает на присутствие большего количест-
ва молекул в растворе. В соответствии с законом 
Бугера–Ламберта–Бера поглощение и концент-
рация прямо пропорциональны. Таким образом, 
увеличение начальной концентрации приводит 
к увеличению поглощения.

Таблица 1. Максимальное поглощение 4-((2-гидрокси-3-метоксибензилиден)амино)-N-(тиазол-2-
ил)бензолсульфонамида в ДМСО при различных концентрациях и температурах

Температура 303.15 K Температура 313.15 K
Концентрация (мг/л) 1. 026 0.513 0.2565 1. 026 0.513 0.2565
lmax (нм) 362 331 328 362 353 325.32
Ширина запрещенной зоны (эВ) 3.425 3.746 3.78 3.425 3.512 3.811

Рис. 3. УФ-спектр 4-((2-гидрокси-3-метоксибензилиден)амино)-N-(тиазол-2-ил)бензолсульфонамида 
в ДМСО при различных температурах
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Однако для второй концентрации характер-
но более низкое поглощение. Это отклонение 
можно объяснить разбавлением раствора, а, сле-
довательно, снижением начальной концентра-
ции. По мере разбавления раствора количест-
во молекул, доступных для взаимодействия со 
светом, уменьшается, что приводит к пропор-
циональному уменьшению поглощения. Это на-
блюдение согласуется с законом Бугера–Ламбер-
та–Бера и указывает на непосредственную вза-
имосвязь между поглощением и концентраци-
ей. Таким образом, в настоящем исследовании 
снижение поглощения при второй концентра-
ции связано с разбавлением раствора вследствие 
пропорционального снижения концентрации.

Оптические и электрические характери-
стики широкозонных и узкозонных полупро-
водников существенно отличаются. Молекула 
4-((2-гидрокси-3-метоксибензилиден)амино)-
N-(тиазол-2-ил)бензолсульфонамида обладает 
широкой запрещенной зоной, превышающей 
3 эВ. Широкозонные полупроводники (WBGS) ха-
рактеризуются более широкой запрещенной зо-
ной по сравнению с классическими полупровод-
никами. При этом ширина запрещенной зоны 
последних находится в диапазоне 1–1.5 эВ (на-
пример, у германия и кремния), в то время как 
у последних она лежит в пределах от 2 до 4 эВ. 
Как правило, WBGS обладают электронными ха-
рактеристиками, представляющими нечто сред-
нее между характеристиками, свойственными 
для изоляторов и классических полупроводни-
ков. Благодаря своим отличительным свойствам 
WBGS подходят для широкого спектра примене-
ний. При этом приборы с широкозонными по-
лупроводниками могут работать при существен-
но более высоких напряжениях, частотах и тем-
пературах примерно до 300 °C. Это превосходит 
эксплуатационные пределы классических полу-
проводниковых материалов, таких как кремний 
и арсенид галлия. Материалы с широкозонны-
ми полупроводниками используются при изго-
товлении разнообразных приборов, например, 
радаров, радиочастотных устройств, лазеров и 
светодиодов, поскольку благодаря повышен-
ной термической стабильности широкозонные 
полупроводники позволяют таким устройствам 
функционировать в нормальном режиме в усло-
виях более высокой мощности [26-28]. В элек-
тронных спектрах 4-((2-гидрокси-3-метокси-
бензилиден)амино)-N-(тиазол-2-ил)бензолсуль-
фонамида присутствуют две различимые поло-
сы. Первая полоса, расположенная при lmax = 300–

312 нм, связана с *p→p переходом в ароматиче-
ской системе фенильной группы. Вторая полоса, 
расположенная при lmax = 430–460 нм, связана 
с хромофорной группой C=N этих соединений 
(см. табл. 1). УФ-видимые спектры этого соеди-
нения исследовали при различных температурах 
в диметилсульфоксиде (ДМСО). На рис. 3 пока-
заны УФ-спектры исследуемого соединения при 
различных температурах. При комнатной тем-
пературе выбранное соединение демонстриру-
ет два поглощения в диапазоне 300–600  нм, в 
частности, при 393 нм для енол-иминной фор-
мы и при 453 нм для кето-аминной формы. При 
охлаждении раствора до 15 °С происходит из-
менение цвета с оранжевого на желтый, сопро-
вождающееся исчезновением полосы поглоще-
ния при 453 нм для кето-формы в УФ-видимых 
спектрах. При повторном нагревании раствора 
снова появляется полоса поглощения для кето-
формы. Это поведение указывает на существо-
вание кето-енольного равновесия, при этом это 
равновесие зависит от температуры.

Целью настоящего исследования является 
изучение оптоэлектронных свойств молекулы 
4-((2-гидрокси-3-метоксибензилиден)амино)-
N-(тиазол-2-ил)бензолсульфонамида, представ-
ляющей особый интерес вследствие ее отличи-
тельных оптических характеристик. Ширину за-
прещенной зоны данной молекулы определяли с 
помощью расчетов на основе УФ-спектроскопии 
(см. рис. 2 и 3). При различных концентрациях и 
температурах в Уф-спектрах наблюдается сингу-
лярный пик (см. табл. 1). Широкая запрещенная 
зона в данном диапазоне представляет особый 
интерес для применения в оптоэлектронных 
устройствах и прозрачных электродах из прово-
дящих оксидов в солнечных элементах. В этом 
контексте ширина запрещенной зоны имеет 
принципиально важное значение для извлече-
ния фотогенерируемых носителей в солнечных 
элементах. При этом в центре внимания – про-
зрачные проводящие оксидные полупроводни-
ки, особенно с плавно изменяющейся шириной 
запрещенной зоны [29]. Возможность настройки 
ширины запрещенной зоны за счет непрерыв-
ного и независимого манипулирования свойст-
вами дырок и электронов делает такие провод-
ники еще более универсальными. Определение 
ширины запрещенной зоны является необхо-
димым условием при изготовлении устройств и 
имеет важное значение для определения их оп-
тических характеристик. Определение ширины 
запрещенной зоны молекулы 4-((2-гидрокси-
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3-метоксибензилиден)амино)-N-(тиазол-2-ил)
бензолсульфонамида и возможность ее настрой-
ки открывают новые перспективы для развития 
оптоэлектронных технологий, в частности инно-
вационных разработок в области солнечных эле-
ментов и сопутствующих устройств.

3. Расчеты по методу Тауца
Коэффициент поглощения (a) по отношению 

к энергии фотонов (hn) характеризует светопо-
глощающие свойства полупроводниковых мате-
риалов. Этот коэффициент облегчает вычисле-
ние как оптической ширины запрещенной зоны 
(Eg), так и ширины запрещенной зоны, связан-
ной с оптическими переходами в полупровод-
никах. Такой подход, позволяющий определить 
ключевые параметры, важные для понимания 
реакции полупроводника на поглощение света, 
также дает понимание об оптических свойствах 
полупроводника и облегчает расчет оптической 
ширины запрещенной зоны Eg [30].

ahv A hv E
m( ) = -( )*

g .   (1)

Здесь A* – константа, а m – параметр, свя-
занный с характеристикой запрещенных зон 
на основе типа измерения. При этом для опти-
ческих переходов должно соблюдаться условие 
сохранения квазиимпульса и энергии. В физике 
полупроводников выделяют два типа полупро-
водников в зависимости от ширины запрещен-
ной зоны: прямозонные полупроводники и не-
прямозонные полупроводники. Для валентной 
зоны и зоны проводимости характерно макси-
мальное энергетическое состояние, а для зоны 

Бриллюэна – минимальное энергетическое со-
стояние. Последняя определяется, как правило, 
квазиимпульсом [31]. Если квазиимпульс элек-
тронов или дырок отличается в зоне проводи-
мости и в валентной зоне, речь идет о непря-
мозонном переходе. Тип запрещенной зоны для 
4-((2-гидрокси-3-метоксибензилиден)амино)-
N-(тиазол-2-ил)бензолсульфонамида опреде-
лялся путем сопоставления ширины запрещен-
ной зоны в УФ и видимом диапазоне по методу 
Тауца, которое показало что для данного соеди-
нения характерна непрямая запрещенная зона. 
Параметр m, зависящий от типа ширины запре-
щенной зоны полупроводника, может прини-
мать четыре разных значения: 3/2 – запрещен-
ный переход, 3 – запрещенный непрямой пере-
ход, 2 – непрямой разрешенный переход [32]:

ahv A hv E( ) = -( )*
g

2
.   (2)

Ширину запрещенной зоны можно опреде-
лять различными способами, в том числе мето-
дом Тауца, по первой производной полосы по-
глощения и спектрам отражения. Для молекулы 
4-((2-гидрокси-3-метоксибензилиден)амино)-
N-(тиазол-2-ил)бензолсульфонамида метод Тау-
ца является наиболее эффективным методом 
расчета ширины запрещенной зоны (Eg). Значе-
ния Eg, полученные методом Тауца, согласуются 
со значениями, полученными на основе УФ-ви-
димых спектров. В частности, по методу Тауца 
Eg составляет: 3.03, 3.18, 3.23 эВ при одном набо-
ре условий и 3.02, 3.15, 3.16 эВ при другом набо-
ре условий, соответствующих температурам 30 
и 40 °C (см. рис. 4).

                                                а                                                                                                     б
Рис. 4. График Тауца для 4-((2-гидрокси-3-метоксибензилиден)амино)-N-(тиазол-2-ил)бензолсульфо-
намида в ДМСО (а) при 303,15 K и (б) при 313,15 K
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3.1. Показатель преломления
Показатель преломления полупроводнико-

вых материалов имеет большое значение для оп-
ределения ряда параметров, в том числе электро-
отрицательности, ширины запрещенной зоны, 
электро- и фотопроводимости, а также диэлек-
трической проницаемости. От показателя пре-
ломления зависит производительность прибо-
ров. Таким образом, показатель преломления – 
важная характеристика для оптоэлектроники. 
Показатель преломления, обозначенный как n, 
можно найти из следующего выражения [33]:

n
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k

R
R

=
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-
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- +
-

Ï

Ì
Ô
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¸

˝
Ô

˛
Ô

4

1

1
12

2

1
2

. (3)

В основе характеристики оптических и элек-
трических свойств полупроводниковых мате-
риалов лежат два ключевых параметра: шири-
на запрещенной зоны и показатель преломле-
ния. Показатель преломления (n) является мерой 
прозрачности, а ширина запрещенной зоны (Eg) 
определяется пороговым значением поглоще-
ния. Соотношение между Eg и n представлены ря-
дом формул: Мосса, Равиндры, Херве–Вандам-
ма, а также Редди и Кумара–Синга. Полуэмпири-
ческие корреляции, установленные Моссом еще 
в 1950-х годах, были предметом интенсивного 
изучения в последующие годы. Эти соотношения 
играют решающую роль для понимания и харак-
теристики оптических и электрических свойств 
полупроводниковых материалов [34–37].

Уравнение Редди:

n E4 0 365 154� .g -( ) = .   (4)

Уравнение Мосса:

n E4 95g �eV.=    (5)

Уравнение Равиндры:

n E= -4 084 0 62. . g .   (6)

Из следующего уравнения Трипати можно 
рассчитать показатель преломления:

n n e E= +È
Î

˘
˚

-
0 1 a b g .   (7)

где a, b и n0 – константы, равные 1.9017, 0.539 эВ–1 

и 1.37 соответственно.
Уравнение Херве–Вандамма:

n
A

E B
2

2

1= +
+

Ê

Ë
Á

ˆ

¯
˜

g

.  (8)

Уравнение Кумара–Синга:

n KEc= g ,    (9)

где K и C – константы, равные 3.3668 и –0.32234.
Показатель преломления (n) является важ-

нейшим параметром для характеристики фи-
зико-химических свойств материалов и мерой 
прозрачности. Точный расчет n имеет важное 
значение для проектирования оптоэлектронных 
устройств, поскольку этот показатель влияет на 
электронные характеристики и зонную структу-
ру материалов. Показатель преломления для мо-
лекулы 4-((2-гидрокси-3-метоксибензилиден)
амино)-N-(тиазол-2-ил)бензолсульфонамида 
показан на рис. 5. Экспериментальные значения 
n имеют самые низкие значения по сравнению 
с другими соотношениями. Изначально изме-
нения показателя преломления представлены в 
виде почти линейного тренда. Затем n увеличи-
вается при величине запрещенной зоны от 3.3 
до 4.25 эВ, а потом вновь уменьшается до свое-
го первоначального значения. При 6.19 эВ n ра-
вен 0.18, это значение совпадает с эксперимен-
тальным значением и значением из уравнения 
Равиндры. Хотя каждое уравнение имеет свои 
уникальные характеристики, уравнение Редди 
обычно демонстрирует лучшую совместимость 
с показателем преломления. Однако, поскольку 
запрещенная зона превышает 4 эВ, уравнение 
Мосса демонстрирует более точное соответст-
вие экспериментальным значениями показа-
теля преломления. Например, при 6.2 эВ, оно 
обеспечивает более близкое соответствие экс-
периментальным данным в диапазоне от сред-
ней до умеренно большой ширины запрещен-
ной зоны. Тем не менее, следует отметить, что 
уравнение Мосса является неточным для мате-
риалов с запрещенной зоной менее 0.365 эВ [38]. 
Применимость этого уравнения зависит от типа 
материала и ширины запрещенной зоны. Напри-
мер, уравнение Кумара–Синга больше подходит 
для бинарных полупроводниковых соединений.

Из уравнения Мосса видно, что энергети-
ческие уровни электронов понижаются за счет 
эффективной диэлектрической проницаемости 
материала, обусловленной фотопроводимостью 
[39]. Диэлектрическая проницаемость матери-
алов приблизительно пропорциональна ква-
драту показателя преломления. Уравнение Ра-
виндры, используемое для расчета показателя 
преломления полупроводников, предполагает 
наличие линейной зависимости, при этом ва-
лентная зона и зона проводимости более или 
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менее параллельны друг другу по направлени-
ям симметрии [40]. Согласно этой модели, на 
основании теории колебаний разница между 
энергией УФ резонанса и шириной запрещен-
ной зоны является постоянной. В контексте мо-
лекулы 4-((2-гидрокси-3-метоксибензилиден)
амино)-N-(тиазол-2-ил)бензолсульфонамида в 
ДМСО уравнение Кумара–Синга дает значение 
показателя преломления (n) равное 2.33. Со-
гласно этой модели, поведение n определяется 
законом сохранения энергии применительно к 
ширине запрещенной зоны, при этом параме-
тры модели согласуются с экспериментальной 
шириной запрещенной зоны и данными пока-
зателя преломления. Расчет n в ДМСО по урав-
нению Мосса дает самые высокие значения дан-
ного параметра в рамках настоящего исследова-
ния, а именно 4.856 (см табл. 2). На показатель 
преломления оказывают влияние длина волны 
света и концентрация в растворе. Что касается 
связи между температурой и показателем пре-
ломления молекул, то сами изменения темпе-
ратуры не оказывают влияния на показатель 
преломления, однако, он меняется вследствие 
изменения плотности. Обычно повышение тем-
пературы приводит к расширению вещества, а 

следовательно, к снижению плотности. Однако 
под воздействием сжатия плотность остается 
постоянной, несмотря на изменения темпера-
туры. Примечательно, что изменение давления 
не вызывает изменений показателя преломле-
ния [41–43].

Чтобы определить физические свойства 
материала, в частности, преломление света 
при различных значениях длины волны, не-
обходимо рассмотреть такой параметр, как 
дисперсия. Как видно из рис. 6, область нор-
мальной дисперсии молекулы 4-((2-гидрок-
си-3-метоксибензилиден)амино)-N-(тиазол-
2-ил)бензолсульфонамида в ДМСО рассчиты-
валась с учетом зависимости между показате-
лем преломления и угловой частотой. Для со-
здания оптических пигментов одним из важ-
нейших свойств является площадь рассеяния. 
При увеличении угловой частоты показатель 
преломления меняется, в результате чего рас-
тет площадь рассеяния. Показатель преломле-
ния и область нормальной дисперсии крайне 
важны при построении многоэлементных сис-
тем, поскольку они позволяют точно предска-
зывать преломление света на протяжении все-
го оптического пути.

Таблица 2. Среднее значение показателей преломления молекулы 4-((2-гидрокси-3-
метоксибензилиден)амино)-N-(тиазол-2-ил)бензолсульфонамида в ДМСО для различных 
соотношений и экспериментальных расчетов

Мосс Редди Херве-
Вандамм Равиндра Кумара–

Синга

T = 303.15 K T = 313.15 K
Концентрация

1 2 3 1 2 3
4.856 0.3831 2.25505 1.62242 2.336455 0.0866 0.0706 0.0918 0.0738 0.0856 0.082

Рис. 5. Изменение показателя преломления в зависимости от ширины запрещенной зоны молекулы 
4-((2-гидрокси-3-метоксибензилиден) амино)-N-(тиазол-2-ил)бензолсульфонамида в растворителе ДМСО
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3.2. Отражательная способность и потери 
на отражение

Оптический отклик поверхности материала 
можно оценить с помощью коэффициента от-
ражения. Коэффициент отражения равен отно-
шению потока излучения, отраженного телом, к 
потоку, упавшему на тело. От данного коэффи-
циента зависят оптические свойства материа-
ла. Отражательную способность можно рассчи-
тать через зависимость коэффициента моляр-
ной экстинкции и показателя преломления, ко-
торая представлена следующим образом [44, 45]:

R
n k

n k
=

-( ) +

+( ) +

1

1

2 2

2 2
.    (10)

Где k – частотнозависимый коэффициент мо-
лярной экстинкции. Для слабых поглотителей 
значения k слишком малы и сходят на нет при 
высоких частотах. Отражательная способность 

при более высоких частотах рассчитывается по 
следующему уравнению:

R
n
n

= -
+

Ê
ËÁ

ˆ
¯̃
1
1

2

.  (11)

Коэффициент отражения рассчитывается в 
соответствии со следующим уравнением:

r R= .   (12)
Самые высокие значения отражательной 

способности проявляются как при самой малой, 
так и при самой большой ширине запрещенной 
зоны (см. рис. 6 и 7). При максимальном погло-
щении света в диапазоне от 3.2 до 3.9 эВ в обо-
их температурных режимах отражательная спо-
собность достигает самых низких значений, что 
свидетельствует о минимальном отражении све-
та. Отражательная способность ниже при более 
низких температурах, что может быть связано 
с внутренним расширением частиц в молеку-

Рис. 6. Область нормальной дисперсии молекулы 4-((2-гидрокси-3-метоксибензилиден)амино)-N-
(тиазол-2-ил)бензолсульфонамида в ДМСО

Рис. 7. Изменение отражательной способности в зависимости от ширины запрещенной зоны молекулы 
4-((2-гидрокси-3-метоксибензилиден) амино)-N-(тиазол-2-ил)бензолсульфонамида в ДМСО
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ле и колебательным движением атомов. В про-
цессе агрегации среда становится более мутной, 
что приводит к увеличению поглощения света.

На очень низких частотах полупроводнико-
вые материалы обладают оптическими свойст-
вами, характерными для металлов, а на высо-
ких – для изоляторов. Переход от металличе-
ского к диэлектрическому отклику материала 
происходит на плазменной частоте [46]. Соглас-
но модели Друде, плазменная частота – это ча-
стота, при которой исчезает реальная часть ди-
электрической функции er pw( ) = 0 .

Показатель преломления и коэффициент по-
глощения (k) равны при низкой частоте и высо-
ких значениях k и n. Нормальную отражатель-
ную способность можно описать следующим 
уравнением [47]:

R
n k

n k

n k n
n k n

n
n k n

=
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+( ) +
= + -

+ +
=

= -
+
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1

1

2
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1
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1
2

2 2

2 2

2 2

2 2

2 2 .

 (13)

Материал с большой концентрацией при 
низкой частоте проявляет себя как идеальный 
отражатель. Существует зависимость времени 
релаксации от плазменной частоты. Более рез-
кий рост плазменной частоты соответствует уве-
личению времени релаксации. Поглощение яв-
ляется еще одним важным свойством, связан-
ным с соотношением электрических и оптиче-
ских характеристик материалов. Оно описы-
вается тензором проводимости. Высокая элек-
тропроводность материала указывает на высо-
кую отражательную способность. Однако про-
зрачные материалы ожидаемо обладают низкой 
электропроводностью [48].

4. Оптическая проводимость 
и электропроводность

Оптическая проводимость и электропровод-
ность полупроводниковых материалов являют-
ся важными параметрами для изучения измене-
ний проводимости. Оптическая проводимость и 
электропроводность определяются согласно сле-
дующему выражению [49]:

s a
popt = nc
4

,  (13)

s
ls

aele
opt .=

2
  (14)

Здесь l – длина волны падающего света, c – 
скорость света и a – коэффициент поглощения.

На рис. 8 a и b показано изменение фотопро-
водимости при 303.15 и 313.15 K для трех различ-
ных концентраций в диапазоне от 3.4 до 3.8 эВ. 
Оптическая проводимость имеет наименьшее 
значение из-за отсутствия поглощения света. 
При 3.2 и 3.9 эВ она принимает наибольшее зна-
чение, соответствующее максимальному погло-
щению (см. рис. 3). Как видно из рис. 8c и d, по-
вышение температуры приводит к увеличению 
проводимости и снижению сопротивления. В 
случае полупроводников повышение температу-
ры приводит к переходу возбужденных электро-
нов из валентной зоны в зону проводимости, из 
HOMO (высшая занятая молекулярная орбиталь) 
к LUMO (низшая незанятая молекулярная орби-
таль), что приводит к уменьшению сопротив-
ления и росту проводимости. При увеличении 
удельного сопротивления и проводимости ве-
личина, обратная проводимости, уменьшается.

5. Диэлектрическая проницаемость
Диэлектрическая проницаемость соедине-

ний играет важную роль при определении про-
водящих свойств материала. На электрические 
свойства материала влияют различные факто-
ры, в том числе такие параметры роста пленок, 
как скорость осаждения, температура подложки, 
толщина и состав пленки. Возможность исполь-
зования тонких пленок в фотоэлектрических 
материалах определяется их электрическими 
свойствами. Диэлектрическая проницаемость 
рассчитывается по следующему уравнению [50]:

e e e* = ¢ + ¢¢j .   (16)

Где параметры ¢e  и ¢¢e  представляют соот-
ветственно диэлектрическую проницаемость и 
диэлектрические потери. Диэлектрическая спек-
троскопия крайне важна, так как связана со мно-
гими параметрами, включая такие, как межзе-
ренные границы, структура химических соеди-
нений, транспортные свойства и способность 
диэлектрического материала к накоплению за-
ряда. На межзеренных границах образуется по-
тенциальный барьер, что приводит к увеличе-
нию диэлектрической проницаемости с ростом 
частоты, что, в свою очередь, связано с высоко-
вольтной поляризацией [51].

На заданной частоте диэлектрическая про-
ницаемость представляет собой соотношение 
между вектором электрического поля и векто-
ром электрического смещения. Примечательно, 
что диэлектрическая проницаемость может при-
нимать отрицательные значения на определен-
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ных диапазонах частот, например, в плазме на 
радиочастотах или металлах на инфракрасных 
частотах. На рис. 9 диэлектрическая проницае-
мость имеет отрицательное значение, что ука-
зывает на отрицательную диэлектрическую про-
ницаемость, при которой вектор электрическо-
го смещения и вектор электрического поля на-
правлены в противоположные стороны. Однако 
отрицательное значение диэлектрической про-
ницаемости не обязательно означает, что элек-
трическая энергия в среде является отрицатель-
ной. Диэлектрическая проницаемость материа-
лов зависит от молекулярной структуры. Увели-
чение или уменьшение диэлектрической прони-
цаемости во время изменения фазы зависит от 
конкретных фаз, при этом на границах фаз мо-
гут происходить резкие изменения диэлектри-
ческой проницаемости, сопровождающиеся из-
менениями температуры (см. рис. 9).

6. Электронная структура
Квантово-химические расчеты с полной 

оптимизацией геометрии выбранной молеку-
лы проводились методом B3LYP, основанным 
на теории функционала плотности с базисом 
6-311G++ (d,p) [52]. Были выполнены расче-
ты квантово-химических параметров HOMO и 
LUMO. В рамках настоящего исследования из-
учались молекулярные свойства соединений, в 
первую очередь, реакционная способность и се-
лективность, которые оценивались с примене-
нием теории Купмана, основанной на энергиях 
HOMO (EHOMO) и LUMO (ELUMO) [53, 54].

Данная теория может быть использована для 
оценки многих количественных химических 
параметров, например, энергии ионизации (I) 
и сродства к электрону (A). В квантовой химии 
энергия ионизации представляет собой энер-
гию, необходимую для удаления электронов хи-

                                              c                                                                                                      d
Рис. 8. Оптическая проводимость и электропроводность молекулы 4-((2-гидрокси-3-метоксибензили-
ден)амино)-N-(тиазол-2-ил)бензолсульфонамида в ДМСО

                                              a                                                                                                      b
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мического соединения в газовой фазе или в изо-
лированном состоянии. Согласно теории Купма-
на, энергия HOMO может быть использована для 
описания процесса ионизации химического со-
единения, а именно, энергия HOMO соответст-
вует энергии, необходимой для удаления элек-
трона из молекулы. Энергию ионизации можно 
рассчитать на основе следующего уравнения, 
при этом энергия ионизации противоположна 
энергии HOMO [55]:

I E= -� HOMO .  (17)

В газовой фазе и изолированном состоянии 
изменение энергии, выделяемой или поглощае-
мой при присоединении электрона, можно опи-
сать сродством к электрону. Сродство к электро-
ну рассчитывается на основе энергии LUMO, по-
скольку энергия LUMO указывает на сродство к 
присоединенному электрону, который займет 
низшую вакантную молекулярную орбиталь. 
Используя теорему Купмана, можно вычислить 
сродство к электрону, которое противоположно 
энергии LUMO:

A E= - LUMO .  (18)

Следующее уравнение позволяет рассчитать 
ширину запрещенной зоны, которая равна раз-
ности между ELUMO и EHOMO: 

DE E E= -LUMO HOMO .  (19)

Существует большой разброс значений ши-
рины запрещенной зоны для молекул с межмо-
лекулярным связями, или, например, при силь-
ном ионном взаимодействии между молекула-
ми, ширина запрещенной зоны которых сильно 
различается. Молекулы с прочными ковалент-

ными связями имеют близкие значения шири-
ны запрещенной зоны. Важным параметром 
для описания химической активности являет-
ся твердость и мягкость молекул. Данное свой-
ство имеет большое значение для обеспечения 
эффективных методов ингибирования корро-
зии. При этом мягкая молекула обладает более 
высокой эффективностью ингибирования, чем 
твердая молекула. Химическую твердость (h) и 
мягкость (s) можно рассчитать с помощью сле-
дующего соотношения:

h = -I A
2

,   (20)

s
h

= 1
.  (21)

Абсолютная электроотрицательность (по 
шкале Милликена) – одна из важнейших харак-
теристик, которую можно определить посредст-
вом квантово-химических расчетов. Абсолют-
ная электроотрицательность представляет собой 
энергию, равную полусумме потенциала иони-
зации атома и сродства к электрону. Молекулы 
с высокой электроотрицательностью являются 
мощными акцепторами электронов или элек-
трофилами. Молекулы, со способностью отда-
вать электроны, т. е. нуклеофилы, обладают бо-
лее низкой электроотрицательностью. Электро-
отрицательность (по шкале Милликена) (c) мож-
но записать следующим образом [56]:

c = +I A
2

.   (22)

Рассчитанные параметры энергии HOMO, 
энергии LUMO, энергии ионизации (I), сродства к 

Рис. 9. Диэлектрическая проницаемость и диэлектрические потери молекулы 4-((2-гидрокси-3-меток-
сибензилиден)амино)-N-(тиазол-2-ил)бензолсульфонамида в ДМСО при второй концентрации (см. 
табл. 1)
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электрону (A), ширины запрещенной зоны ( DE ), 
твердости ( h ), мягкости (s), электроотрицатель-
ности (c), химического потенциала (CP), индек-
са электрофильности (w), нуклеофильности (Ν), 
энергии обратной донорно-акцепторной связи 
( DEB d- ) и переноса электронов (DN) для раство-
рителя ДМСО приведены в табл. 3. На рис. 10 по-
казаны HOMO и LUMO молекулы 4-((2-гидрокси-
3-метоксибензилиден)амино)-N-(тиазол-2-ил)
бензолсульфонамида в ДМСО с оптимизацией 
геометрии с использованием расчетной моде-
ли теории функционала плотности (DFT) B3LYP 
с базисом 6-311G++ (d, p).

Теоретические и экспериментальные зна-
чения ширины запрещенной зоны согласуются 
между собой. Экспериментальные значения Eg 
при разных концентрациях и температурах не-
сколько отличаются от теоретических значений. 
Исследуемая молекула имеет высокое значение 
индекса электрофильности, а молекула с высо-
ким индексом электрофильности имеет более 
мощный поток электронов и, как следствие, бо-
лее низкую энергию.

7. Карта распределения 
электростатического потенциала

Распределение заряда по поверхности моле-
кулы анализировалось в трех измерениях (X, Y, 
Z) с помощью электрического потенциала по-
верхности молекулы [57]. Молекулярный элек-
тростатический потенциал (МЭП) позволяет ви-
зуализировать переменно заряженные области 
молекулы и создавать карту, которая позволяет 
определять химические реакции и взаимодей-
ствия с другими молекулами [58, 59]. Такая кар-
та особенно полезна при описании химических 

связей. Цветовая разметка карты позволяет на-
глядно продемонстрировать распределение за-
ряда на поверхности антрацена. Оптимизация 
геометрии проводилась методом функционала 
плотности (DFT) B3LYP с базисом 6-311G++ (d, 
p). Как видно из карты, красный цвет, указыва-
ющий на присутствие электронов, преимущест-
венно окружающих связи серы с атомами O32 
и O33, сменяется желтыми областями, располо-
женными между углеродными и водородными 
связями. Водород обозначен зеленым цветом, 
что указывает на его более низкую электроотри-
цательность по сравнению с красной и желтой 
областями (см. рис. 11). МЭП дает представле-

Таблица 3. Параметры квантовых вычислений HOMO и LUMO молекулы 4-((2-гидрокси-3-
метоксибензилиден)амино)-N-(тиазол-2-ил)бензолсульфонамида в ДМСО с оптимизацией 
геометрии с использованием расчетной модели теории функционала плотности (DFT) B3LYP 
с базисом 6-311G++ (d, p)

EHOMO (эВ) ELUMO (эВ) DE (эВ) I A h s c CP w N DEB–d DN
–5.40 –2.54 2.86 5.40 2.54 1.43 0.69 3.97 –3.9 5.51 0.18 –0.358 1.05

LUMO
Рис. 10. HOMO и LUMO молекулы 4-((2-гидрокси-
3-метоксибензилиден)амино)-N-(тиазол-2-ил)
бензолсульфонамида в ДМСО с оптимизацией 
геометрии с использованием расчетной модели 
теории функционала плотности (DFT) B3LYP с ба-
зисом 6-311G++ (d, p)

Рис. 11. Карта распределения электростатического потенциала молекулы 4-((2-гидрокси-3-метокси-
бензилиден)амино)-N-(тиазол-2-ил)бензолсульфонамида в ДМСО на основе модели теории функцио-
нала плотности (DFT) B3LYP с базисом 6-311G++ (d, p)

HOMO
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ние о диапазоне поляризации, причем электроо-
трицательность молекулы играет значительную 
роль в определении поляризации зарядов. Об-
ласти, в которых цвета не пересекаются, помо-
гают эффективно идентифицировать области с 
высокими отрицательными или положительны-
ми зарядами. Примечательно, что области отри-
цательного потенциала сосредоточены вокруг 
углеродных резонансных связей бензольных ко-
лец. Карта молекулярного электростатического 
потенциала подчеркивает устойчивое отталки-
вание в областях положительного потенциала 
атомов водорода с дислокациями на краях ма-
териала, в то время как для углеродных связей 
характерно притяжение.

8. Заключение 
В данной работе были исследованы оптиче-

ские характеристики молекулы 4-((2-гидрокси-
3-метоксибензилиден)амино)-N-(тиазол-2-ил)
бензолсульфонамида в ДМСО. Отмечено, что воз-
можна настройка ширины запрещенной зоны 
молекулы за счет изменения ее концентрации. 
Примечательно, что показатель преломления, 
который определяли в сравнении с другими за-
висимостями, показал самое низкое значение. 
Исследование также показало, что температу-
ра оказывает влияние на пространственное рас-
положение атомов, образующих молекулярную 
структуру. По мере повышения температуры оп-
тическая плотность среды образца уменьшается 
из-за увеличения колебаний атомов, что приво-
дит к увеличению межатомных расстояний. Та-
ким образом, при повышенных температурах 
оптическая плотность среды уменьшается, что 
приводит к увеличению скорости света и умень-
шению показателя преломления, а следователь-
но, изменению угла отклонения. Если оптическая 
проводимость показала незначительные расхо-
ждения при повышенных температурах, то элек-
тропроводность продемонстрировала более вы-
сокие значения и вариации. Кроме того, согласно 
расчетам в рамках теории функционала плотно-
сти (DFT), в растворителе ДМСО молекула имеет 
более низкое значение мягкости и более высокое 
значение твердости. Изучение таких параметров, 
как электрофильность и нуклеофильность, име-
ющих большое значение для описания электро-
нодефицитных (электрофильных) соединений и 
соединений богатых электронами (нуклеофиль-
ных), показало, что для данной молекулы харак-
терно высокое значение индекса электрофильно-
сти и низкое значение нуклеофильности.
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Аннотация 
Методом Холла изучены электрофизические характеристики композитных материалов на основе полианилина 
(ПАНИ), оксида графена (ОГ) с марганцем. Проведено сравнение этих характеристик композитных систем состава 
ОГ-ПАНИ и ОГ-ПАНИ-Mn с мономатериалами ОГ и ПАНИ.
Показано, что электрическая проводимость композитов значительно выше, чем мономатериалов и обусловлена 
подвижностью носителей заряда.
По данным УФ-видимой и ИК-спектроскопии определено, что ширина оптической запрещенной зоны (Eg) компо-
зита ОГ-ПАНИ увеличивается при добавлении металла, но уменьшается по сравнению с ПАНИ, смещение харак-
теристических колебаний в область более низких частот свидетельствует о ковалентном взаимодействии компо-
зита ОГ-ПАНИ с катионами марганца.
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1. Введение
Объединение преимуществ разнородных 

материалов при образовании электроактивных 
композитов является технологическим проры-
вом при создании перспективных материалов с 
целью улучшения характеристик электронных 
устройств и суперконденсаторов. Это подтвер-
ждается рядом публикаций, которые показали, 
что высокой электронной проводимостью могут 
обладать нанокомпозиты на основе полимеров, 
наноструктурированного углерода и оксидов пе-
реходных металлов [1–5]. При этом наблюдалось 
резкое увеличение переноса заряда в гибридных 
структурах в зависимости от вида химической 
связи между компонентами композитов. В про-
цессе диагностики свойств таких нанокомпози-
тов становится очевидным значимость влияния 
межфазных взаимодействий и химических свя-
зей на их проводящие свойства. 

Как проводящий полимер ПАНИ обладает 
электропроводностью, которая может контр-
олироваться условиями синтеза [6]. Включение 
в структуру ПАНИ таких компонентов, как пере-
ходные металлы или их оксиды, часто исполь-
зуется для улучшения селективности и чувстви-
тельности химических взаимодействий [7]. При 
этом влияние допанта на характеристики ПАНИ 
не однозначно. Допирование ПАНИ двухвалент-
ными ионами меди, цинка, никеля, кобальта, 
кадмия приводит к увеличению электропровод-
ности композитов по сравнению с чистым поли-
анилином, связанному с упорядочиванием по-
лимерных цепей в результате взаимодействия с 
ионами металлов [7, 8]. В то же время модифи-
цирование полианилина наностержнями ZnO 
приводит к уменьшению электропроводности 
композита в сравнении с чистым ПАНИ [9]. Мо-
дифицирование ПАНИ оксидом MnO2 показало, 
что этот материал обладает высокой собствен-
ной электропроводностью и хорошей кинети-
ческой обратимостью в результате взаимодей-
ствия между MnO2 и ПАНИ [10]. Предполагается, 
что введение неорганических допантов в прово-
дящую полимерную матрицу полианилина яв-
ляется наиболее перспективным путем для со-
здания нанокомпозитов, где делокализованные 
p-электроны могут взаимодействовать с неорга-
ническими наночастицами, приводя к улучше-
нию его проводящих свойств [11]. 

Графен может образовывать многочислен-
ные нанокомпозиты с другими элементами или 
функциональными группами. Высокую прово-
димость графена и его оксида обеспечивает низ-

кое сопротивление диффузии ионов, что приво-
дит к увеличению мощности и плотности энер-
гии [12, 13]. Однако обработка графеновых ма-
териалов затруднена из-за агломерации и пере-
упаковки графеновых листов в результате меж-
плоскостного p-p взаимодействия и сил Ван-дер-
Ваальса, которые могут значительно ограничить 
диффузию ионов электролита между слоями гра-
фена [14]. Решением проблемы является разде-
ление графена соответствующими прокладка-
ми, такими как углеродсодержащие материалы, 
металлы или оксиды металлов и другие псевдо-
емкостные материалы, например, проводящие 
полимеры [15]. Нанокомпозиты графен-ПАНИ 
являются перспективными электродными ма-
териалами благодаря тому, что графен и нано-
структуры, полученные на его основе, оказыва-
ют значительное влияние на улучшение свойств 
проводящих полимеров, таких как электриче-
ские свойства и структурная стабильность [16]. 
Путем распределения графена в матрице ПАНИ 
возможно избежать агрегации графена, что по-
зволяет увеличить количество путей для пере-
носа заряда и улучшить подвижность носителей 
заряда. Функциональные группы оксида графе-
на обеспечивают высокое взаимодействие с по-
лианилином за счет водородных и электроста-
тических взаимодействий. 

В данной работе исследовались электрофизи-
ческие характеристики и структура синтезиро-
ванных композитных систем состава ОГ-ПАНИ и 
ОГ-ПАНИ-Mn, в сравнении с мономатериалами.  

2. Материалы и методы
Оксид графена получали модифицирован-

ным методом Хаммерса [17]. Для этого 10 г гра-
фита смешивали с 10 г нитрата натрия и 450 мл 
концентрированной H2SO4 в течение 30 мин при 
0 °С. Затем добавляли 60 г KMnO4, поддерживая 
температуру 15–20 °C. Раствор перемешивали в 
течение 2 ч при температуре 40 °C. После добав-
ления 800 мл деионизированной воды раствор 
перемешивали в течение 30 мин, повышая тем-
пературу до 85–90 °C. Затем добавляли , повы-
шая температуру, 2000 мл воды и 60 мл 30%-ной 
H2O2. Полученную смесь промывали 30%-ным 
раствором HCl для удаления сульфатов из рас-
твора оксида графита. Порошок ПАНИ синтези-
ровали по бескислотной технологии, описанной 
ранее [18]. Для получения композита ОГ-ПАНИ 
на первом этапе ОГ функционализировали ами-
ногруппами простым сольвотермическим мето-
дом [19]. Для этого 100 мг ОГ диспергировали в 
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35 мл этиленгликоля, затем дисперсную смесь 
перемешивали при температуре окружающей 
среды в течение 30 мин и помещали в автоклав. 
Автоклав располагали в предварительно нагре-
тую конвективную печь с температурой 180 °C 
на 6 ч. Затем автоклав охлаждали до температу-
ры окружающей среды, суспензию промывали 
деионизированной водой и сушили при 70 °C в 
течение 6 ч. Композиты ОГ-ПАНИ были получе-
ны путем смешивания порошка ОГ-NH2 с раство-
ром анилина/персульфата аммония. Соотноше-
ние анилин/ОГ составляло 2:1. В случае компо-
зита ОГ-ПАНИ-Mn в указанный раствор добав-
ляли сульфат марганца так, чтобы содержание 
Mn в образце составила 3 масс. %.

ИК-спектры поглощения регистрирова-
ли на Фурье инфракрасном спектрофотометре 
(ФСМ-1202) в режиме «пропускание» в диапазо-
не волновых чисел 350–4250 см–1 с шагом 2 см–1.

Спектры поглощения в УФ и видимой обла-
сти регистрировались на двухлучевом спектро-
фотометре (Unico 2804, США) в диапазоне длин 
волн от 190 до 1100 нм. Ширина запрещенной оп-
тической зоны (Eg) исследуемых образцов опре-
делялась по методу Тауца:

(ahn)1/N = f(hn),

где a – коэффициент поглощения, h – постоянная 
Планка, n – частота фотонов, n = 1/2. Eg опреде-
лялась путем экстраполяции касательной к ли-
нейной части спектра до пересечения с осью (hn). 

Измерение удельной проводимости, концен-
трации и подвижности носителей заряда син-
тезированных материалов осуществлялось че-
тырехзондовым холловским методом на при-
боре HMS-3000. Для этого образцы порошков 
спрессовали под давлением 30 ат в виде табле-
ток квадратной формы размером 7×7 мм и тол-
щиной 1 мм. Измерения проводили при комнат-
ной температуре.

3. Результаты и обсуждение
В результате холловских измерений было 

установлено (табл. 1), что электрическая про-

водимость мономатериалов значительно 
ниже, чем композитов. Так, удельная прово-
димость оксида графена и полианилина соста-
вила 1.12·10–4 и 1.1·10–7 Ом–1·см–1 соответствен-
но. Для композитов наблюдается значитель-
ное увеличение удельной проводимости до 1.16 
(ОГ-ПАНИ)  Ом–1·см–1 и 0.78 Ом–1·см–1 (ОГ-ПА-
НИ-Mn) по сравнению с мономатериалами (ОГ, 
ПАНИ). Такое аномальное увеличение удель-
ной проводимости может быть обусловлено p-
p-стэкингом (межплоскостными взаимодейст-
виями) между полимерной основой и пластина-
ми оксида графена рис. 1 [20]. На поверхности и 
в порах оксида графена находятся OH-группы, 
способствующие образованию водородных свя-

Таблица 1 Сравнительные электрофизические характеристики ОГ, ПАНИ, ОГ-ПАНИ, ОГ-ПАНИ-Mn, 
полученные при измерении четырехзондовым холловским методом

Характеристики ОГ ПАНИ ОГ-ПАНИ ОГ-ПАНИ-Mn
Объемная концентрация носителей заряда N, см–3 2.74·1012 6.04·1010 5.8·1018 1.3·1019

Подвижность носителей заряда μ, см2/В·с 2.5·102 1.15·10 1.2 3.6·10–1

Удельное сопротивление R, Ом·см 8.87·103 8.9·106 8.5 10–1 1.27
Удельная проводимость C, Ом–1·см–1 1.12·10–4 1.1·10-7 1.16 0.78
Тип проводимости p-тип p-тип n-тип p-тип

Рис. 1 Схематичное изображение взаимодействия 
оксида графена с полианилином (голубой – азот, 
красный – кислород, черный – углерод, белый – 
водород). Рисунок перерисован на основе рисунка 
из работы [19]
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зей между оксидом графена и азотом в бензо-
идных и хиноидных фрагментах полимерной 
цепи. Наличие растянутой водородной связи 
между полианилином и оксидом графена влия-
ет на растяжение p-сопряженной связи в поли-
мере. Кроме того, полимеризация на поверхно-
сти и в порах листов оксида графена ограничи-
вает скручивание полимерной цепи, что играет 
важную роль в увеличении электропроводности 
[21]. При сравнении электрофизических параме-
тров композитных материалов было установле-
но, что введение марганца снижает удельную 
проводимость с 1.16 до 0.78 Ом–1·см–1, при том, 
что концентрация носителей заряда у образца 
ОГ-ПАНИ-Mn выше, чем у ОГ-ПАНИ. Из этого 
следует, что проводимость композитных мате-
риалов обусловлена подвижностью носителей 
заряда, которая для марганецсодержащего ма-
териала заметно ниже (3.6·10–1·см2/В·с) по срав-
нению с образцом ОГ-ПАНИ (1.2 см2/B·c). 

В УФ-видимых спектрах ПАНИ, ОГ-ПАНИ и 
ОГ-ПАНИ-Mn наблюдаются три полосы погло-
щения, характерные для перехода p → p* (пик А, 
А*), и плечо В, характерное для перехода n → p* 
(рис. 2, вставка). Пик A обусловлен p-p* электрон-
ным переходом в бензольных кольцах и характе-
рен для всех форм ПАНИ. Пик A* обусловлен по-
ляронным/биполяронным переходом [22]. Длин-
новолновая особенность B связана с возбуждени-
ем электрона с высшей занятой молекулярной 
орбитали бензольных колец на низшую незаня-
тую молекулярную орбиталь хиноидных колец 
[23], т. е. экситонным переходом от бензоидного 
фрагмента к хиноидному [24]. Пики A, A* отража-
ют внутрицепные взаимодействия, а плечо B ука-
зывает как на внутрицепные, так и на межцеп-
ные взаимодействия. Определение ширины за-
прещенной зоны показано на примере ОГ, ПАНИ, 
ОГ-ПАНИ и ОГ-ПАНИ-Mn (рис. 2). Значения ши-
рины запрещенной зоны Eg составляют 2.7  эВ 
для ОГ, 3.8 эВ для ПАНИ, 3.5 эВ для ОГ-ПАНИ и 
3.6 эВ для ОГ-ПАНИ-Mn. Можно заметить, что до-
бавление ОГ в полимерный образец приводит к 
уменьшению величины ширины запрещенной 
зоны (ОГ-ПАНИ). Это согласуется с более ранни-
ми результатами [25], где было показано, что за-
прещенная зона в системах ОГ-ПАНИ уменьша-
ется при увеличении доли графена в композите. 
Оптическое поглощение в сопряженных полиме-
рах может быть обусловлено переходом носите-
лей заряда через запрещенную энергетическую 
щель. Уменьшение Eg обусловлено появлением 
новых уровней энергии возбуждения вследст-

вие переноса заряда с ОГ на ПАНИ. Добавление 
марганца увеличивает запрещенную зону образ-
ца ОГ-ПАНИ-Mn, предположительно, вследствие 
упорядочения структуры. Это приводит к умень-
шению количества локализованных состояний в 
запрещенной зоне, способствуя ее увеличению. 
Как следствие, наблюдается снижение удельной 
проводимости при одновременном уменьшении 
подвижности носителей заряда. 

Для ИК спектров ПАНИ характерно нали-
чие полос поглощения, соответствующих C=N и 
C=C колебаниям бензоидных и хиноидного ко-
лец, расположенных при 1582 и 1505 см–1. Пики 
при 1297 и 1306 см–1 связаны с C=N колебаниями 
вторичных ароматических аминов [26]. А так же 
наблюдается наличие полосы валентных колеба-
ний в группе O-H, примерно, от 3650 до 3050 см–1. 
При функционализации оксида графена амином 
появляются полосы, перекрывающиеся с О-Н 
группой при 3433, 1726 и 1619 см–1. Полосы по-
глощения между 3285 и 3527 см–1 обусловлены 
растяжением связей N-H в аминных группах, а 
полоса при 1580 см–1 – растяжением связей N-H 

Рис. 2. УФ-видимые спектры (вставка) и оптиче-
ская ширина запрещенной зоны (Eg) ОГ, ПАНИ, 
ОГ-ПАНИ и ОГ-ПАНИ-Mn 
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в той же плоскости. При образовании компози-
та ОГ-ПАНИ проявляются три полосы при 1481, 
1293 см–1 и в диапазоне ~ 1235–1022 см–1, кото-
рые соответствуют колебанию С=С бензольного 
кольца, колебанию C-N бензольного кольца и ва-
лентному колебанию C-N ароматических аминов 
(рис. 3) [18, 27]. При добавлении ионов марганца 
в композит ОГ-ПАНИ наблюдалось смещение по-
лос (рис. 3), соответствующих характеристиче-
ским колебаниям C=C, C-N, N=C и C-H в ОГ-ПА-
НИ-Mn в область более низких частот в сравне-
нии с ОГ-ПАНИ, что свидетельствует о взаимо-
действии ОГ-ПАНИ с катионами металлов. 

4. Заключение
Сравнение электрофизических характери-

стик композитных систем состава ОГ-ПАНИ и 
ОГ-ПАНИ-Mn с мономатериалами ОГ и ПАНИ 
показало, что электрическая проводимость мо-
номатериалов значительно меньше, чем ком-
позитов. При образовании композитов наблю-
дается аномальное увеличение электропровод-
ности, что может быть обусловлено межфазны-
ми взаимодействиями между полимерной осно-
вой и пластинами оксида графена, который эф-
фективен для улучшения проводящих свойств 
материалов. Было показано, что проводимость 
композитных материалов обусловлена подвиж-
ностью носителей заряда. Ширина оптической 
запрещенной зоны (Eg) композита ОГ-ПАНИ уве-

личивается при добавлении металла, но умень-
шается по сравнению с ПАНИ. Уменьшение Eg 
обусловлено появлением новых уровней энер-
гии возбуждения, вследствие переноса заряда 
с ОГ на ПАНИ. Добавление марганца увеличи-
вает запрещенную зону образца ОГ-ПАНИ-Mn, 
предположительно, вследствие упорядочения 
структуры. Это приводит к уменьшению коли-
чества локализованных состояний в запрещен-
ной зоне, способствуя ее увеличению. Смеще-
ние характеристических полос колебаний C=C, 
C-N, N=C и C-H в ОГ-ПАНИ–Mn в область более 
низких частот свидетельствует о ковалентном 
взаимодействии композита ОГ-ПАНИ с катио-
нами марганца.
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Спонтанный фотомагнитоэлектрический эффект 
в  эпитаксиальных слоях ферромагнитного GaMnAs
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Аннотация 
В настоящей работе приводятся результаты исследования спонтанного фотомагнитоэлектрическкого (ФМЭ) эф-
фекта в эпитаксиальных слоях GaMnAs, находящихся в состоянии ферромагнитного упорядочения. Целью работы 
являлось изучение температурной зависимости спонтанного ФМЭ эффекта, определяемого вдоль кристаллических 
осей [110] и [110].
Объектом исследования служили слои GaMnAs с содержанием Mn 2.9 атомных процента, полученные методом 
низкотемпературной молекулярно лучевой эпитаксии на полуизолирующей подложке GaAs (001). Показано, что 
при температурах ниже температуры Кюри, при освещении исследованных эпитаксиальных слоев GaMnAs в них 
возникает поперечная разность потенциалов (фотоЭДС). Возникновение этой фотоЭДС связано с фотомагнитоэ-
лектрическим эффектом, заключающимся в разделении фотогенерированных носителей заряда собственным 
магнитным полем полупроводниковой матрицы, находящейся в состоянии ферромагнитного упорядочения.
Впервые определена температурная зависимость собственного фотомагнитоэлектрического эффекта, измеренно-
го вдоль кристаллографических осей [110] и [110] эпитаксиального слоя GaMnAs. Обнаружено, что величина фото-
ЭДС, измеренная вдоль кристаллической оси [110], демонстрирует максимум при температурах 35–40 К, в то время 
как величина фотоЭДС, определённая вдоль оси [110], монотонно увеличивается с понижением температуры. Не-
монотонный характер температурной зависимости фотомагнитоэлектрического эффекта, наблюдаемый вдоль оси 
[110], может быть обусловлен переориентацией оси легчайшего намагничивания исследуемого образца с пониже-
нием температуры.
Ключевые слова: GaMnAs, фотомагнитоэлектрический эффект, молекулярно-лучевая эпитаксия, ферромагнитное 
упорядочение, температура Кюри, фотопроводимость
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1. Введение 
В настоящее время полупроводниковые 

твердые растворы GaMnAs, полученные при по-
мощи метода низкотемпературной молекуляр-
но-лучевой эпитаксии (НТ МЛЭ), привлекают 
значительный интерес исследователей, рабо-
тающих в области полупроводникового мате-
риаловедения. Интерес к этим материалам об-
условлен тем, что в условиях роста эпитаксиаль-
ных слоев при низких (250–300 °С) температурах 
возможно получение твердых растворов  GaMnAs 
с концентрацией Mn, многократно превышаю-
щей предел его растворимости в полупровод-
никовой матрице арсенида галлия [1–2]. При-
сутствие значительной концентрации магнит-
ных ионов Mn делает возможным возникнове-
ние состояния ферромагнитного упорядочения 
в эпитаксиальных слоях GaMnAs, в результате 
чего данные материалы обладают комбинацией 
полупроводниковых и магнитных свойств, недо-
стижимой для материалов, получаемых тради-
ционными методами [3–5].

Как известно, наличие спонтанной намагни-
ченности при температурах ниже температуры 
Кюри (TC) в ферромагнитных материалах делает 
возможным возникновение в этих материалах 
собственных (спонтанных) гальваномагнитных 
эффектов, наблюдаемых в отсутствии внешнего 
магнитного поля [6–8]. Среди таких эффектов в 
GaMnAs наиболее изученными являются эффект 
Холла и Эффект Нернста, получившие названия 
аномальный (спонтанный) эффект Холла и ано-
мальный эффект Нернста [9–11]. В то же время 
необходимо отметить, что в эпитаксиальных 
слоях GaMnAs, полученных методом НТ МЛЭ на 
подложках GaAs, реализуется возможность воз-
никновения спонтанного фотомагнитоэлектри-
ческого (ФМЭ) эффекта, заключающегося в воз-
никновении поперечной разности потенциалов 
(фотоЭДС) при освещении данных материалов 
при нулевых значениях внешнего магнитно-
го поля [12]. Действительно, в эпитаксиальных 
GaMnAs, выращенных на подложках GaAs, ось 
легчайшего намагничивания, а, следовательно, 
и вектор спонтанной намагниченности М0, ле-
жат в плоскости пленки [13, 14]. Тогда при осве-
щении поверхности эпитаксиального слоя, по-
ток фотогенерированных носителей заряда, на-
правленный от поверхности в глубину объема 
эпитаксиального слоя, будет перпендикулярен 
вектору М0, что обуславливает возможность воз-
никновения поперечной фотоЭДС. Однако к на-
стоящему моменту фотомагнитоэлектрические 

эффекты в GaMnAs остаются практически неис-
следованными. В связи с вышесказанным целью 
настоящей работы являлось изучение возмож-
ности наблюдения спонтанного ФМЭ эффекта 
в эпитаксиальных слоях GaMnAs, находящихся 
в состоянии ферромагнитного упорядочения, а 
также исследование зависимости величины это-
го эффекта от температуры и кристаллографи-
ческой ориентации. 

2. Экспериментальная часть 
Исследованные в данной работе эпитакси-

альные слои GaMnAs были получены посредст-
вом метода НТ МЛЭ на полуизолирующей GaAs 
(001) подложке. Перед нанесением слоев GaMnAs 
для залечивания дефектов подложки при темпе-
ратуре TS = 580–600 °С выращивался буферный 
слой GaAs толщиной 200 нм. Затем температу-
ра подложки опускалась до 250 °С для выращи-
вания слоев GaMnAs. Толщина получаемых эпи-
таксиальных слоев GaMnAs составляла 300 нм. 
В целом технология получения эпитаксиальных 
слоев, исследуемых в данной работе, аналогич-
на описанной в [15]. Качество получаемых слоев 
контролировалось при помощи метода рентге-
ноструктурного анализа и, в процессе выращи-
вания, при помощи метода отраженных быстрых 
электронов. Оба метода показали, что получен-
ные эпитаксиальные пленки являются кристал-
лически однородными и не содержат включений 
дополнительных кристаллических фаз. Концен-
трация Mn в GaMnAs определялась при помощи 
энергодисперсионного рентгеновского (EDX) 
детектора электронного микроскопа JEOL JSM 
IT 200 и составляла 2.9 атомных процента. Для 
исследования магнитотранспортных свойств и 
ФМЭ эффекта на поверхности образцов при по-
мощи фотолитографии был сформирован рису-
нок, состоящий из двух взаимно перпендикуляр-
ных полос с боковыми контактами (так называ-
емый мостик Холла). Данные полоски были ори-
ентированы вдоль кристаллических осей [110] 
и [110]. Для создания контактов к поверхности 
GaMnAs использовался индиевый припой, на-
носимый на поверхность эпитаксиального слоя 
при температурах 220–230 °С.

3. Результаты и обсуждение 
Значение температуры Кюри (TC) исследуе-

мого эпитаксиального слоя определялось из тем-
пературной зависимости его сопротивления (R). 
Авторами [16] было показано, что в окрестно-
стях перехода парамагнетик – ферромагнетик 
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на температурных зависимостях R(Т) в GaMnAs 
наблюдается особенность в виде точки перегиба, 
связанная с изменением доминирующего меха-
низма рассеяния носителей заряда. Положение 
данной точки перегиба позволяет с высокой точ-
ностью определить значение TC. На рис. 1 пред-
ставлены температурные зависимости сопро-
тивления R(Т) и его первой производной dR(T)/
dT исследуемого эпитаксиального слоя GaMnAs. 
Измерение зависимости R(Т) проводилось в тем-
ноте, в отсутствии внешнего магнитного поля. 
Для удобства представления величина R(T) нор-
мирована к величине R(300), где R(300) – сопро-
тивление образца при комнатной температуре. 
Значения dR(T)/dT определялись численным 
дифференцированием зависимости R(T). 

На представленной на рис. 1б температурной 
зависимости dR(T)/dT наблюдается ярко выра-
женный минимум, соответствующий точке пе-
региба на зависимости R(Т), Положение этого 
минимума позволяет определить значение тем-
пературы Кюри исследуемого эпитаксиального 
слоя TC в интервале 80–85 К. Отметим, что при 
температурах выше TC сопротивление образца 
монотонно увеличивается с понижением темпе-
ратуры, что свидетельствует о полупроводнико-
вом характере электропроводности исследуемых 
эпитаксиальных слоев GaMnAs.

Для исследования ФМЭ эффекта исследуемые 
образцы освещались светом белого светодиода, 
интенсивность освещения контролировалась ве-
личиной тока IL, протекающего через светодиод. 
Освещение образцов сопровождалось уменьше-
нием их сопротивления, что свидетельствует о 
наличии в GaMnAs эффектов фотопроводимо-
сти. На рис. 2 представлена температурная зави-
симость фотопроводимости исследуемых образ-
цов, определенная при значении IL = 1–3 мА. Фо-
топроводимость образцов характеризовалась 
величиной ∆R, определяемой как ∆R = (RI – R0)/
R0, где R0 – представляет собой темновое сопро-
тивление образца, RI – сопротивление образца 
при включенном светодиоде. Как видно из пред-
ставленных зависимостей, фотопроводимость в 
исследованных образцах начинает наблюдаться 
при температурах около 100 К, при этом величи-
на ∆R монотонно увеличивается с понижением 
температуры измерений. Такое поведение тем-
пературной зависимости фотопроводимости ка-
жется достаточно ожидаемым, если учесть, что 
при полупроводниковом характере электропро-
водности концентрация носителей заряда моно-
тонно уменьшается с понижением температуры. 

б
Рис. 1. а – температурная зависимость сопротив-
ления эпитаксиального слоя GaMnAs, нормирован-
ного к величине сопротивления, определенного 
при 300 К (R(300)); б – температурная зависимость 
величины dR/dT эпитаксиального слоя GaMnAs

Рис. 2. Температурная зависимость фотопроводи-
мости GaMnAs, измеренная при различных значе-
ниях протекающего через светодиод тока: 1 – 
IL = 1 мА; 2 – IL = 2 мА; 3 – IL = 3 мА

а
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Очевидно, что если число фотогенерированных 
носителей заряда в полупроводниковой матрице 
не зависит (или слабо зависит) от температуры, 
то разность между световым и темновым сопро-
тивлением образца и, следовательно, величина 
∆R будут увеличиваться с понижением темпе-
ратуры. В то же время при температурах выше 
100 К концентрация фотогенерируемых носите-
лей заряда пренебрежимо мала по сравнению с 
термодинамически равновесной концентраци-
ей носителей заряда в GaMnAs, вследствие чего 
эффект фотопроводимости при этих температу-
рах практически отсутствует.

На рис. 3 представлены зависимости вели-
чины фотоЭДС – UI в исследованном эпитакси-
альном слое от температуры, измеренные вдоль 
кристаллических осей [110] и [110] при значени-
ях IL = 2 и 3 мА. Из представленных зависимо-
стей видно, что величина UI растет с увеличени-
ем освещенности поверхности образца. Тот факт, 
что фотоЭДС в исследуемых образцах начинает 
наблюдаться только при температурах ниже TC, 
на наш взгляд, свидетельствует о том, что дан-
ная фотоЭДС обусловлена ФМЭ эффектом, воз-
никающим вследствие разделения потока фото-
генерированных носителей заряда собственным 
магнитным полем полупроводниковой матри-
цы, находящейся в состоянии ферромагнитно-
го упорядочения. Отметим, что величина UI, из-
меренная вдоль кристаллографической оси [110], 
равномерно увеличивается с понижением тем-
пературы, в то время как на температурной за-
висимости величины UI, измеренной вдоль оси 

[110], наблюдается локальный максимум при 
температурах 34–36 К. 

Различие в характере температурной зависи-
мости величины UI, измеренной вдоль различ-
ных кристаллических осей, можно объяснить 
принимая во внимание тот факт, что величина 
ФМЭ эффекта зависит как от абсолютной вели-
чины вектора М0, так и от его ориентации отно-
сительно направления, вдоль которого прово-
дятся измерения. Очевидно, что при заданном 
значении намагниченности образца, значение UI 
будет изменяться от максимальных значений – 
в случае, когда измерения будут проводиться в 
направлении перпендикулярном направлению 
вектора М0, до нуля – в случае, когда измерения 
будут проводиться вдоль направления, совпада-
ющего с направлением вектора М0. В отсутствии 
внешнего магнитного поля вектор намагничен-
ности будет ориентирован в направлении оси 
легчайшего намагничивания образца. В GaMnAs 
степень ферромагнитного упорядочения, а сле-
довательно, и абсолютная величина вектора М0 
монотонно увеличиваются с понижением темпе-
ратуры. В то же время согласно существующим 
экспериментальным данным в эпитаксиальных 
слоях GaMnAs, находящихся в состоянии ферро-
магнитного упорядочения, ориентация оси лег-
чайшего намагничивания не является постоян-
ной, а зависит от доминирующего типа магни-
токристаллической анизотропии, и изменяется 
при изменении температуры [17, 18]. При неза-
висящей от температуры концентрации фотоге-
нерированных носителей заряда температурная 
зависимость величины UI будет с одной стороны 
определяться температурной зависимостью аб-
солютной величины вектора М0, с другой – тем-
пературной зависимостью его ориентации от-
носительно кристаллографических осей [110] 
и [110]. С учетом вышесказанного, немонотон-
ность температурной зависимости UI, наблюда-
емая вдоль оси [110], может быть обусловлена 
уменьшением угла между вектором М0 и данной 
кристаллографической осью при температурах 
35–40 К. При этом угол между вектором намаг-
ниченности образца и кристаллографической 
осью [110], напротив, увеличивается, о чем сви-
детельствует увеличение скорости изменения 
значений UI, наблюдаемое для данной оси при 
тех же значениях температуры. Данная ситуа-
ция может быть, в частности, реализована, если 
при понижении температуры происходит пере-
ориентация оси легчайшего намагничивания в 
плоскости эпитаксиального слоя от направле-

Рис. 3. Температурная зависимость величины 
фотоЭДС, измеренная вдоль кристаллических осей 
[110] (кривые 1 и 2) и [110] (кривые 3 и 4) при зна-
чениях IL = 2 мА; (кривые 1 и 3) и IL = 3 мА (кривые 2 
и 4)
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ния <110> к направлению <100>, наблюдаемая 
в GaMnAs авторами работ [17–19].

4. Заключение
Таким образом, проведенные исследования 

показали, что при температурах ниже TC при ос-
вещении исследованных эпитаксиальных слоев 
GaMnAs, в них возникает поперечная фотоЭДС, 
которая может быть обусловлена спонтанным 
ФМЭ эффектом в полупроводниковой матри-
це, находящейся в состоянии ферромагнитного 
упорядочения. Данный эффект связан с взаимо-
действием потока фотогенерированных носите-
лей заряда с собственным магнитным полем по-
лупроводниковой матрицы. Авторами впервые 
были проведены исследования температурной 
зависимости спонтанного ФМЭ эффекта для кри-
сталлографических осей [110] и [110]. Показано, 
что температурная зависимость величины ФМЭ 
эффекта, измеренного вдоль кристаллических 
осей [110] и [110] эпитаксиального слоя GaMnAs, 
имеет существенно различный характер. Наблю-
даемые различия связаны, на наш взгляд, с тем, 
что величина спонтанного ФМЭ эффекта опреде-
ляется как абсолютной величиной намагничен-
ности образца, так и ориентацией вектора намаг-
ниченности М0 относительно кристаллических 
осей эпитаксиального слоя, вдоль которых про-
водились измерения величины фотоЭДС. В этом 
случае немонотонный характер величины фо-
тоЭДС, измеренной вдоль кристаллической оси 
[110], может быть обусловлен изменением ори-
ентации оси легчайшего намагничивания эпи-
таксиального слоя от направления <110> к на-
правлению <100>, наблюдаемого при понижении 
температуры, сопровождаемого уменьшением 
угла между направлением вектора спонтанной 
намагниченности и кристаллической осью [110]. 
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Аннотация 
Целью данной работы являлось изучение электрохимической активности Ni-P покрытий, отличающихся содержа-
нием фосфора и структурой, в реакции выделения водорода (РВВ) и выявление причин их высокой активности в 
изучаемой реакции.
Покрытия осаждали из раствора химического никелирования, содержание фосфора в покрытиях (от 4.8 до 8.0 масс. %) 
варьировалось за счет изменения pH раствора. Установлено, что в ходе катодной поляризации в 0.5 М H2SO4 про-
исходит дополнительная активация поверхности в результате растворения поверхностного слоя покрытия, удале-
ния фосфора из поверхностного слоя и развития поверхности электрода. Из исследованных покрытий наиболее 
склонны к катодной активации покрытия, содержащие 4.8 % фосфора. Покрытия с содержанием фосфора 8.0 % 
менее всего склонны к катодной активации.
Близкая электрохимическая активность исследованных покрытий (с учетом фактора шероховатости) в РВВ указы-
вает на то, что в результате катодной поляризации состав тонкого поверхностного слоя, на котором протекает 
катодная реакция, примерно одинаков независимо от исходного содержания фосфора.  
Ключевые слова: химическое Ni-P покрытие, электрохимическая активность, реакция выделения водорода, фак-
тор шероховатости, электродная емкость
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1. Введение
Электрохимическая активность Ni-P спла-

вов в реакции выделения водорода (РВВ) иссле-
дуется в течение достаточно продолжительного 
времени [1–13]. Это связано с тем, что данные 
сплавы имеют высокую электрохимическую ак-
тивность в данной реакции. В то же время при-
чины этой активности однозначно еще не уста-
новлены.  

В ряде работ [3] предполагается, что высокая 
каталитическая активность обусловлена аморф-
ной структурой покрытий; переход аморфной 
структуры покрытий в кристаллическую струк-
туру вызывает снижение каталитической актив-
ности. В других работах высокая каталитическая 
активность Ni-P покрытий, имеющих кристал-
лическую структуру, объясняется развитой по-
верхностью покрытий [2, 4]. 

Была обнаружена корреляция каталитиче-
ской активности сплавов Ni-P с их способностью 
абсорбировать достаточно большое количество 
водорода [5]. Абсорбированный водород изме-
няет электронную структуру сплавов, что сказы-
вается на их каталитической активности в РВВ. 

Утверждается [6], что Ni-P сплавы, получен-
ные электроосаждением, более активны в РВВ 
по сравнению со сплавами, полученными хи-
мическим осаждением. Каталитическая актив-
ность Ni-P сплавов связывается с наличием в них 
внутренних напряжений, поскольку активность 
компактных покрытий была значительно выше 
активности прессованных пористых электродов, 
изготовленных из тех же компактных покрытий 
(напряжения в пористых электродах отсутство-
вали). Низкой также была активность электро-
осажденных сплавов, полученных при темпера-
туре выше 338 К и имевших достаточно низкие 
внутренние напряжения. Тафелевские накло-
ны для покрытий, полученных при низкой тем-
пературе, находились в пределах 0.065–0.100 В, 
тогда как электроды, приготовленные при тем-
пературе выше 338 К, имели наклоны в интер-
вале 0.19–0.27 В.  

В работе [7] исследована электрокаталити-
ческая активность химически осажденных Ni-P 
покрытий с различным содержанием фосфора 
(4–13.8 ат. %) в РВВ в щелочных растворах. На 
поляризационных кривых было выделено два 
тафелевских участка: первый участок имел на-
клон свыше 0.15 В, второй участок – более 0.3 В. 
Методом рентгеноструктурного анализа обна-
ружено формирование гидридной фазы NiHx 
при 1 ч катодной поляризации покрытий. В то 

же время каталитическая активность свежеоса-
жденных покрытий несколько ниже активности 
поликристаллического никеля. Активность не-
сколько увеличивалась после отжига покрытий 
при температуре 400 °С, а также после предвари-
тельного многократного циклирования в широ-
кой области потенциалов. В работе [8] наблюда-
лась более высокая активность химически оса-
жденных Ni-P покрытий с меньшим содержа-
нием фосфора. 

В работах [9, 10] исследована РВВ на сплавах 
Ni-P различного состава, полученных электро-
осаждением. Установлено, что покрытия, полу-
ченные в гальваностатическом режиме, облада-
ют более высокой активностью по сравнению с 
покрытиями, полученными в потенциостатиче-
ском режиме. В зависимости от состава сплавов 
природа активности различна: истинной актив-
ностью обладают сплавы, содержащие не более 
6.5 масс. % фосфора, тогда как сплавы, обогащен-
ные фосфором (≤ 12.6 %), увеличивают скорость 
реакции за счет развития поверхности. В то же 
время механизм РВВ не зависит от содержания 
фосфора в покрытиях, но изменяется с ростом 
перенапряжения.  

В связи с поиском эффективных катодных 
материалов для РВВ интерес к изучению актив-
ности Ni-P сплавов не ослабевает [11–14]. Иссле-
довались покрытия Ni-P, по химическому соста-
ву соответствующие фосфиду никеля Ni2P, ко-
торый, как считается, обладает высокой актив-
ностью в РВВ [12, 13]. Активность полученных 
аморфных покрытий сравнивалась с активно-
стью этих же покрытий, но отожженных в ваку-
уме при температуре 400 °С. Было установлено, 
что аморфные покрытия по сравнению с кри-
сталлическими обладают более высокой актив-
ностью в щелочных растворах вследствие при-
сущей им каталитической активности и боль-
шей гидрофильности. В кислых средах аморф-
ные покрытия обладают меньшей стабильно-
стью и уступают кристаллическим (отожжен-
ным) покрытиям. 

Для дополнительного увеличения активно-
сти Ni-P сплавов, которые по химическому со-
ставу соответствуют различным фосфидам ни-
келя, их осаждают на подложки с развитой по-
верхностью (никелевую пену, углеродные волок-
на, углеродные нанотрубки). Обзор методов по-
лучения и свойств таких покрытий приведен в 
работе [12]. Каталитическая активность фосфи-
дов никеля связывается с их особой электрон-
ной структурой.
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Таким образом, обзор даже части работ по-
казывает, что активность Ni-P сплавов в РВВ за-
висит от большого числа факторов. Отчасти это 
связано с тем, что исследуемые сплавы получа-
ют различными способами (электроосаждени-
ем, химическим осаждением и др.), сплавы от-
личаются составом, структурой, способами до-
полнительной обработки, размерами частиц, из 
которых формируются электродные материалы. 
Тем не менее, систематизация сведений, каса-
ющихся электрохимической активности Ni-P 
сплавов и ее взаимосвязи со структурой, соста-
вом, а также с изменениями поверхности спла-
вов, которые могут происходить в ходе реакции 
выделения водорода, является актуальной за-
дачей. В данной работе исследована электрохи-
мическая активность Ni-P покрытий, которые 
были получены методом химического осажде-
ния и отличались составом и структурой, в 0.5 
М растворе H2SO4. 

2. Экспериментальная часть
Для осаждения Ni-P покрытий использовал-

ся раствор следующего состава, г/л: NiCl2·6H2O – 
25; NaH2PO2·H2O – 20; CH3COONa·3H2O – 15; 
NH2CH2COOH – 20. В качестве стабилизато-
ра применяли тиомочевину – 1 мг/л. Исполь-
зовались растворы с различными значениями 
рН – 5.8, 5.3, 5.0, pH регулировали добавлением 
25%-ного раствора аммиака. 

Покрытия осаждали на прямоугольные 
образцы из никелевой фольги НО (99.96 %) тол-
щиной 80 мкм. Предварительная подготовка по-
верхности подложки заключалась в обезжирива-
нии венской известью, промывании дистилли-
рованной водой, декапировании в азотной кис-
лоте (1:1) в течение 30–90 с. Плотность загруз-
ки 1.0–1.5 дм2/л. Осаждение проводили в термо-
статируемых условиях при 358 ±1 К. Содержание 
фосфора в покрытиях определяли методом ми-
крорентгеноспектрального анализа. Толщину 
покрытий рассчитывали по формуле:

h = Dm/Sr,

где Dm – привес, г; S – площадь образца, см2; r – 
плотность, г/см3. Плотность Ni-P осадков прини-
малась равной 8.0 г/см3.

Структуру поверхности покрытий, их состав, 
а также изменения состава поверхности после 
катодной поляризации исследовали с помощью 
сканирующего электронного микроскопа Hitachi 
S-3400N с приставкой для энергодисперсионно-
го (микрорентгеноспектрального) анализа.

Микротвердость покрытий определяли по 
методу Виккерса (нагрузка – 50 г) при помощи 
цифрового автоматического микротвердомера 
DM-8 Affri.

Рентгеноструктурный анализ покрытий про-
водили на кобальтовом Ka излучении с исполь-
зованием рентгеновского дифрактометра Bruker 
Advanced ECO. 

Электрохимические исследования покры-
тий проводили в стандартной электрохимиче-
ской ячейке ЯСЭ-2 в 0.5 М H2SO4 при температу-
ре 298±1 К. Электрод сравнения – хлоридсеребря-
ный, вспомогательный электрод – платиновый. 
Катодные кривые получали потенциодинамиче-
ским методом, скорость развертки потенциала 
составляла − 2·10–4 В/с. После установления ста-
ционарного потенциала (потенциала свободной 
коррозии) образцы катодно поляризовали в тече-
ние 5 мин током не менее 260 А/м2 (смещение в 
катодную область на 0.2–0.25 В), после чего зада-
валась развертка потенциала со смещением его 
в анодную область. Все электрохимические ис-
следования проводили в атмосфере аргона, для 
чего через раствор перед измерениями предва-
рительно пропускали аргон в течение 1 ч. Толщи-
на исследуемых покрытий была не менее 15 мкм.

Все потенциалы в работе пересчитаны в шка-
лу стандартного водородного электрода. 

РВВ на Ni-P покрытиях изучали методом 
поляризационных измерений и импеданс-
ной спектроскопии с помощью прибора Solar-
tron-1280. Измерения включали два вида экс-
периментов.

Первый вид включал следующие стадии из-
мерений. На исследуемом электроде после вы-
держки в течение 30 мин при бестоковом потен-
циале осуществлялась:

1) катодная поляризация при потенциале 
–0.3 В в течение 5 мин;

2) выдержка при бестоковом потенциале в 
течение 30 мин;

3) регистрация циклических вольтампе-
рограмм в интервале потенциалов от –0.12 до 
–0.24 В со скоростью развертки 2.10–4 В/с (5 цик-
лов);

4) выдержка при начальном потенциале 
–0.12 В в течение 20 мин;

5) регистрация спектра импеданса при дан-
ном потенциале;

6) выдержка при следующем потенциале 
(сдвиг в катодную область на 0.01 В)

7) регистрация спектра импеданса при сле-
дующем потенциале.
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Измерение спектров импеданса проводи-
ли в интервале потенциалов от –0.12 до –0.24 В 
в диа пазоне частот от 10 кГц до 0.01 Гц при ам-
плитуде переменного сигнала 0.01 В.

Второй вид включал следующие стадии из-
мерений:

1) катодная поляризация при потенциале 
–0.3 В в течение 5 мин;

2) выдержка при бестоковом потенциале в 
течение 30 мин;

3) выдержка при потенциале –0.14 или 
–0.15 В в течение 20 мин

4) регистрация спектра импеданса при дан-
ном потенциале;

5) катодная поляризация при потенциале 
–0.3 В в течение 5 мин;

6) выдержка при потенциале –0.14 или 
–0,15 В в течение 20 мин

7) регистрация спектра импеданса при этом 
же потенциале.

Таким образом, при потенциалах –0.14 (или 
–0.15 В) проводилось пять циклов измерения 
импеданса Ni-P электрода для того, чтобы уста-
новить влияние катодной поляризации на элек-
трохимическое поведение Ni-P покрытий в РВВ. 

Анализ растворов на содержание никеля и 
фосфора в 0.5 М растворе H2SO4 после катодной 
поляризации Ni-P покрытий проводили мето-
дом атомно-эмиссионной спектроскопии с ин-
дуктивно связанной плазмой с использованием 
прибора Thermo iCAP 6500 Duo, измерения про-
изводились в аксиальном режиме, мощность, по-
даваемая на источник – 1150 Вт.

3. Результаты и обсуждение
Изменение pH раствора в исследованном ди-

апазоне незначительно изменяет скорость оса-
ждения Ni-P покрытий (табл. 1). Это связано с 
тем, что используемый раствор химического ни-
келирования имеет достаточно высокую буфер-
ную емкость. Уменьшение pH раствора увеличи-
вает содержание фосфора в покрытиях (табл. 1). 
Они имеют типичную «сфероидную» структуру 
(рис. 1). Покрытия, осаждаемые из данного рас-
твора, характеризуются высокими внутренни-
ми напряжениями, которые вызывают растре-
скивание покрытий (рис. 1б). 

Отсутствие явной кристаллической огран-
ки покрытий на микрофотографиях не может 
однозначно указывать на аморфную структу-
ру покрытий, на рис. 2 представлена дифракто-
грамма Ni-P покрытия с содержанием фосфо-
ра 4.8 масс. %. Наиболее интенсивные линии на 
дифрактограмме – линии с индексами (111) и 

Таблица 1. Параметры Ni-P покрытий, 
полученных из растворов химического 
никелирования с различными значениями pH

Параметры  
покрытий

pH раствора химического 
никелирования

5.0 5.3 5.8
Скорость осажде-
ния, мкм/ч 15.3±1.3 15.8±1.9 16.8±0.6

Содержание P, масс. 
% 8.0±0.2 6.9±0.1 4.8±0.1

Твердость, ГПа 447±16 454±34 532±37

                                                  а                                                                                                     б
Рис. 1. Микрофотографии поверхности Ni-P покрытий, полученных из раствора с pH 5.0 (а) и 5.3 (б), 358 
К. Увеличение: а – ×1000, б – ×500
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(222). Это связано с наличием у покрытий акси-
альной текстуры с направлением <111>. Рядом 
с интенсивной линией (111) имеется плечо, ко-
торое соответствует достаточно широкой линии 
с индексами (200). Наличие нескольких дифрак-
ционных максимумов указывает на кристалли-
ческую структуру данных покрытий.

Увеличение содержания фосфора в покрыти-
ях до 6.9 масс. % (рис. 2) приводит к ослаблению 
линий (220) и (311). Из-за уширения линии (111) 
вместо плеча в месте возможного расположения 
линии (200) наблюдается асимметричное ушире-
ние пика (111), что может быть связано c увели-
чением дисперсности кристаллической фазы и 
увеличением доли аморфной фазы в покрытиях.   

При максимальном содержании фосфора в 
покрытии вместо линии (111) наблюдается ши-
рокое «гало» (рис. 2). Это свидетельствует о зна-
чительной доле аморфной фазы, присутствую-
щей в покрытиях. Заметно снижается интен-
сивность дифракционных линий. Следует от-
метить, что наряду с размытой линией (222) ре-
гистрируются достаточно резкие линии (220) и 
(311). Их присутствие, вероятно, связано с тем, 
что толщина исследуемого покрытия составля-
ла всего 24 мкм. Оценка показывает, что слой 
Ni-P покрытия такой толщины будет поглощать 
лишь ~75 % падающего рентгеновского излуче-
ния. Прошедшее через слой покрытия излуче-
ние может отражаться от никелевой подложки 
и давать слабые рефлексы на дифрактограм-
ме. Покрытия с меньшим содержанием фосфо-
ра (4.8 и 6.9 % P) имели толщины более 32 мкм, 
поэтому дифракционные линии от подложки 
отсутствовали.

Одной из причин высокой электрохимиче-
ской активности Ni-P покрытий в РВВ в кислых 
сульфатных растворах может быть увеличение 
электродной поверхности непосредственно в 
ходе катодной поляризации. На это указывают 
результаты проведенных нами следующих экс-
периментов. 

При катодной поляризации в 0.5 М растворе 
H2SO4 определяли убыль массы покрытия и ана-

лизировали раствор серной кислоты с целью оп-
ределения содержание никеля и фосфора. Нали-
чие последних в растворе указывает на раство-
рение покрытия в ходе катодной поляризации. 
Растворение покрытия, возможно, связано с тем, 
что часть фосфора в процессе катодной поляри-
зации восстанавливается и превращается в фос-
фин. Оставшийся в тонком поверхностном слое 
никель, вероятно, имеет высокую активность и 
может растворяться в растворе серной кисло-
ты. Модификация химического состава тонко-
го поверхностного слоя будет сопровождаться 
увеличением истинной поверхности электрода. 
Продолжительность катодной поляризации со-
ставляла 2 ч. Полученные результаты представ-
лены в табл. 2.

С увеличением содержания фосфора процесс 
растворения Ni-P покрытий в ходе катодной по-
ляризации затрудняется. Следует обратить вни-
мание на то, что в анализируемой пробе рас-
твора серной кислоты содержание фосфора за-
метно ниже по сравнению с его содержанием в 
покрытиях (табл. 2). При условии равномерно-
го растворения соотношение содержания фос-
фора и никеля в анализируемом растворе рав-
нялось бы его содержанию в покрытиях. Более 

Рис. 2. Дифрактограммы Ni-P покрытий 

Таблица 2. Изменение массы Ni-P покрытий и состава раствора в ходе катодной поляризации 
в 0.5 М растворе H2SO4 (i ~ 300 А/м2, 2 ч)

Содержание фосфора 
в покрытиях, масс. %

Скорость растворения 
покрытий, г/м2.ч

Содержание фосфора в растворе  
в пересчете на растворившуюся часть 

покрытия, масс. %
4.8±0.1
6.9±0,1
8.0±0,2

0.66±0.15
0.41±0,11
0.16±0,05

0.7±0.3
4.0±1.4
4.5±1.2
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низкое содержание фосфора в растворе указы-
вает на то, что часть его могла перейти в газовую 
фазу в виде фосфина. Этот процесс, как следует 
из табл. 2, наиболее характерен для покрытий с 
содержанием фосфора 4.8 масс. %. 

В ходе катодной поляризации происходит 
интенсивное наводороживание покрытий, что 
дополнительно увеличивает внутренние напря-
жения, которые возникли ранее в процессе оса-
ждения и вызывали значительное растрескива-
ние покрытий (рис. 3).

При катодной поляризации изменяется со-
стояние поверхности исследуемых покрытий. 
Для того, чтобы получить более воспроизводи-
мые результаты перед проведением импеданс-
ных измерений предварительно проводилось 
циклирование Ni-P электрода в интервале по-

тенциалов от –0.12 до –0.3 В с низкой скоростью 
развертки −  2.10–4 В/с (рис. 4). После 5 циклов 
развертки потенциала катодный ток увеличи-
вается более, чем в два раза. Рост тока связан с 
развитием поверхности Ni-P электрода в про-
цессе циклирования.  

Годографы импеданса Ni-P электрода пред-
ставляют собой полуокружности со смещенным 
центром относительно оси абсцисс (рис. 4б). С 
ростом катодной поляризации радиус полуо-
кружности уменьшается. Детальное обсужде-
ние результатов импедансной спектроскопии 
является материалом следующей публикации. 

Поскольку истинная поверхность Ni-P по-
крытий заметно отличается от геометрической 
и может изменяться в ходе измерений, важно 
иметь метод оценки истинной поверхности для 
сравнения активности исследуемых покрытий с 
учетом фактора шероховатости.  

Для оценки истинной поверхности электро-
да регистрировалось значение мнимой состав-
ляющей импеданса Z≤ и рассчитывалась элек-
тродная емкость по уравнению:

C
Z

= -
¢¢( )

1
w

,

где w – круговая частота, равная w =2pf. Для дан-
ных определений выбрана частота f = 1 кГц. При 
выборе частоты учитывали следующее. 

С одной стороны, частота, при которой опре-
деляется емкость электрода, должна быть доста-
точно низкой, чтобы переменный ток проникал 
в углубления на шероховатой поверхности [15] 

Рис. 3. Микрофотография поверхности Ni-P по-
крытий после катодной поляризации, ×1000

                                                            а                                                                                                 б
Рис. 4. а – Циклические вольтамперограммы Ni-P покрытия (4.8 масс. % Р) в 0.5 М растворе H2SO4. Ско-
рость развертки 2.10–4 В/с. б – Годографы импеданса Ni-P электрода в 0.5 М растворе H2SO4 при потен-
циалах, B: 1 – -0.12; 2 – -0.13; 3 – -0.15. Содержание фосфора 4.8 масс. %
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и, таким образом, вся поверхность электрода да-
вала бы вклад в измеряемую емкость. Диапазон 
частот, в котором может наблюдаться связанная 
с шероховатостью дисперсия емкости двойного 
слоя, для умеренно шероховатых поверхностей 
(высота выступов до 10 мкм) при хорошей элек-
тропроводности электролита составляет прибли-
зительно 1–100 кГц [16, 17]. Частота не должна 
быть слишком высокой также по той причине, 
что дисперсия емкости при высоких частотах 
может быть связана не только со свойствами по-
верхности электрода, но и с измерительной ап-
паратурой [18, 19]. С другой стороны, выбран-
ная частота не должна быть слишком низкой; в 
противном случае к емкости двойного слоя бу-
дет добавляться частотно-зависимое слагаемое, 
обусловленное протеканием фарадеевского про-
цесса. Сравнительно высокие значения емкости 
для исследуемых покрытий (см. ниже) способст-
вуют тому, что область значительной дисперсии 
емкости, связанной с фарадеевской реакцией, 
сдвигается в сторону более низких частот. Часто-
ту 1 кГц можно считать пригодной для определе-
ния электродной емкости с целью расчета фак-
тора шероховатости поверхности электродов. 
После нахождения значений емкости рассчиты-
вали fr (фактор шероховатости) делением емко-
сти С на значение емкости двойного слоя в рас-

чете на истинную поверхность (2.10–5 Ф/см2) [2].
Рассчитанные значения емкости Ni-P элек-

трода при различных потенциалах и значения 
фактора шероховатости представлены в табл. 3. 
Значения С и fr слабо изменяются в приведен-
ном в табл. 3 интервале потенциалов.

В ходе катодной поляризации может про-
исходить развитие поверхности Ni-P электро-
дов. Для дополнительного подтверждения этого 
были проведены следующие эксперименты: ис-
следуемый электрод подвергался катодной поля-
ризации при потенциале -0.3 В в течение 5 мин, 
затем выдерживался при потенциале –0.14 В 
(или –0.15 В, в случае покрытий с содержанием 
фосфора 6.9 и 8.0 %) в течение 20 мин, после чего 
проводились импедансные измерения. В каждом 
последующем цикле катодные токи увеличива-
лись, а величина импеданса уменьшалась, что 
могло быть обусловлено увеличением площади 
поверхности электрода. 

Импедансные измерения (содержание фос-
фора в покрытиях 4.8 %) проводились при потен-
циале –0.14 В, поскольку согласно табл. 3 даль-
нейшее увеличение поляризации не приводит к 
существенному росту фактора шероховатости. В 
табл. 4 приведены значения фактора шерохова-
тости, полученные из рассчитанной при частоте 
1 кГц емкости электрода.

Таблица 3. Емкость и фактор шероховатости Ni-P электродов в зависимости от потенциала 
электрода при различном содержании фосфора в покрытии

Е, В
4.8 % Р 6.9 % Р 8.0 % Р

C, мФ/ см2 fr C, мФ/ см2 fr C, мФ/ см2 fr

–0.12
–0.13
–0.14
–0.15
–0.16
–0.17
–0.20

1.26
1.6

1.58
1.54
1.68

–
–

63
80
79
77
84
–
–

–
0,54
0,58
0,65
0,66
0,62
0,59

–
27
29
32
33
31
30

0.229
0.261
0.285
0.293
0.316
0.303
0.303

12
13
14
15
16
15
15

Таблица 4. Изменения емкости, фактора шероховатости Ni-P электродов и плотности тока при 
E  = –0.14 В (содержание фосфора 4.8 %) или E = –0.15 В (содержание фосфора 6.9 и 8.0 %) в 
процессе циклирования потенциала 

Номер
цикла

4.8 % Р 6.9 % Р 8.0 % Р
С,  

мФ/см2 fr i, A/м2 i/fr,  
А/м2

С,  
мФ/см2 fr i, A/м2 i/fr,  

А/м2
С,  

мФ/см2 fr i, A/м2 i/fr,  
А/м2

1 0.715 36 24.8 0.69 0.376 19 6.2 0.33 0.140 7.0 5.4 0.77
2 0.896 45 34.2 0.76 0.439 22 8.2 0.37 0.143 7.2 5.9 0.81
3 1.05 52 44.8 0.85 0.542 27 11.3 0.42 0.148 7.4 6.2 0.84
4 1.27 64 53.6 0.84 0.620 31 14.0 0.45 0.160 8.0 6.8 0.85
5 1.33 66 58.9 0.89 0.708 35 17.0 0.48 0.174 8.7 7.1 0.81
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Из табл. 4 следует, что в процессе катодной 
поляризации истинная поверхность от цикла к 
циклу увеличивается, что сопровождается ро-
стом фактора шероховатости почти в два раза. 
Это приводит к увеличению катодного тока, ре-
гистрируемого в каждом цикле при потенциа-
ле –0.14 В. Если плотность катодного тока раз-
делить на величину fr, то получим нормирован-
ную плотность тока. С учетом фактора шерохова-
тости катодный ток от цикла к циклу несколько 
возрастает. Рост нормированной плотности тока 
означает, что в процессе катодной поляризации 
не только увеличивается шероховатость поверх-
ности, но и изменяется ее состояние, т. е. хими-
ческий состав, структура поверхностного слоя 
и, следовательно, каталитическая активность. 

Для проведения измерений на Ni-P покры-
тиях с 6.9 и 8.0 % P на основании данных табл. 3 
был выбран потенциал –0.15 В. При этом потен-
циале фактор шероховатости увеличивается от 
цикла к циклу (табл. 4). Нормированная плот-
ность тока также несколько растет по ходу ка-
тодной поляризации.

Покрытия с содержанием фосфора 6.9 масс. % 
в процессе катодной поляризации увеличивают 
свою активность в РВВ, однако описанные выше 
эффекты проявляются в меньшей мере. Фактор 
шероховатости данных покрытий заметно ниже, 
чем покрытий с содержанием фосфора 4.8 %. 
Он достаточно слабо изменяется в указанном 
интервале потенциалов (табл. 3). Это дополни-
тельно подтверждает вывод о том, что покрытия 
с содержанием фосфора 6.9 % менее подверже-
ны катодной активации. 

Увеличение содержания фосфора до 
8.0 масс. % заметно влияет на катодное поведе-
ние Ni-P покрытий. Регистрация пяти последо-

вательных циклов развертки потенциала вызы-
вает слабое увеличение катодной плотности тока 
(рис. 5). Это указывает на то, что Ni-P покрытия 
с данным содержанием фосфора наименее под-
вержены катодной активации.

Факторы шероховатости покрытий с содер-
жанием фосфора 8.0 % в несколько раз меньше 
факторов шероховатости покрытий с меньшим 
содержанием фосфора и слабо изменяются с по-
тенциалом (табл. 3). Предварительная катодная 
поляризация при Е = –0.3 В не приводит к суще-
ственному увеличению катодной плотности тока 
от цикла к циклу, т. е. катодная активация Ni-P 
покрытий в данном случае незначительна. Фак-
тор шероховатости поверхности Ni-P покрытий 
незначительно изменяется от цикла к циклу из-
мерений. Изменения нормированной плотности 
катодного тока от цикла к циклу не превышают 
10 % (табл. 4). 

Из значений катодных токов, которые реги-
стрировались при различных потенциалах пе-
ред каждым измерением импеданса (выдержка 
осуществлялась в течение 20 мин), были полу-
чены стационарные поляризационные кривые. 
Поскольку достигаются достаточно высокие зна-
чения катодных токов, при построении катод-
ных кривых была сделана поправка на омиче-
ское падение потенциала. Сопротивление рас-
твора Rs между рабочим электродом и кончиком 
капилляра Луггина в 0.5 М растворе H2SO4 было 
получено из импедансных измерений. Поляри-
зационные кривые, построенные с учетом по-
правки, представлены на рис. 6а. Из получен-
ных поляризационных кривых были рассчита-
ны коэффициенты уравнения Тафеля (табл. 5). 

Поскольку покрытия, получаемые при раз-
личных значениях pH раствора химического ни-
келирования, после катодной поляризации ха-
рактеризуются различными значениями факто-
ра шероховатости, представляло интерес срав-

Таблица 5. Коэффициенты уравнения Тафеля, 
рассчитанные из стационарных 
поляризационных кривых с учетом поправки 
на омическое падение напряжения

Содержание 
фосфора в покры-

тиях, масс. %

Коэффициенты уравнения 
Тафеля

a, В a*, В b, В b*, В
4.8
6.9
8.0

0.25
0.29
0.32

0.39
0.38
0.37

0.058
0.060
0.063

0.058
0.060
 0.063

a*, b* – коэффициенты уравнения Тафеля с учетом фактора 
шероховатости

Рис. 5. Циклические вольтамперограммы Ni-P 
покрытия (8.0 масс. % Р) в 0.5 М растворе H2SO4. 
Скорость развертки 2.10–4 В/с 
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нить их активность с учетом значений этого фак-
тора (рис. 6б). Полученные кривые несколько от-
личаются тафелевскими наклонами, однако рас-
положены близко друг к другу. При одинаковых 
потенциалах нормированные катодные токи для 
покрытий с максимальным и минимальным со-
держанием фосфора отличаются не более чем 
на 20 %, тогда как без учета фактора шерохова-
тости катодные токи отличались более, чем на 
порядок величины (рис. 6а). При учете фактора 
шероховатости при всех исследованных содер-
жаниях фосфора в покрытиях получаются близ-
кие значения коэффициента a уравнения Тафе-
ля (табл. 5). В то же время снижение содержания 
фосфора в покрытиях приводит к небольшому 
снижению коэффициента b. Некоторое разли-
чие поляризационных кривых, сохраняющееся 
даже после деления тока на fr (рис. 6б), по-ви-
димому, связано с тем, что при катодной акти-
вации электродов рост тока несколько опере-
жал рост фактора шероховатости, и этот эффект 
был сильнее выражен для покрытий с 4.8 и 6.9 % 
фосфора (табл. 3).

4. Выводы
Высокая активность Ni-P покрытий в РВВ 

обусловлена тем, что в ходе катодной поляри-
зации происходит дополнительная активация 
поверхности в результате растворения поверх-
ностного слоя покрытия, удаления фосфора из 
его поверхностного слоя и развития поверхно-
сти электрода. Из исследованных покрытий наи-
более склонны к катодной активации покрытия, 
содержащие 4.8 % фосфора. Покрытия с содержа-
нием фосфора 8.0 % менее всего склонны к ка-
тодной активации. Близкая электрохимическая 

активность исследованных покрытий (с учетом 
фактора шероховатости) в РВВ указывает на то, 
что в результате катодной поляризации состав 
тонкого поверхностного слоя, на котором проте-
кает катодная реакция, примерно одинаков не-
зависимо от исходного содержания фосфора. О 
высокой активности Ni-P покрытий также сви-
детельствуют низкие значения коэффициентов 
уравнения Тафеля.
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Аннотация 
Абсолютным стационарным методом продольного теплового потока в интервале температур 50–300 К и динами-
ческим методом в интервале 323–573 К измерена теплопроводность природных монолитов кальцитовых, доломи-
товых мраморов и известняков из различных месторождений. В большинстве своем кальцитовые мраморы по 
теплопроводности уступают доломитовым. При комнатной температуре значения коэффициента теплопроводно-
сти всех исследованных образцов ниже k = 5 Вт/(м·К).
Проведено сравнение полученных данных с литературными. Разнообразие экспериментальных данных разных 
авторов по теплопроводности карбонатов связано с качественными различиями исследованных образцов.
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1. Введение 
Карбонат кальция CaCO3 и карбонат кальция-

магния CaMg(CO3)2 (доломит) являются основой 
многих известняковых горных пород. Карбонат 
кальция в основном представлен такими кри-
сталлическими структурами, как кальцит (пр. гр. 
R3c) и арагонит (пр. гр. Pmcn), реже встречается 
растворимый в воде ватерит (пр. гр. P63/mmc). 
Среди природных карбонатов обычны также 
изоструктурные кальциту магнезит MgCO3 и 
сидерит FeCO3. Мрамор представляет собой пе-
рекристаллизованный при повышенной тем-
пературе и давлении (метаморфизированный) 
известняк, состоящий в основном из кальцита. 
Основой доломитового мрамора является кар-
бонат кальция-магния (пр. гр. R3). 

Сфера применения мраморов чрезвычай-
но широка. Использование их как строительно-
го, отделочного и облицовочного материала для 
ванных комнат, бассейнов, каминов и пр. пред-
полагает наличие определенного теплового по-
тока и соответствующего перепада температуры. 
Величина последнего связана с такой теплофи-
зической характеристикой материала, как коэф-
фициент теплопроводности. Знание величин те-
плопроводности горных пород необходимо для 
построения геофизических моделей. Теплопро-
водность, связанная со скоростью распростра-
нения звуковых волн, для поликристаллических 
материалов зависит от пористости и строения 
межзеренных границ и, таким образом, позво-
ляет оценивать механические характеристики 
горных пород.  

Объективная сложность процессов тепло-
переноса не позволяет дать достаточно точную 
априорную оценку этой характеристики, поэто-
му приоритет принадлежит экспериментальным 
методам ее определения. Исследованию тепло-
проводности природных карбонатов посвящены 
работы [1–16]. Теоретические расчеты приведе-
ны в [17]. Однако в найденных нами публикаци-
ях приводятся значения коэффициента тепло-
проводности при комнатной температуре или 
рассматривается поведение теплопроводности 
как горных пород, так и кристаллических каль-
цита и доломита, при повышенных температу-
рах. Хотя и низкотемпературная область пред-
ставляет практический и научный интерес, на-
пример, для геофизических расчетов в услови-
ях Арктики. При этом экспериментальные дан-
ные разных авторов по теплопроводности мра-
моров и других известняковых пород сущест-
венно разнятся, что, очевидно, в основном свя-

зано с качественным разнообразием исследуе-
мых образцов.

Целью настоящей работы является экспе-
риментальное исследование теплопроводно-
сти образцов природных карбонатов в широком 
интервале температур – от субазотных до повы-
шенных. Данная работа продолжает наши изме-
рения теплопроводности природных минералов 
и горных пород [18–21].

2. Экспериментальная часть 
В качестве объектов исследования были ис-

пользованы природные образцы, перечислен-
ные в табл. 1 и показанные на рис. 1. Были иссле-
дованы четыре метаморфизированных образца 
(мраморы № 1–4) и четыре образца осадочных 
пород (№ 5–8).  

Рентгенофазовый анализ (РФА) прово-
дился на дифрактометре Bruker D8 Advance 
(CuKa-излучение). Для расчета параметров ре-
шетки использовали программное обеспечение 
TOPAS. Микроструктура образцов оценивалась 
посредством оптической микроскопии (микро-
скоп μVizor 103) и сканирующей электронной 
микроскопии (СЭМ), (микроскоп EVO 10 Zeiss, 
Germany с LaB6 катодом). Полуколичественный 
химический микроанализ (СЭМ-ЭДС) выпол-
нен с использованием спектрометра Smart EDX 
(METEK-Zeiss, USA & Germany).

Образцы для измерений теплопроводности 
были вырезаны из однородных областей моно-
литов. Для температурного интервала 50–300 К 
использовались образцы в виде параллелепи-
педов с размерами, указанными в табл. 2. Для 
исследований при повышенных температурах 
были изготовлены образцы в виде таблеток диа-
метром 15 мм и толщиной 5 мм. Следует иметь 
в виду, что указанные размеры предполагают 
усреднение результатов измерений по довольно 
большому объему образцов. Это отличает нашу 
методику от, например, примененной Мерри-
маном и др. [14] при исследовании образцов с 
размерами ~1 мм. 

Теплопроводность в интервале температур 
50–300 K измерялась абсолютным стационар-
ным методом продольного теплового потока. 
Экспериментальная аппаратура и методика из-
мерений описаны в [23]. Для обеспечения пло-
ского теплового фронта резистивный нагрева-
тель, задающий измеряемый перепад темпера-
туры вдоль образца, был проклеен на его торце-
вой поверхности. Погрешность определения ве-
личины теплопроводности была не хуже ± 5 %. 
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Рис. 1. Фотографии исследованных образцов: а – № 1; b – № 2 (мрамор); c – № 3; d – № 4; e – № 5; f – 
№ 6; g – № 7; h – № 8

a                                                                      b

c                                                                      d

e                                                                                                                          f

g                                                                      h
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Таблица 1. Характеристики исследованных образцов

№ Наименование,  
местонахождение

Фазовый и химический 
состав

Параметры решетки Средний 
размер 

зерна, мкма, Å с, Å 

1 Мрамор доломитовый, 
г. Улан-Уде

Доломит, CaMg(CO3)2 4.8142±0.0001 16.033±0.004 250

2 Мрамор, Слюдянка, 
карьер Динамитный

Кальцит магнезиальный 
Ca0.934Mg0.07CO3 +

доломит, CaMg(CO3)2

4.963±0.001
 

4.808±0.001

16.95±0.01
 

16.02± 0.05

1000

3 Мрамор, Паланга Кальцит, Ca0.96Mg0.04CO3 4.984±0.001 17.03±0.01 30

4 Мрамор, Греция,  
п-ов Кассандра

Кальцит, Ca0.96Mg0.04CO3 4.990±0.001 17.01±0.01 20

5 Известняк, г. Руза Кальцит 4.984±0.001 17.03±0.01

6 Известняк плотный, 
г. Таруса («Таруский 

мрамор»)

Кальцит, Ca0.96Mg0.04CO3 4.985±0.001 17.04±0.01 40

7 Доломит, река Вазуза Доломит CaMg(CO3)2 +  
кварц SiO2 

4.814±0.002 16.06±0.01 40

8 Сидерит, г. Руза [22] Сидерит, FeCO3 4.705±0.003 15.45±0.01 5–10

Таблица 2. Геометрические размеры образцов в виде параллелепипедов мм3 и значения 
теплопроводности (Вт/(м×К)) исследованных образцов при различных температурах

Т, К № 1 № 2 № 3 № 4 № 5 № 6 № 7 № 8
50 15.2 10.5 9.4 8.23 8.67 4.76 2.30 1.17

100 9.37 7.83 6.72 5.84 5.38 4.42 3.33 1.47
150 7.06 6.14 5.15 4.61 4.15 3.88 3.49 1.67
200 5.89 5.14 4.22 3.91 3.48 3.40 3.39 1.80
250 5.21 4.52 3.62 3.51 3.07 3.04 3.25 1.87
300 4.72 4.06 3.24 3.22 2.76 2.79 3.08 1.90
350 4.3 3.7 3.0 3.0 2.5 2.6 – 1.9
400 4.0 3.4 2.7 2.8 2.4 2.4 – 2.0
450 3.7 3.2 2.6 2.6 2.3 2.2 – 2.0
500 3.5 3.1 2.5 2.4 2.2 2.1 – 2.0
550 3.3 3.0 2.4 2.3 2.1 2.1 – 2.0
573 3.3 2.9 2.4 2.3 2.1 2.1 – 2.0

Геометрические размеры образцов, вырезанных для измерений, мм3

10.1×
9.4×
25

12.4×
10.7×

25

10.7×
9.6×
19

9.6×
8.1×
23

12.2×
13.7×

25

11.1×
8.7×
23

9.7×
9.7×
20

11.5×
12.5×

25

Для исследования теплопроводности в интерва-
ле 323–573 К использовался измеритель тепло-
проводности ИТl-400 с погрешностью измере-
ний в пределах ± 10%. 

3. Результаты и обсуждение 
Исследованные образцы были однофазны, 

за исключением № 2 (двухфазная смесь магне-
зиального кальцита с доломитом) и № 7 (доло-
мит с существенным содержанием неизоморф-
ных примесей: около 3 % кварца, следы фосфа-

та кальция). Используя фазовую диаграмму сис-
темы CaCO3-MgCO3 [24] как геотермометр, мож-
но констатировать, что в двухфазном образ-
це № 2 содержание магния в твердом растворе 
Ca1–хMgхCO3 соответствует температуре метамор-
физации около 600 °С.

Экстраполяция кривой предельной раство-
римости магния в твердом растворе Ca1–хMgхCO3, 
полученной Гольшмитом и Хёрдом [24], до ком-
натной температуры дает величину х ≤ 10–4. По-
вышенное содержание магния в однофазных 
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кальцитовых образцах (табл. 1), на несколько 
порядков превышающее равновесную раство-
римость магния в твердом растворе в системе 
CaCO3-MgCO3 при низких температурах, веро-
ятно, свидетельствует о биогенном происхожде-
нии этих известняков [25].

На рис. 2 представлены графики температур-
ной зависимости теплопроводности k(T) иссле-
дованных образцов. В численном виде резуль-
таты измерений k(T) приведены в табл. 2.

Видно, что полученные данные весьма ши-
роко варьируются, особенно в области низких 
температур. Зависимость теплопроводности от 
температуры меняется от монотонно убыва-
ющей, характерной для монокристаллических 
образцов, до возрастающей, свойственной для 
сильно разупорядоченных материалов. 

При комнатной и более высоких темпера-
турах теплопроводность всех исследованных 
образцов ниже 5 Вт/(м·К), что условно позволя-
ет отнести данные материалы к тепловым изо-
ляторам. Невысокая твердость соединений (ме-
нее 4 по Моосу), характерная спайность моно-
кристаллов и сравнительно низкие температу-
ры плавления и разложения свидетельствуют о 
слабости межионных связей, негативно влияю-
щей на эффективность процесса теплопереноса.  

Выше всех на рис. 2 расположены точки k(T) 
доломитового образца № 1 (кривая 1). Во всем 
исследованном температурном интервале они 
удовлетворительно (коэффициент корреля-
ции R = 0.9978) аппроксимируются степенной 
функцией k(T) = 190.8·Т–n, где показатель степе-
ни n = 0.651 не намного ниже соответствующих 
значений, близких к n = 1, для многих диэлектри-
ческих монокристаллов с совершенной структу-
рой [26–28]. При снижении температуры до ми-
нимальной Т = 50 К не наблюдается ни увеличе-
ния темпов роста k(T) с переходом в характер-
ную для кристаллов экспоненциальную зави-
симость [29], ни, наоборот, замедления темпов 
роста k(T) с проявлением выхода на максимум. 
По-видимому, этот характерный для кристалли-
ческих материалов максимум k(T) имеет место 
при значительно более низких температурах. 
Для образцов мрамора № 4 и известняка № 5 по-
добная аппроксимирующая функция имеет вид 
k(T) = 67.08·Т–0,533 (R = 0.9986) и k(T) = 97.333·Т–0,623 
(R = 0.9967) соответственно. Охват одной функ-
цией столь широкого температурного интерва-
ла, по-видимому, можно объяснить доминиро-
ванием процессов рассеяния фононов на меж-
зеренных границах. 

Графики k(T) мраморов № 2, № 3 и, в большей 
мере, известняка № 6 (кривые 2, 3 и 6 соответст-
венно) демонстрируют замедление темпов ро-
ста при снижении температуры до Т = 50 К. При 
невысокой абсолютной величине теплопровод-
ности это является обычным обстоятельством 
для материалов с частичным разупорядочени-
ем структуры.

Включения кварца (образец № 7, кривая 7) в 
доломитовую матрицу приводят к резкому па-
дению теплопроводности с размытым максиму-
мом k(T) при явном стремлении k→0 при Т→0. 
Очевидной причиной этого является значитель-
ное фонон-дефектное рассеяние.

Теплопроводность сидерита демонстриру-
ет (кривая 8) максимальное разупорядочение 
структуры с достижением, по-видимому, сред-
ней длиной свободного пробега фононов мини-
мального возможного значения, сравнимого с 
междоузельными расстояниями. Малые разме-
ры кристаллических зерен предполагают про-
явление интенсивного фононного рассеяния 
вследствие частого пересечения тепловым по-
током межзеренных границ. Заметим, что для 
исследованного в работе [22] образца уширение 
линий на рентгенограмме указывает на размер 
областей когерентного рассеяния D = 26 нм. 

На рис. 3 представлено сравнение получен-
ных нами данных для образцов доломитового 
(№ 1) и кальцитового (№ 4) мраморов с литера-

Рис. 2. Температурные зависимости теплопровод-
ности образцов: № 1 (1); № 2 (2); № 3 (3); № 4 (4); 
№ 5 (5); № 6 (6); № 7 (7); № 8 (8)
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турными данными по результатам измерения 
теплопроводности родственных материалов.

Видно, что выявленная нами теплопровод-
ность доломита близка к полученной Меррима-
ном и др. [14] (кривая 9), которые представили 
результат усреднения k(T) для четырех образцов 
минерала со средним размером зерна 0.369 мм, 
скелетной плотностью 2.83 г/см3 и пористостью 
менее 1 % и содержащего в небольших количе-
ствах железо (FeO = 0.18–0.42 масс. %) и марга-
нец (MnO = 0.1 масс. %). При этом общее содер-
жание CaO + MgO в этом минерале составляет 
98.94-99.23 масс. % по сравнению с идеальным 
доломитом, а следовые примеси (< 0.1 масс. %) 
включают оксиды Al, Na и Ti [14]. Обращает на 
себя внимание крутизна зависимости k(T) – при 
описании ее степенной функцией k~T–n. Значе-
ние показателя степени в области высоких тем-
ператур превосходит n = 1. Такая сильная зависи-
мость не характерна для материалов в стабиль-
ном кристаллическом состоянии [29, 30]. Дан-
ные k(T) Бирча и Кларка [1] для образца доломи-
та (кривая 3) с плотностью 2.826 г/см3 и средним 
размером зерна 0.01 мм по абсолютной величи-
не теплопроводности мало отличаются от наших. 

При этом также можно отметить различную сте-
пень крутизны графиков 1 и 3. 

Было зафиксировано [13] и практическое от-
сутствие зависимости теплопроводности от тем-
пературы (горизонтальная линия 10 на рис. 3) 
доломита с плотностью 2.70 г/см3 и открытой 
пористостью 1–2 %. Эмиров и др. объясняют та-
кую особенность наличием в структуре матери-
ала аморфной составляющей.

Мраморы, исследованные Бирчем и Кларком 
[1] (кривые 5 и 7) и Гарсиа [11] (кривая 8), по те-
плопроводности значительно уступают исследо-
ванному нами образцу мрамора № 4 (кривая 2). 
Важно отметить, что полученный нами график 
k(T) для образца № 4 при повышенных темпе-
ратурах занимает промежуточное положение 
между кривыми 4 и 6 для монокристаллическо-
го кальцита по данным [1].

Таким образом, в целом можно констатиро-
вать, что теплопроводность кристаллического до-
ломита выше, чем кальцита. Структуры этих двух 
минералов сходны между собой, доломит отли-
чается замещением половины катионов кальция 
катионами магния, которые образуют упорядо-
ченные слои, расположенные перпендикулярно 
оси с (рис. 4). Обычно замещение части катио-
нов с образованием твердого раствора при изо-
валентном изоморфизме приводит к понижению 
теплопроводности. Этот факт зафиксирован на 
многочисленных примерах для соединений со 
структурой флюорита [31]. Однако пара кальцит 
– доломит выпадает из этой закономерности. По-
вышенная теплопроводность доломита может 
быть связана с более резким повышением меха-
нических характеристик по отношению к росту 
плотности при переходе от кальцита к доломиту. 

4. Заключение
Таким образом, получены эксперименталь-

ные данные по теплопроводности доломитово-
го, кальцитового мраморов и известняков в ши-
рокой температурной области – от субазотных 
температур до повышенных. В большинстве слу-
чаев величина теплопроводности убывает в ука-
занном ряду материалов. Выявленные широкие 
вариации характера температурной зависимо-
сти теплопроводности связаны со значительны-
ми различиями в степени разупорядоченности 
исследованных объектов. 
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Все авторы сделали эквивалентный вклад в 

подготовку публикации.

Рис. 3. Температурные зависимости теплопровод-
ности: образец № 1 (1); образец № 4 (2); доломит 
[1] (3); монокристалл кальцита перпендикулярно 
оси с [1] (4); мрамор перпендикулярно пласту [1] 
(5); монокристалл кальцита вдоль оси с [1] (6); 
мрамор параллельно пласту [1] (7); мрамор [13] (8); 
доломит, усреднение для четырех образцов [14] (9); 
доломит [13] (10); кальцит [14] (11)

Конденсированные среды и межфазные границы / Condensed Matter and Interphases 2024;26(1): 127–134

П. А. Попов и др. Исследование теплопроводности природных карбонатов



133

Конфликт интересов 
Авторы не имеют явных и потенциальных 

конфликтов интересов, связанных с публикаци-
ей настоящей статьи.

Список литературы
1. Birch F., Clark H. The thermal conductivity of 

rocks and its dependence upon temperature and com-
position. American Journal of Science. 1940;238(8): 
529–558. https://doi.org/10.2475/ajs.238.8.529 

2. Clark H. The effects of simple compression and 
wetting on the thermal conductivity of rocks. American 
Geophysical Union Transactions. 1941;22: 543–544. 
https://doi.org/10.1029/TR022i002p00543 

3. Zierfuss H., Vliet van der G. Measurement of 
heat conductivity of sedimentary rocks. American 
Association of Petroleum Geologists Bulletin. 1956;40: 
2475–2488. https://doi.org/10.1306/5CEAE5A4-16BB-
11D7-8645000102C1865D

4. Zierfuss H. Heat conductivity of some carbonate 
rocks and clayey sandstones. American Association of 
Petroleum Geologists Bulletin. 1969;53: 251–260. 
https://doi.org/10.1306/5D25C607-16C1-11D7-
8645000102C1865D 

5. Meincke W., Hurtig E., and Weiner J. Tempera-
tumerteilung, Warmeleitfahigkeit und Warmefluss in 
Thuringer Becken. Geophysik und Geologic. 1967;(11): 
40-71. 

6. Ki-iti Horai. Thermal conductivity of rock-form-
ing minerals. Journal of Geophysical Research. 
1971;76(5): 1278–1308. https://doi.org/10.1029/
jb076i005p01278

7. Beck A. E., Anglin F. M., Sass, J. H. Analysis of 
heat flow data-in situ thermal conductivity measure-
ments. Canadian Journal of Earth Sciences. 1971;8: 
1-19. https://doi.org/10.1139/e71-001

8. Thomas J., Jr. Frost R. R., Harvey R. D. Thermal 
conductivity of carbonate rocks Engineering Geology. 
1973;7(4): 3–12. https://doi.org/10.1016/0013-
7952(73)90003-3

9. Robertson E. C. Thermal properties of rocks. 
Open-File Report. 1988; 88–441. Reston, Virginia. 
https://doi.org/10.3133/ofr88441 

10. Shin K., Kinoshita N., Okuno T. Mechanical, 
thermal properties and permeability of rocks under 
high temperature. Journals Free Access. 1988;29(3): 
242–253. https://doi.org/10.5110/jjseg.29.242  

11. Garcı´a E., de Pablos A., Bengoechea M. A., 
Guaita L., Osendi M. I., Miranzo P. Thermal conduc-
tivity studies on ceramic floor tiles. Ceramics Interna-
tional. 2011;37(1): 369–375. https://doi.org/10.1016/j.
ceramint.2010.09.023 

12. Clauser C., Huenges E. Thermal Conductivity 
of Rocks and Minerals. In: Rock Physics and Phase 
Relations: a Handbook of Physical Constants. Ed. 
Ahrens T. J. 1995;3: 105–126 (print). American Geo-
physical Union, 2013 (on line). https://doi.org/10.1029/
rf003p0105 

13. Эмиров С. Н., Ибрагимов А. И., Рамазано-
ва Э. Н. Тепловые свойства осадочных горных по-
род в условиях их естественного залегания. Научно-
методический электронный журнал концепт. 
2 0 1 3 ; 1 3 :  1 0 9 6 – 1 1 0 0 .  Р е ж и м  д о с т у п а : 
https://e-koncept.ru/2013/53222.htm

14. Merriman J. D., Hofmeister A. M., Roy D. J., 
Whittington A. G. Temperature-dependent thermal 
transport properties of carbonate minerals and rocks. 
Geosphere. 2018;14(4): 1961–1987. https://doi.
org/10.1130/GES01581.1

15. Семенов В. П., Железняк М. Н., Кирил-
лин А. Р., Жижин В. И. Теплопроводность осадочных 
горных пород лено-вилюйской нефтегазоносной 

Рис. 4. Кристаллическая структура кальцита (a) и доломита (б): Красные треугольники – группы  СО3 [17]

Конденсированные среды и межфазные границы / Condensed Matter and Interphases 2024;26(1): 127–134

П. А. Попов и др. Исследование теплопроводности природных карбонатов



134

провинции. Криосфера Земли. 2018;22(5): 30–38. 
https://doi.org/10.21782/KZ1560-7496-2018-5(30-38)

16. Lindawati L., Yuliza N. F., Irwansyah I. Thermal 
Conductivity of Some Marble Stones Available in South 
Aceh District. IOP Conf. Series: Materials Science and 
Engineering.  2020;854: 012064. https://doi.
org/10.1088/1757-899x/854/1/012064

17. Momenzadeh L., Moghtaderi B., Liu X., 
Sloan  S.  W., Belova I. V., Murch G. E. The thermal 
conductivity of magnesite. Dolomite and calcite as 
determined by molecular dynamics simulation. Diffu-
sion Foundations. 2018;19: 18–34. https://doi.
org/10.4028/www.scientific.net/DF.19.18 

18. Попов П. А., Дукельский К. В., Миронов И. А., 
Смирнов А. Н., Смолянский П. Л., Федоров П. П., 
Осико В. В., Басиев Т. Т. Теплопроводность опти-
ческой керамики из CaF2. Доклады РАН. 2007;412(2): 
185–187. Режим доступа: https://elibrary.ru/item.
asp?id=9483974

19. Попов П. А., Федоров П. П., Кузнецов С. В. 
Теплопроводность кристалла пирита FeS2 в интер-
вале температур 50–300 К. Кристаллография. 
2013;58(2): 302-304. https://doi.org/10.7868/
s0023476113020227

20. Fedorov P. P., Maslov V. А., Voronov V. V., Cher-
nova E. V., Yarotskaya E. G., Gaynutdinov R. V., Po-
pov  P.  A. Flintstone as nanocomposite material. 
Nanosystems: Physics, Chemistry, Mathematics. 
2018;9(5): 603–608. https://doi.org/10.17586/2220-
8054-2018-9-5-603-608

21. Попов П. А., Кузнецов С. В., Круговых А. А., 
Митрошенков Н. В., Балабанов С. С., Федоров П. П. 
Исследование теплопроводности PbS, CuFeS2, ZnS. 
Конденсированные среды и межфазные границы. 
2020;22(1): 97–105. https://doi.org/10.17308/
kcmf.2020.22/2533

22. Fedorov P. P., Novikov I. A., Voronov V. V., 
Bad’yanova L. V., Kuznetsov S. V., Chernova E. V. 
Transformation of siderite in the zone of hypergenesis. 
Nanosystems: Physics, Chemistry, Mathematics. 
2022;13(5): 539–545. https://doi.org/10.17586/2220-
8054-2022-13-5-539-545

23. Popov P. A., Sidorov А. А., Kul’chenkov Е. А., 
Аnishchenko А. М., Аvetissov I. Ch., Sorokin N. I., 
Fedorov P. P. Thermal conductivity and expansion of 
PbF2 single crystal. Ionics. 2017;23(1): 233–239. 
https://doi.org/10.1007/s11581-016-1802-2 

24. Goldsmith J. R., Heard H. C. Subsolidus phase 
relations in the system CaCO3–MgCO3. Journal of Ge-
ology. 1961;69(1): 45–74. https://doi.org/10.1086/ 
626715

25. Vinn O. Calcite in skeletons of annelids. In: 
Calcite: formation, properties and applications. NOVA 
Science Publ.; 2012. p. 245.

26. Оскотский В. С., Смирнов И. А. Дефекты в 
кристаллах и теплопроводность. М.: Наука; 1972. 
159 с.

27. Займан Дж. Электроны и фононы. М.: И.Л.; 
1962. 1124 с.

28. Теплопроводность твердых тел: Справочник 
под ред. А. С. Охотина. М.: Энергоатомиздат; 1984. 
320 с.

29. Klemens P. G. The thermal conductivity of di-
electric solids at low temperatures (Theoretical). 
Proceedings of the Royal Society of London. Series A. 
Mathematical and Physical Sciences. 1951;208(1092): 
108–133. https://doi.org/10.1098/rspa.1951.0147

30. Берман Р. Теплопроводность твердых тел. 
М.: Мир; 1979. 286 с.

31. Попов П. А., Федоров П. П. Теплопроводность 
фторидных оптических материалов. Брянск: Груп-
па компаний «Десяточка»; 2012. 210 c.

Информация об авторах
Попов Павел Аркадьевич, д. ф.- м. н., профессор, 

Брянский государственный университет им. И. Г. 
Петровского (Брянск, Российская Федерация).

https://orcid.org/0000-0001-7555-1390
tfbgubry@mail.ru 
Зенцова Алена Андреевна, студентка, Брянский 

государственный университет им. И. Г. Петровско-
го (Брянск, Российская Федерация).

https://orcid.org/0000-0002-9793-7099
alenazen01@mail.ru 
Новиков Иван Александрович, н. с., Институт 

общей физики им А. М. Прохорова Российской 
академии наук (Москва, Российская Федерация).

https://orcid.org/0000-0003-4898-4662
i.novikov@niigb.ru
Воронов Валерий Вениаминович, к. ф.-м. н., в. н. 

с., Институт общей физики им А. М. Прохорова 
Российской академии наук (Москва, Российская 
Федерация).

https://orcid.org/0000-0001-5029-8560
voronov@lst.gpi.ru
Чернова Елена Владимировна, м. н. с., Институт 

общей физики им. А. М. Прохорова Российской 
академии наук (Москва, Российская Федерация).

https://orcid.org/0000-0001-7401-5019
e-chernova@yandex.ru
Федоров Павел Павлович, д. х. н., профессор, гл. 

н. с., Институт общей физики им. А. М. Прохорова 
Российской академии наук (Москва, Российская 
Федерация).

https://orcid.org/0000-0002-2918-3926
ppfedorov@yandex.ru
Поступила в редакцию 15.06.2023; одобрена 

после рецензирования 10.07.2023; принята к публи-
кации 15.09.2023; опубликована онлайн 25.03.2024.

Конденсированные среды и межфазные границы / Condensed Matter and Interphases 2024;26(1): 127–134

П. А. Попов и др. Исследование теплопроводности природных карбонатов



135

 ISSN 1606-867Х (Print)
 ISSN 2687-0711 (Online)

Конденсированные среды и межфазные границы
https://journals.vsu.ru/kcmf/

Оригинальные статьи
Научная статья 
УДК 544.63
https://doi.org/10.17308/kcmf.2024.26/11817

Электрохимический импеданс и моделирование частотного отклика 
пористых танталовых тел 
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Аннотация 
В работе предложен новый подход к анализу спектров электрохимического импеданса пористых танталовых тел, 
заключающийся в моделировании частотного отклика с использованием эквивалентной схемы, учитывающей 
иерархию пор. Показано, что предложенная схема хорошо описывает экспериментальные данные и позволяет 
определить ряд важных характеристик пористой структуры, в том числе вклад различного типа пор в суммарную 
емкость пористого тела, характерные времена релаксации и частоты активации разного типа пор. Анализировали 
два типа образцов - пористое танталовое тело, полученное спеканием порошка Ta, и пористое тело со сформиро-
ванным слоем диэлектрика из Ta2O5. Моделирование показало значительное перераспределение вкладов различ-
ного типа пор в суммарную емкость после формирования Ta2O5, обусловленное преимущественной изоляцией 
наиболее мелких и труднодоступных пор. Результаты моделирования частотного отклика образцов согласуются с 
данными сканирующей электронной микроскопией. Предложенный в работе подход может быть полезен для 
контроля и совершенствования технологии производства танталовых конденсаторов.
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1. Введение 
Танталовые конденсаторы являются важ-

ным типом электролитических конденсаторов 
и широко используются на практике. Роль ано-
да в таких конденсаторах выполняет пористая 
основа из спеченного порошка тантала, покры-
того тонким изолирующим слоем аморфного ок-
сида тантала Ta2O5. Электролит может быть как 
жидким, так и твердым – из MnO2 или проводя-
щего полимера (поли(3,4-этилендиокситиофен) 
полистиролсульфоната). Поскольку емкость воз-
никает на границах раздела, то увеличение пло-
щади поверхности пористого тела и ее доступ-
ности для электролита будет улучшать емкост-
ные характеристики танталовых конденсаторов. 
Для развития технологии производства танта-
ловых конденсаторов необходимы новые под-
ходы к исследованию структуры пористых тел.

Электрохимическая импедансная спектро-
скопия является эффективным методом иссле-
дования электрохимического поведения пори-
стых материалов в различных электрохимиче-
ских системах и устройствах [1]. Частотный от-
клик трехмерных пористых электродов сущест-
венно отличается от отклика плоских электродов 
и позволяет исследовать геометрические факто-
ры пористой структуры [1–7]. Альтернативным 
подходом к исследованию пористой структуры 
является метод БЭТ, в котором измеряется изо-
терма полимолекулярной адсорбции газов. Од-
нако проникающая способность газов и жид-
костей в пористом теле разная, особенно при 
малом размере пор и высокой вязкости жид-
кости. Вязкие жидкости (концентрированные 
растворы гидратов нитрата марганца, раство-
ры поли(3,4-этилендиокситиофен) полистирол-
сульфоната) широко используются при форми-
ровании слоя твердого электролита в поровом 
пространстве танталовых конденсаторов. Как 
следствие, метод БЭТ может привести к завы-
шению результатов при определении площади 
поверхности, доступной для технологических 
жидкостей. Поэтому для пористых танталовых 
тел предпочтительным все же является метод 
электрохимического импеданса, позволяющий 
изучать взаимодействие пористой структуры 
именно с жидким электролитом.

Данная работа сфокусирована на моделиро-
вании частотного отклика пористых тантало-
вых тел с использованием эквивалентной схе-
мы, учитывающей иерархию пор и особенности 
ионного транспорта. С помощью моделирова-
ния были определены вклады в суммарную ем-

кость от пор различного типа, а также частоты 
переменного тока их активации. Образцы пори-
стых тел исследованы как до, так и после фор-
мирования на поверхности слоя ди электрика 
из Ta2O5.

2. Образцы, методика эксперимента 
и обработка экспериментальных данных

Исследовались танталовые пористые образ-
цы, имеющие форму прямоугольного паралле-
лепипеда размером 4.45×3.10×1.46 мм (аноды 
к танталовым конденсаторам), с приваренным 
танталовым токосъемником. Образцы были по-
лучены из танталового порошка ТаК-80, подроб-
ную информацию о его морфологии и химиче-
ском составе можно найти в работе [8], который 
спекали при температуре 1330 °С в вакуумной 
печи. Плотность образцов после спекания со-
ставляла 5.0 г/см3, что намного меньше, чем у 
тантала (16.65 г/см3), и свидетельствует о высо-
кой пористости образцов. В дальнейшем этот 
образец будет иметь обозначение Ta. Исследо-
вания проводили как на образцах после спека-
ния, так и на образцах с выращенным слоем ди-
электрика из Ta2O5 (~100 нм), который формиро-
вали электрохимическим окислением в водном 
растворе H3PO4. В дальнейшем он будет обозна-
чаться Ta/Ta2O5. Данные по морфологии образ-
цов получены на сканирующем электронном 
микроскопе Thermo Fisher Scientific Quattro S.

Измерения электрохимического импенданса 
выполнены на потенциостате P-45X со встроен-
ным модулем измерения импеданса (ООО Elec-
trochemical Instruments, г. Черноголовка). Элек-
тролитом служил водный раствор сульфата натрия 
концентрацией 1 моль/л, деаэрированный высо-
кочистым аргоном. Для качественной пропитки 
электролитом всего порового пространства образ-
цы предварительно выдерживали в электролите 
в течение 16 часов. Измерения проводили в сте-
клянной ячейке с разделенными пространствами 
для рабочего, вспомогательного (Pt) и электрода 
сравнения (Ag/AgCl). Расстояние между образцом 
и капилляром Луггина составляло 1 мм. Токосъем-
ники изолировали с помощью парафина.

Спектры электрохимического импеданса за-
писывали при потенциалах, на 100 мВ бóльших 
потенциалов разомкнутой цепи (Eр.ц.= –215 мВ 
для Ta; 635 мВ для Ta/Ta2O5 отн. Ag/AgCl элек-
трода), чтобы исключить возможность проте-
кания восстановительных реакций на границах 
раздела. Сравнение релаксации пористой струк-
туры значительно отличающихся по структуре 
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образцов лучше всего проводить, анализируя 
спектры, полученные около Eр.ц. Использование 
одного и того же потенциала для обоих образ-
цов проблематично, поскольку значительное 
смещение потенциала от Eр.ц. приводит к интен-
сивному протеканию побочных процессов, что 
сильно влияет на спектры импеданса. Например, 
образец Ta уже при 600 мВ отн. Ag/AgCl начина-
ет интенсивно окисляться. В случае образца Ta/
Ta2O5 поляризация при отрицательных потен-
циалах приводит к трансформациям в слое по-
верхностного оксида.

Перед измерением спектров образцы выдер-
живали в течение 45 мин при заданном потен-
циале для достижения стационарного состояния 
системы. Амплитуда изменения потенциала при 
записи спектров составляла ±5 мВ, диапазон ча-
стот – от 50 кГц до 10 мГц. Моделирование экс-
периментальных данных проводили с помощью 
программы ZView Software.

Емкостные характеристики образцов опре-
деляли следующим образом [9, 10]. Импеданс (Z) 
и емкость (С) конденсатора связаны уравнением:

Z
j C

( )
( )

w
w w

= 1
,  (1)

где w – круговая частота, j – мнимая единица. 
Импеданс также может быть записан в ком-

плексном виде:
Z Z jZ( ) ( ) ( )w w w= ¢ + ¢¢ ,  (2)

где Z¢ и Z≤ – действительная и мнимая часть 
импеданса соответственно.

Из уравнений (1) и (2) следует:
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jZ Z

Z jZ

Z
( )

( ( ) ( ))
( ( ) ( ))
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w w w
w w

w w
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¢ - ¢¢
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Для емкости также можно записать следую-
щее уравнение:

C C jC( ) ( ) ( )w w w= ¢ + ¢¢ ,  (4)

где C¢ и C≤ – действительная и мнимая часть 
емкости соответственно.

Из уравнений (3) и (4) следует, что:

¢ = - ¢¢
C

Z

Z
( )

( )

( )
w w

w w 2 ,   (5)

¢¢ = - ¢
C

Z

Z
( )

( )

( )
w w

w w 2 ,  (6)

Действительная часть емкости (C¢) близка к 
реальной емкости образцов, которые наблюда-
ются, например, при постоянно-токовых изме-

рениях емкости (вольтамперные кривые, галь-
ваностатический заряд-разряд). Мнимая часть 
(C≤) отвечает рассеянию энергии при необрати-
мых процессах [9]. 

Все зависимости приведены относительно 
частоты f (Гц), которая связана с круговой ча-
стотой следующим образом:

w p= 2 f .  (7)

При расчете модуля импеданса (|Z|) и фазово-
го угла (j) использовали следующие уравнения:

Z f Z f Z f( ) ( ( )) ( ( ))= ¢ + ¢¢2 2 , (8)

j( ) arctg
( )
( )

f
Z f
Z f

= ¢¢
¢

.  (9)

Также рассчитывали модифицированный 
фазовый угол, скорректированный на величи-
ну сопротивления Z¢ при f→•, по формуле [11]:

j( ) arctg
( )

( ) ( )
f

Z f
Z f Z fm = ¢¢

¢ - ¢ Æ •
. (10)

Значение Z¢ при f→• определяли из зависи-
мостей Z¢(Z≤), экстраполируя линейный участок 
с наклоном ~45° до оси Z¢. Использование моди-
фицированного фазового угла позволяет избе-
жать искажения фазового угла в высокочастот-
ной области, связанного с повышенным элек-
тросопротивлением образцов и электролита, и 
лучше описать зависимость j(f) с точки зрения 
отклика пористой структуры.

3. Результаты и обсуждение 
3.1. Электрохимический импеданс 
и  емкость пористых танталовых тел

На рис. 1. приведены электронно-микроско-
пические изображения сколов образцов. Хорошо 
видна пористая структура образцов. Для образца 
Ta наблюдаются поры размером 1–3 мкм (а–в) 
с формой, близкой к сферической, а также поры 
неправильной формы в диапазоне 0.1–1 мкм (в 
среднем ~0.3 мкм). Много мелких пор с разме-
ром менее 0.1 мкм (б–г). Пористая структура 
образца Ta/Ta2O5 заметно отличается (д–ж), что 
связано с наличием слоя диэлектрика. Оксидный 
слой виден по краям частиц на изображениях в 
упруго рассеянных электронах (з). Он выглядит, 
как серая оболочка вокруг частиц толщиной око-
ло 100 нм. Крупные поры в Ta/Ta2O5 имеют раз-
меры 0.7–2 мкм (д, е). Также наблюдаются мел-
кие поры (0.2 мкм) и меньше (е и ж).

Зависимости Z¢(Z≤), |Z|(f) и j(f) приведены на 
рис. 2. Для пористых электродов фазовый угол 
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Рис. 1. Электронно-микроскопические изображения сколов образцов Ta (а–г) и Ta/Ta2O5 (д–з) во вто-
ричных (а–ж) и в обратно отраженных электронах (з)
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импеданса равен половине фазового угла, ха-
рактерного для гладкого электрода при одном 
и том же характере межфазных процессов при 
f→• [1]. В случае идеально-поляризуемых сте-
нок пористого материала это должно приводить 
к появлению при высоких частотах характерного 
участка с углом наклона ~45°, который перехо-
дит в вертикальную линию. Похожая форма го-
дографов импеданса наблюдается для исследо-
ванных пористых танталовых тел (см. рис. 2а, б). 

Фазовый сдвиг (рис. 2в) для Ta и для Ta/Ta2O5 
в высокочастотной области составляет всего от 
–5 до –15°. Такое значение j обусловлено иска-
жением фазового сдвига, связанным с повышен-
ным ESR образцов (Equivalent Series Resistance, эк-
вивалентное последовательное сопротивление), 
которому отвечает Z’ при f→•. Оно складыва-
ется из электронного сопротивления контак-
тов, токосъемника, самого материала пористого 
тела, включающего внутреннее сопротивление 
образующих его частиц и сопротивление меж-

ду частицами, а также ионного сопротивления 
электролита в ячейке. Корректировка фазового 
сдвига на величину Z¢(f→•) по уравнению (10) 
приводит к значениям ~ –45° в области высоких 
частот (см. вставку рис. 2в), что является наибо-
лее характерным для пористых электродов [1–5].

Значение Z¢(f→•) значительно больше для 
Ta/Ta2O5 (6.7 Ω) по сравнению с образцом Ta 
(1.5 Ω). Поскольку для образцов использовалась 
одна и та же ячейка и электролит, увеличение 
Z¢(f→•) отвечает возрастанию электросопротив-
ления пористого тела вследствие формирования 
диэлектрического слоя Ta2O5. Образец Ta/Ta2O5 
имеет значительно больший импеданс во всем 
диапазоне частот переменного тока (рис. 2г).

При низких частотах на Z¢(Z≤) зависимостях 
вместо вертикальной линии (j = –90°), харак-
терной для идеального конденсатора, наблю-
дается линия с наклоном относительно оси Z¢ 
(j  = –85°). Это свидетельствует о неидеально-
сти поведения, которое моделируется с исполь-

Рис. 2. Графики Найквиста для образцов Ta (а) и Ta/Ta2O5 (б); зависимости j(f) (в) и |Z|(f) (г). Линиями 
показаны результаты подгонки с использованием эквивалентной схемы (см. подробнее пункт 3.2). 
Вставка на (а) и (б) – фрагменты графиков Найквиста в высокочастотной области, вставка на (в) – зави-
симость фазового сдвига от частоты, скорректированного в соответствие с уравнением (10)
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зованием CPE-элемента (Constant Phase Element, 
элемент постоянной фазы). Если для идеального 
конденсатора импеданс равен:

Z
j CC = 1
w

,  (11)

то для CPE-элемента он равен:

Z
j QCPE = 1
( )w b ,  (12)

где b – фактор идеальности, обычно лежащий в 
диапазоне 0.9 < b < 1, Q – неидеальная емкость 
(Ф·сb–1) [1]. Неидеальность поведения в случае 
плоских образцов связывают обычно с шерохо-
ватостью поверхности [1, 12]. В случае пористых 
тел она также может быть связана с частотным 
откликом пористой структуры, зависящим от 
геометрических факторов и распределения пор 
по размерам [2, 3].

Уменьшение частоты приводит к более глу-
бокому проникновению сигнала переменного 
тока в пору и постепенному «включению» бо-
лее глубоких стенок пор [4, 13]. В альтернатив-
ном подходе, учитывающем распределение пор 
по размерам, предполагается, что при одной и 
той же частоте переменного тока глубина про-
никновения в мелкие поры меньше, чем в круп-
ные поры [2, 3]. При достаточно низких частотах 
вся поверхность пор или же все, даже самые мел-
кие поры, дают вклад в межфазный импеданс. 
В этих условиях импеданс пористого электрода 
становится равен импедансу плоского электро-
да с площадью поверхности, равной полной по-
верхности пористого тела.

На рис. 3 приведены емкостные характери-
стики образцов, рассчитанных по уравнениям 
(5) и (6). Действительная часть емкости (C¢) на-
иболее близка к реальной емкости образцов, ко-

Рис. 3. Зависимости действительной и мнимой части емкости для Ta (а, в) и Ta/Ta2O5 (б, г) от частоты 
переменного тока. На рис. 3а и 3б стрелками дополнительно отмечены частоты активации разного типа 
пор и емкость, приходящаяся на поры разного типа, рассчитанные из результатов моделирования с 
помощью эквивалентной схемы (см. подробнее пункт 3.2)
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торая наблюдается, например, при постоянно-
токовых измерениях (потенциодинамические 
вольтамперные кривые; гальваностатический 
заряд-разряд) [9]. Для образца со слоем Ta2O5 C¢ 
значительно снижается (в ~27 раз при f = 0.01 Гц), 
что связано с появлением слоя диэлектрика, а 
также уменьшением площади поверхности, до-
ступной для электролита. Несмотря на разные 
значения емкости, C¢(f) зависимость для обоих 
образцов аналогична, хотя частоты начала воз-
растания C’ отличаются.

Мнимая часть емкости C≤ отвечает рассея-
нию энергии при необратимых процессах [9]. 
Например, это могут быть тепловые потери, свя-
занные с вращением и перемещением молекул 
воды под действием переменного тока, анало-
гично нагреву в микроволновой печи. Также это 
могут быть потери, связанные с перераспреде-
ления зарядов в пористой матрице [7]. Для C≤(f) 
зависимостей исследуемых образцов (рис. 3в, г) 
характерен экстремум, который соответствует 
времени релаксации всей системы и переходу 
от преимущественно резистивного к емкостно-
му поведению образцов [14]. Экстремум на C≤(f) 
зависимостях наблюдается при частоте, при ко-
торой j = –45° (рис. 2в).

3.2. Моделирование частотного отклика 
пористых танталовых тел

В случае пористых танталовых тел при по-
строении эквивалентной электрической схемы 
необходимо учитывать различные элементы, 
дающие вклад в общее сопротивление системы: 
сопротивление самого материала, как между от-
дельными частицами тантала, так и внутри от-
дельных частиц; сопротивление контакта между 
токосъемником и пористым телом; сопротивле-
ние в слое/пленке поверхностного оксида; ион-
ное сопротивление электролита, состоящее из 
«внешнего» поверхностного сопротивления на 
межфазных границах, а также «внутреннего» со-
противления электролита внутри пор различно-
го размера. Возможен также вклад от сопротив-
ления переноса заряда в случае протекания фа-
радеевских процессов. Ключевое значение име-
ет выбор подходящей линии передачи, модели-
рующей частотный отклик пористой структуры. 
В настоящий момент существует ряд подходов 
к моделированию частотного отклика пористых 
тел, например работы [2–6, 13, 15, 16]. Основные 
подходы к анализу электрохимического импе-
данса пористых электродов рассмотрены в од-
ном из последних обзоров [17].

В одной из последних работ [7] был предло-
жен интересный подход к моделированию пове-
дения пористых углеродных материалов с уче-
том иерархии пор, проведено сравнение резуль-
татов моделирования с данными БЭТ и ртутной 
порометрии. Предполагается, что ионы элек-
тролита сначала проникают в наиболее круп-
ные поры (макропоры), далее – в поры средне-
го размера (мезопоры), и в конце достигают са-
мых мелких пор (микропор). Это схематично 
изображено на рис. 4а, где дополнительно про-
демонстрирована разница в частотах перемен-
ного тока, отвечающих активации пор различ-
ного типа. Это должно приводить к отклонению 
частотного отклика пористой структуры от пове-
дения идеального конденсатора и должно учи-
тываться при построении эквивалентной схе-
мы. В предложенной в [7] эквивалентной схе-
ме (рис. 4б) элемент индуктивности (L) модели-
рует электрические контакты; ESR относится, в 
основном, к сопротивлению электролита и само-
го материала. Затем идет сопротивление перено-
са заряда (RCT, Charge Transfer) с сопутствующим 
ему параллельно соединенным элементом по-
стоянной фазы (CPECT) для учета возможных фа-
радеевских процессов на межфазных границах. 
После чего идет короткая линия передачи, мо-
делирующая частотный отклик иерархической 
пористой структуры. Фокус был сделан на опре-
делении времен релаксации (RCPE) для каждого 
типа пор, моделирующих миграцию ионов через 
иерархическую пористую структуру и связанных 
с их размером. Размер макропор (> 50 нм), мезо-
пор (2–50 нм) и микропор (< 2 нм) в [7] соответ-
ствовал стандартной классификации пор по раз-
мерам. Данная схема была успешно использова-
на для описания электрохимического импеданса 
серии углеродных образцов с различной пори-
стостью, полученных пиролизом целлюлозы. Та-
кой подход также оказался информативным при 
анализе частотного отклика пористых образцов 
лазерно-индуцированного графена [18].

В данной работе использована эквивалент-
ная схема, аналогичная предложенной в [7], по-
сле модификации. Из схемы были удалены эле-
менты, связанные с переносом заряда. Посколь-
ку тантал является инертным коррозионностой-
ким металлом, вкладом фарадеевских процес-
сов в межфазный импеданс и емкость в услови-
ях эксперимента можно пренебречь. Также был 
удален элемент L, поскольку в нашем случае в 
высокочастотной области индуктивность не на-
блюдалась, однако он может понадобиться при 
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проведении измерений в других условиях, на-
пример, в другом электролите или диапазоне ча-
стот переменного тока. Скорректированная схе-
ма приведена на рис. 4в. Необходимо отметить, 
что в предлагаемой схеме названия пор носят 
условный характер и не связаны с общепринятой 
классификацией пор по размерам. Они отража-
ют только их положение в иерархии (рис. 4а) и в 
эквивалентной схеме (рис. 4в). Времена релак-
сации (t) для каждого вида пор вычисляли сле-
дующим образом [7]:

tmacro macro macro( )= +CPE ESR R , (13)

tmeso meso macro meso( )= + +CPE ESR R R , (14)

tmicro micro macro meso micro( )= + + +CPE ESR R R R , (15)

где CPE – неидеальная емкость. 
Подгонка спектров электрохимического им-

педанса с помощью скорректированной эквива-
лентной схемы (в диапазоне 0.01–10000 Гц) дала 
хорошие результаты: c2 = 0.00070071 для Ta и 
c2 = 0.00080137 для Ta/Ta2O5. Результаты подгон-
ки показаны сплошными линиями на рис. 2. Ос-
новные параметры элементов, полученные в ре-

зультате подгонки, приведены в табл. 1. В табл. 1 
приведено суммарное сопротивление для ESR и 
Rmacro, поскольку разделить их вклады при после-
довательном соединении невозможно. Для по-
ристого тела Ta/Ta2O5 все резистивные элемен-
ты в схеме характеризуются большим сопротив-
лением по сравнению с Ta, что связано со слоем 

Рис. 4. Схема, демонстрирующая транспорт электролита в пористой структуре, где ионы перемещают-
ся из макропор в мезопоры, после чего попадают в микропоры (а); эквивалентная схема, моделирующая 
частотный отклик иерархической пористой структуры из работы [7] (б); скорректированная эквива-
лентная схема, использованная для моделирования частотного отклика пористых танталовых тел (в)

Таблица 1. Основные параметры элементов 
эквивалентной схемы, определенные подгонкой 
экспериментальных результатов

Элемент Ta Ta/Ta2O5

ESR+Rmacro, Ω 1.621 7.212

Q(CPEmacro), мФ·сb–1 1.233 0.105 

bmacro 0.93 0.96

Rmeso, Ω 0.603 3.515

Q(CPEmeso), мФ·сb–1 2.745 0.186

bmeso 0.99 0.96

Rmicro, Ω 2.604 1074

Q(CPEmicro), мФ·сb–1 4.719 0.027

bmicro 0.98 1.01

Конденсированные среды и межфазные границы / Condensed Matter and Interphases 2024;26(1): 135–145

А. В. Сюгаев, В. Е. Порсев Электрохимический импеданс и моделирование частотного отклика...



143

диэлектрика, а также возрастанием сопротивле-
ния электролита при уменьшении размера пор 
[15]. Если (ESR+Rmacro) и Rmeso возрастает в 4–6 раз, 
то Rmicro – в ~400 раз, т. е. наиболее существенные 
изменения касаются труднодоступных пор наи-
меньшего размера.

Полученные результаты моделирования по-
зволяют получить некоторые дополнительные 
данные о поведении пористой структуры, что 
не было сделано в работе [7]. Поскольку фактор 
b для CPE-элементов варьируется в диапазоне 
0.93–1.01, т. е. отклонения от идеальной емко-
сти для пор любого типа невелики, можно зна-
чения неидеальной емкости (Q) для CPE рассма-
тривать в качестве значений идеальной емкости 
(С), приходящихся на каждый вид пор. В пользу 
этого свидетельствует то, что сумма емкостей 
(∑С) для всех видов пор, определенных из мо-
дели, хорошо согласуется со значениями C¢ (при 
минимальной частоте f = 0.01 Гц), полученными 
в эксперименте. Для образца Ta ∑С = 8.70 мФ, 
C¢(0.01) = 9.26 мФ, разница составляет всего 6 %. 
Для Ta/Ta2O5 ∑С = 0.318 мФ, C¢(0.01) = 0.345 мФ, 
разница – 8 %.

В данной работе мы также определили часто-
ты «включения» (активации) для каждого типа 
пор, исходя из рассчитанного времени релак-
сации, которое соответствует переходу от пре-
имущественно резистивного к емкостному по-
ведению. Частоту активации определяли следу-
ющим образом:

fpore
pore

= 1
t

.  (16) 

В табл. 2 приведены доли емкости, приходя-
щийся на каждый вид пор, а также времена ре-
лаксации и частоты активации пор различного 
типа, определенные из уравнений (13)–(16). Для 
наглядности частоты активации и доли в емко-
сти для разного типа пор, полученные при мо-
делировании частотного отклика, продемон-
стрированы стрелками на зависимостях С’-f 
(рис. 3а и б).

Довольно низкие значения времен релак-
сации свидетельствуют о том, что большинст-

во пор по стандартной классификации может 
быть отнесено к макропорам (> 50 нм). Напри-
мер, времена релаксации для макропор в рабо-
те [7] имели значения порядка десяти милли-
секунд. Как уже упоминалось выше, классифи-
кация пор в нашем случае условна и связана с 
их положением в иерархии (рис. 4а). Иерархич-
ность пористой структуры хорошо прослежива-
ется на электронно-микроскопических изобра-
жениях (рис. 1).

Для образца Ta к «макропорам», дающим 14 
% емкости, вероятнее всего, относятся поры с 
размерами 1–3 мкм (рис. 1а-в). «Мезопоры», да-
ющие 32 % емкости, имеют размер 0.1–1 мкм, 
средний размер ~0.3 мкм (рис. 1б-в). Больше по-
ловины емкости дают «микропоры» с размером 
≤ 0.1 мкм (рис. 1б-в). Соотношение долей емко-
сти от «макропор» и «мезопор» для Ta и Ta/Ta2O5 
сопоставимо и составляет приблизительно 1 к 
2. При этом размеры «макропор» (0.7–2) и «ме-
зопор» (≤0.2 мкм) для Ta/Ta2O5 меньше (рис. 1д-
ж), чем для Ta, что связано с появлением в них 
оксидного слоя толщиной 100 нм. Наблюдается 
резкое уменьшение вклада от «микропор» с 54 
до 9 % при переходе от образца Ta к образцу Ta/
Ta2O5. Это связано с блокировкой «микропор» 
оксидным слоем, поскольку размеры «микро-
пор» в Ta оказались сравнимы с толщиной слоя 
диэлектрика в Ta/Ta2O5. Однако полной блоки-
ровки не происходит. Обнаружить «микропоры» 
на электронно-микроскопических изображени-
ях Ta/Ta2O5 затруднительно из-за их малого раз-
мера и небольшого количества.

Времена релаксации могут использоваться 
для сравнения размеров пор в образцах с ана-
логичной формой пор, строением межфазных 
границ и процессов. При прочих равных усло-
виях, чем меньше размер поры, тем больше вре-
мя релаксации и тем ниже частота ее включения 
[2, 3, 7]. Разная толщина оксидного слоя в Ta и 
Ta/Ta2O5 не позволяет сравнить размеры пор в 
этих образцах на основании рассчитанных вре-
мен релаксации. Оксидный слой большой тол-
щины приводит к уменьшению времен релак-
сации «макро-» и «мезопор» в случае Ta/Ta2O5 

Таблица 2. Доля емкости, характерное время релаксации и частота активации для разного вида 
пор, рассчитанные из параметров схемы, моделирующей частотный отклик пористого тела

«Макропоры» «Мезопоры» «Микропоры»
N, % tmacro, мс fmacro, Гц N, % tmeso, мс fmeso, Гц N, % tmicro, мс fmicro, Гц

Ta 14 2.00 500 32 6.10 164 54 22.8 44
Ta/Ta2O5 33 0.76 1316 58 2.00 500 9 29.3 34
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по сравнению с Ta, несмотря на уменьшение их 
размеров. С другой стороны, большее время ре-
лаксации «микропор» для Ta/Ta2O5 по сравне-
нию с Ta может указывать на особенно сильное 
уменьшение их размера в Ta/Ta2O5.

4. Выводы 
Показано, что использование эквивалент-

ной схемы, учитывающей иерархию пор в по-
ристом теле, позволяет хорошо описать элек-
трохимический импеданс пористых танталовых 
тел, и может дать ценную информацию об осо-
бенностях пористой структуры и ее взаимодей-
ствия с жидкой фазой. Результаты, полученные 
из моделирования частотного отклика реальных 
образцов, хорошо согласуются с данными, по-
лученными сканирующей электронной микро-
скопией. Предложенный подход к моделирова-
нию спектров импеданса позволяет оценить до-
ступность пористой структуры для электролита 
и определить долю поверхности, приходящий-
ся на каждый тип пор. Эти данные могут быть 
полезны для определения характеристик пори-
стой структуры в зависимости от режимов полу-
чения и обработки пористого тела в технологии 
танталовых конденсаторов. Также есть возмож-
ность моделирования взаимодействия пористой 
структуры танталовых тел с технологическими 
жидкостями, используемыми для получения 
твердых электролитов танталовых конденсато-
ров (концентрированные растворы нитрата мар-
ганца, растворы поли(3,4-этилендиокситиофен) 
полистиролсульфоната). 
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Аннотация 
Синтезированы вольфрамсурьмяные кислоты (ВСК) состава H(2–х)Sb(2–х)WхO6·nH2O (0 < х ≤ 1.45; 0 < n ≤ 2.0) путем ги-
дролиза предварительно окисленной азотной кислотой треххлористой сурьмы в присутствии различного количе-
ства Na2WO4. Для получения водородных форм ВСК образцы выдерживали в 96%-ном растворе серной кислоты, 
осадок отмывали до нейтральной реакции и высушивали на воздухе. Количество ионов вольфрама, сурьмы и се-
ребра в ВСК определяли при помощи энергодисперсионого анализа. Изменение структурных параметров при 
допировании СК ионами вольфрама исследовали с использованием рентгеновского дифрактометра Bruker D8 
ADVANCE (CuKa1-излучение). Количество ионов оксония в ВСК определяли по их замещению в эквивалентных 
количествах на ионы серебра (Ag+-формы ВСК).
Все полученные образцы ВСК и Ag+-формы ВСК имели структуру типа пирохлора, пронстранственная группа сим-
метрии Fd3m. Уточнение расположения атомов в структуре методом Ритвельда показало, что ионы вольфрама 
замещают ионы сурьмы и статистически располагаются в 16с, анионы кислорода – в 48f, а ионы оксония и моле-
кулы воды – в 16d и 8b позициях соответственно.
При введении в образцы ионов вольфрама изменяются структурные параметры полученных фаз. Происходит 
уменьшение параметра элементарной ячейки и расстояния между ионами сурьмы и анионами кислорода, при этом 
наблюдается увеличение расстояния между ионами оксония и анионами кислорода, находящимися в 48f позициях. 
Это делает возможным отрыв протона от молекул оксония и его транспорт по системе водородных связей, образо-
ванных молекулами воды.  
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1. Введение 
Материалы, обладающие высокой протонной 

проводимостью, представляют интерес в свя-
зи с созданием электрохимических источников 
тока [1–2]. Одним из таких соединений являет-
ся сурьмяная кислота (СК), имеющая структуру 
типа пирохлора (пр. гр. симм. Fd3m) [3]. Особен-
ность СК состоит в том, что ее структура обра-
зована из сочлененных сурьмяно-кислородных 
октаэдров, имеющих отрицательный заряд. Для 
его компенсации необходимо наличие положи-
тельно заряженных частиц, таких как ионы ок-
сония, серебра, калия, натрия и др. [4]. При этом 
молекулы воды располагаются в части позиций, 
расположенных в гексагональных полостях, и 
могут образовывать с протонами ионы оксония 
или диакваводородные ионы [4]. От количества 
молекул воды и оксония зависит величина про-
тонной проводимости СК [5].

В работах [6–9] показано, что замещение 
ионов сурьмы Sb(V) на W(VI) в сложных окси-
дах сурьмы создает дефектность в кислородной 
подрешетке и способствует росту ионной прово-
димости. По-видимому, создание дополнитель-
ных вакансий, которые могут заполняться моле-
кулами воды, должно приводить к перестройке 
протонгидратной подрешетки СК и, как следст-
вие этого, к увеличению протонной проводимо-
сти. Образование вакантных позиций возможно 
введением в структуру СК ионов W(VI) с близ-
ким значением ионного радиуса [5], но имею-
щих отличную от ионов Sb(V) валентность. Од-
нако данные по синтезу и исследованию струк-
туры сложных оксидов сурьмы, допированных 
ионами вольфрама, натрия, калия, немногочи-
сленны и относятся к образцам, синтезирован-
ным твердофазным способом [5–10]. Водород-
ные формы, полученные замещением однова-
лентных ионов в этих соединениях на ионы ок-
сония [11], не являются полностью гидратиро-
ванными соединениями.

В связи с этим цель работы состояла в раз-
работке способа синтеза вольфрамсурьмяной 
кислоты (ВСК) с различным содержанием ионов 
W(VI), определение концентрационного интер-
вала устойчивости образующихся фаз и их струк-
турных параметров. 

2. Экспериментальная часть 
Синтез образцов ВСК проводили путем ги-

дролиза предварительно окисленного азотной 
кислотой SbCl3 в присутствии Na2WO4. Получен-
ный осадок кипятили в течение 6 часов, выдер-

живали в маточном растворе в течение семи су-
ток, отмывали дистиллированной водой и вы-
сушивали. Варьирование соотношения W/Sb в 
полученных фазах проводили за счет измене-
ния количества Na2WO4 в исходных растворах. 

Для получения водородной формы образ-
цы выдерживали в 96%-ном растворе серной 
кислоты при комнатной температуре в течение 
длительного времени, осадок отмывали до ней-
тральной реакции и высушивали на воздухе.

Полученные образцы ВСК представляли со-
бой порошок белого цвета и имели состав, ко-
торый можно описать химической формулой: 

H(2–х)Sb(2–х)WхO6·nH2O (0 < х ≤ 1.45; 0 < n ≤ 2.0). (1)

Количество протонов (оксония) в структу-
ре полученных фаз ВСК определяли, используя 
ионный обмен. Для этого образец помещали в 
концентрированный раствор AgNO3 и выдержи-
вали в течение суток, после чего отмывали от 
избытка серебра и азотной кислоты до отсутст-
вия реакции на ионы Ag+. Количество в структу-
ре ионов серебра, сурьмы и вольфрама опреде-
ляли методом энергодисперсионной рентгено-
флуоресцентной спектроскопии с использова-
нием EDXRF-спектрометра (AR QUANT’X ком-
пании Thermo Fisher Scientific) по стандартной 
методике.

Фазовый состав контролировали на дифрак-
тометре Bruker D8 ADVANCE (CuKa1-излучение) 
в диапазоне углов дифракции 2q от 10 до 70° с 
шагом 0.01°. Структура полученных соединений 
была уточнена методом Ритвельда с помощью 
программного обеспечения Powdercell. Для ге-
нерации линейной формы дифракционных мак-
симумов была выбрана функция псевдо-Фойг-
та. Для расчета расстояния между 16d, 16c и 48f 
позициями использовали формулы приведен-
ные в работе[12].

3. Результаты и обсуждение 
Рентгенограммы образцов СК и ВСК имеют 

одинаковый набор дифракционных максиму-
мов, совокупность которых удовлетворительно 
описывается законами погасания для кристал-
лов кубической сингонии структуры типа пи-
рохлора пространственной группы симметрии 
Fd3m [13]. По мере увеличения количества ионов 
вольфрама в ВСК не наблюдается существенного 
перераспределения относительных интенсивно-
стей рефлексов с четными и нечетными индек-
сами. При этом происходит смещение рефлексов 
в сторону больших углов (рис. 1) Это может сви-
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детельствовать о замещении части ионов сурь-
мы на ионы вольфрама и изменении структур-
ных параметров.

Элементный анализ ВСК показал, что при 
увеличении концентрации ионов вольфрама в 
исходных растворах происходит их возраста-
ние с одновременным уменьшением количест-

ва ионов сурьмы в твердой фазе. При этом на-
блюдается совпадение зависимости изменения 
соотношений W/Sb по данным рентгеноспект-
рального анализа с рассчитанными по форму-
ле (1) (рис. 2). С учетом рентгеновского анали-
за это позволяет утверждать о замещении ио-
нов Sb(V) на W(VI) в тех же кристаллографиче-

a

б

в

г

Рис. 1. Рентгенограммы образцов СК и ВСК, полученных путем соосаждения в растворах, содержащих 
ионы сурьмы и вольфрама в разных соотношениях: СК(а), W/Sb = 1/15(б),W/Sb = 3/5(в),W/Sb = 5/3(г)
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ских позициях и считать полученные образцы 
ВСК твердыми растворами замещения. В пред-
положении, что количество анионов кислоро-
да в октаэдрах не изменяется, а число прото-
нов должно соответствовать электронейтраль-
ности соединений, предложены химические 
формулы, описывающие составы полученных 
фаз ВСК (табл. 1). 

Для экспериментального уточнения коли-
чества протонов в ВСК были проведены допол-
нительные исследования образцов, в которых 
ионы водорода в растворах азотнокислого се-
ребра были замещены на ионы серебра (Ag-
формы ВСК). 

Как следует из данных рентгеновского ана-
лиза, при ионном обмене совокупность дифрак-

ционных максимумов не изменяется, а наблю-
дается уменьшение относительных интенсив-
ностей рефлексов с четными и нечетными ин-
дексами (рис. 3). Это указывает на замещение 
протонов (оксония) на ионы серебра ВСК [11] 
без изменения симметрии кристаллической 
решетки. Количество ионов серебра в образцах 
ВСК уменьшается с ростом числа замещенных 
ионов сурьмы на ионы вольфрам (рис. 2), что 
свидетельствует об уменьшении числа прото-
нов в образцах ВСК при введении ионов воль-
фрама. 

Полученные данные о составе образцов по-
зволяют предложить модель расположения 
ионов по правильной системе точек структу-
ры типа пирохлора. Основной каркас структу-
ры образуют сурьмяно-кислородные и воль-
фрам-кислородные октаэдры, сочлененные 
вершинами. При этом ионы сурьмы и вольфра-
ма располагаются в центре октаэдров (16с-по-
зиции), а анионы кислорода – в их вершинах 
(48f-позиции). Ионы оксония и молекулы воды 
при этом статистически располагаются в 16d и 
8b позициях. 

Полнопрофильный анализ ВСК показал хо-
рошее совпадение предложенной модели рас-
пределения ионов по позициям структуры типа 
пирохлора с экспериментальными данными 
(табл. 2). Вместе с тем при увеличении количе-
ства ионов вольфрама в образцах ВСК проис-
ходит уменьшение параметра элементарной 
ячейки от 10.337 СК до 10.254 для ВСК состава 
H0.55Sb0.55W1.45O6·nH2O (табл. 2). Одновременно с 
этим наблюдается уменьшение расстояния меж-
ду 16c(Sb,W) – 48f(O) позициями, а также рост 
расстояния между 16d(H3O

+) – 48f(O) позиция-
ми (рис. 4). Фиксируется увеличение параметра 
х кислородных атомов (табл. 2). 

Рис. 2. Изменение соотношения ионов Ag/ (Sb + W) 
(а) и W/Sb (б) при допировании СК ионами воль-
фрама по данным рентгенофлуоресцентной спек-
троскопии и рассчитанных (сплошные линии) 
согласно формуле (1) для ВСК и Ag-форм ВСК при 
средней степени замещения протонов на ионы 
серебра, равной 0.93

Таблица 1. Количество ионов Sb(V) и W(VI) в образцах ВСК и ионов серебра в Ag-формах ВСК, 
полученных по результатам рентгенофлуоресцентной спектроскопии

№ п/п
Н-фома ВСК Ag-форма ВСК

Брутто-формула ВСК
Sb атм.% W атм.% W/Sb Ag/Sb

1 100 0 0 0.886 H2Sb2 O6·nH2O

2 87.5 12.5 0.142 0.954 H1.75Sb1.75W0.25 O6·nH2O

3 85.0 15.0 0.176 0.970 H1.70Sb1.70W0.30 O6·nH2O

4 75.0 25.0 0.333 0.887 H1.50Sb1.50W0.50 O6·nH2O

5 61.5 38.5 0.626 0.813 H1.23Sb1.23W0.77 O6·nH2O

6 46.0 54.0 1.173 0.869 H0.92Sb0.92W1.08 O6·nH2O

7 41.5 58.5 1.409 0.951 H0.83Sb0.83W1.17 O6·nH2O

8 27.5 72.5 2.636 1.092 H0.55Sb0.55W1.45O6·nH2O
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Это может быть связано с тем, что ионы 
вольфрама имеют большую электроотрицатель-
ность, чем ионы сурьмы, и изменяют электрон-
ную плотность вблизи анионов кислорода, что 
приводит к искажению сурьмяно-кислородных 
октаэдров, уменьшению межионных расстоя-
ний и параметра элементарной ячейки. Увели-
чение расстояний между оксонием и анионами 
кислорода делает более вероятным отрыв про-
тона от молекул оксония и его транспорт по си-
стеме водородных связей, образованных моле-
кулами воды.  

4. Заключение
Установлены условия синтеза образцов ВСК 

состава H(2–х)Sb(2–х)WхO6·nH2O (0< х ≤1.45; 0< n ≤2.0) 
для широкого интервала концентраций и пока-
зано, что фазы ВСК имеют структуру типа пиро-
хлора, при этом ионы сурьмы и вольфрама ста-
тистически располагаются в 16c, анионы кисло-
рода в 48f, а ионы оксония и молекулы воды в16d 
и 8b позициях, соответственно.

Замещение части ионов сурьмы на ионы 
вольфрама в СК приводит к уменьшению пара-
метра элементарной ячейки и изменению ме-

Рис. 3. Рентгенограммы СК, ВСК и Ag-формы образцов СК и ВСК составов H2Sb2O6·nH2O (а); Ag2Sb2O6·nH2O 
(б); H1.70Sb1.70W0.30O6·nH2O (в); Ag1.70Sb1.70W0.30O6·nH2O (г); H0.83Sb0.83W1.17O6·nH2O (д); Ag0.83Sb0.83W1.17O6·nH2O (е)

Таблица 2. Расположение атомов по кристаллографическим позициям структуры воздушносухих 
образцов СК и ВСК состава H(2-х)Sb(2-х)WхO6·nH2O (где 0<х≤1.45; 0<n≤2.0) по данным 
полнопрофильного рентгеновского анализа. Значения параметра a элементарной ячейки и 
фактора корреляции Rwp

№ п/п Состав ВСК
16d 16c 48f 8b

а, Å Rwp x(O)H+/H3O
+ Sb5+ W6+ O2– H2O

1 H2Sb2 O6·nH2O 16 16 0 48 8 10.34 11 0.32

2 H1.75Sb1.75W0.25 O6·nH2O 14 14 2 48 8 10.32 11.03 0.327

3 H1.70Sb1.70W0.30 O6·nH2O 13.6 13.6 2.4 48 8 10.31 9.84 0.329

4 H1.50Sb1.50W0.50 O6·nH2O 12 12 4 48 8 10.31 9.28 0.330

5 H1.23Sb1.23W0.77 O6·nH2O 9.84 9.84 6.16 48 8 10.29 8.44 0.330

6 H0.92Sb0.92W1.08 O6·nH2O 7.36 7.36 8.64 48 8 10.28 9.74 0.330

7 H0.83Sb0.83W1.17 O6·nH2O 6.64 6.64 9.36 48 8 10.27 9.72 0.330

8 H0.55Sb0.55W1.45O6·nH2O 4.4 4.4 11.6 48 8 10.25 10.45 0.330
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жионных расстояний, что обусловлено измене-
нием энергии взаимодействия в вольфрам-кис-
лородных октаэдрах и уменьшением количества 
протонов в структуре. 
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Аннотация 
Материалы системы олово-кислород и тонкопленочные структуры на их основе являются современными и акту-
альными для создания широкого ряда электронных приборов, например, резистивных газовых сенсоров высокой 
чувствительности и малого времени срабатывания при низком энергопотреблении и высокой технологичности. 
Важным направлением в проработке таких материалов и структур является управление свойствами при вариации 
технологических режимов формирования. Востребованной является информация о составе, локальном атомном 
и электронном строении тонких слоев системы олово-кислород при вариации подходов к их получению.
Работа посвящена исследованию электронного строения тонких слоев оксидов олова, полученных современными 
методами молекулярно-лучевой эпитаксии и магнетронного распыления. Проведено исследование локальной пар-
циальной плотности электронных состояний в зоне проводимости методом спектроскопии ближней тонкой струк-
туры краев рентгеновского поглощения олова и кислорода. Данные получены с использованием высокоинтенсив-
ного синхротронного излучения, позволяющего варьировать энергию квантов монохроматизированного излучения 
без потерь в интенсивности, что необходимо для получения рентгеноспектральных данных высокого разрешения.
Показано, что состав, локальное атомное окружение, электронный спектр и их особенности зависят от технологии 
формирования и условий хранения исследованных структур. Синхротронные рентгеноспектральные данные по-
казывают наличие промежуточных оксидов системы олово-кислород в изученных материалах после продолжи-
тельного хранения в лабораторных условиях. Полученные данные указывают на возможность управляемой вари-
ации состава, локального атомного окружения и электронного спектра тонкопленочных структур оксидов олова 
малой толщины. Результаты работы могут быть использованы при формировании и последующей модификации 
тонких и сверхтонких слоев оксидов олова методами магнетронного распыления и молекулярно-лучевой эпитак-
сии, а также при дальнейшем их применении в качестве активных слоев устройств микроэлектроники.
Ключевые слова: олово и его оксиды, электронное строение, плотность состояний, локальное атомное окружение, 
состав, эпитаксиальные нанослои, магнетронные нанослои, ближняя тонкая структура краев рентгеновского по-
глощения, синхротронные исследования
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1. Введение 
Тонкие слои оксида олова SnO2 широко при-

меняются в различных областях техники, в том 
числе микроэлектроники, таких как резистив-
ные газовые сенсоры, прозрачные электроды, 
катализаторы и др. [1–4]. Методы получения ди-
оксида олова в значительной степени определя-
ют его свойства. Кроме того, на свойства влияют 
размеры и морфология полученных материалов, 
в случае слоев это, в первую очередь, толщина, 
макро- и микроструктура. Так, свойства нано-
метровых структур ввиду значительного влия-
ния поверхности сильно отличаются от больших 
по размеру, и могут применяться для создания 
приборов со значительно улучшенными харак-
теристиками. К таким характеристикам, в пер-
вую очередь, следует отнести скорость сраба-
тывания, миниатюрность, энергопотребление 
и иные. Создание гетероструктур на основе ок-
сида олова и кремния также является перспек-
тивным для применения в таких областях тех-
ники, как термоэлектрика [5]. Одним из эффек-
тивных и высокоточных способов формирова-
ния гетероструктур, состоящих из сверхтонких 
упорядоченных слоев, является метод молеку-
лярно-лучевой эпитаксии [6–8]. Этот метод ха-
рактеризуется высокой степенью совершенства 
выращиваемых слоев, в том числе нанометро-
вой толщины, их структурно-фазовых границ и 
возможностью управления составом, структу-
рой и функциональными свойствами формиру-
емых структур. Этот метод позволяет получать 
очень тонкие слои олова на поверхности подго-
товленных подложек, например, кремния. Ме-
тод магнетронного распыления позволяет полу-
чить высококачественные слои олова в широком 
диапазоне толщин для использования их в раз-
личных областях техники. Преимуществом ме-
тода является простота и гибкость управления 
режимами формирования структур [9–11]. На-
иболее заметным недостатком можно считать 
сложность получения структурно высокоорга-
низованных сплошных слоев малой толщины, 

сопоставимой с эпитаксиальными. Известно, 
что свойства объектов малой размерности во 
многом определяются вкладом поверхности. 
Не являются исключением и тонкие слои сис-
темы олово-кислород. Высокоточные экспери-
ментальные методы, обладающие повышенной 
чувствительностью к составу, специфике локаль-
ного атомного окружения, электронному спект-
ру, структуре поверхностных слоев изучаемого 
объекта особенно востребованы. Одним из таких 
методов является спектроскопия ближней тон-
кой структуры края рентгеновского поглощения 
(XANES – X-ray absorption near edge structure) с 
использованием высокоинтенсивного синхро-
тронного излучения. Возможность изменения 
энергии квантов синхротронного излучения без 
изменений в его чрезвычайно высокой интен-
сивности является необходимым условием по-
лучения спектров XANES высокого разрешения. 
В ультрамягкой рентгеновской области спект-
ра синхротронного излучения cпектроскопия 
XANES обладает высокой чувствительностью к 
локальному окружению атомов заданного сорта 
поверхности изучаемого материала или структу-
ры, и поэтому особо актуальна для анализа на-
ноструктур различного состава, в том числе на 
основе кремния [12–16] и олова [17–21]. В насто-
ящей работе приводятся результаты исследова-
ний синхротронным методом XANES состава, 
атомного и электронного строения тонких сло-
ев олова, сформированных методом молекуляр-
но-лучевой эпитаксии и магнетронного распы-
ления, на подложках кристаллического кремния.

2. Экспериментальная часть 
Исследованные образцы «Epitaxy Sn/Si» были 

получены методом молекулярно-лучевой эпи-
таксии на подложке Si (001) с буферным слоем Si 
толщиной 50 нм [5]. При формировании образ-
цов очищенные и высушенные подложки тран-
спортировались в сверхвысоковакуумную каме-
ру для выращивания пленок, где производилась 
десорбция термического оксида при температу-

Источник финансирования: Исследование выполнено при финансовой поддержке Российского Научного Фонда 
в рамках научного проекта № 23-22-00465.
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нов Д., Макарова А., Титова С. С., Фатеев К. А., Турищев С. Ю. Электронное строение и состав тонких эпитаксиаль-
ных и магнетронных слоев оксида олова по данным синхротронных XANES исследований. Конденсированные среды 
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and magnetron layers according to synchrotron XANES studies. Condensed Matter and Interphases. 2024;26(1): 153–160. 
https://doi.org/10.17308/kcmf.2024.26/11897

Конденсированные среды и межфазные границы / Condensed Matter and Interphases 2024;26(1): 153–160

О. А. Чувенкова и др. Электронное строение и состав тонких эпитаксиальных и магнетронных слоев...



155

ре 840 °С. Затем на буферный слой кремния тол-
щиной 50 нм из эффузионной ячейки выращи-
вались (осаждались) 5 монослоев атомов олова 
(~1.6 нм). Перед проведением синхротронных 
экспериментов образцы хранились в лаборатор-
ных условиях несколько недель. Метод просве-
чивающей электронной микроскопии высокого 
разрешения показал сплошность и равномер-
ность сформированного слоя олова.

Серия образцов «Magnetron Sn/Si» была по-
лучена магнетронным распылением на постоян-
ном токе оловянной мишени чистотой 99.999 % 
в плазме аргона на подложки Si (100). Давление 
аргона в рабочей камере составляло 10–3 Торр, 
ток разряда 60 мА, напряжение 360 В. Толщина 
плёнки определялась временем напыления при 
постоянных режимах работы установки и соста-
вила 30 нм. Контроль морфологии, проведенный 
методом растровой электронной микроскопии, 
показал формирование сплошного равномерно-
го гранулированного покрытия. Размер гранулы 
не превышал толщины слоя. Перед проведением 
синхротронных экспериментов образцы храни-
лись в лабораторных условиях несколько недель.

Исследования электронного строения образ-
цов были проведены неразрушающим методом 
XANES, позволяющем получить информацию 
о специфике локального окружения поглоща-
ющих атомов олова и кислорода и эффектах 
упорядочения в структурной сетке этих атомов 
анализируемого поверхностного слоя [22]. Ме-
тод XANES позволяет получить прямую экспе-
риментальную информацию о распределении 
локальной парциальной плотности свободных 
электронных состояний в зоне проводимости 
изучаемого слоя поверхности [14–17, 20]. Ис-
пользовалось высокоинтенсивное излучение 
ультрамягкого рентгеновского диапазона син-
хротронов BESSY-II, Российско-Немецкий канал 
(Гельмгольц Центр Берлин, Берлин, Германия) 
[23] и КИСИ-Курчатов, канал НАНОФЭС (НИЦ 
«Курчатовский институт», Москва, Россия) [24]. 
Поток фотонов составлял 109–1011 фотонов/с, ток 
накопителя 50–300 мА. Глубина анализируемо-
го слоя поверхности [25, 26] и энергетическое 
разрешение для краев Sn M4,5- и O K составляли 
~10 нм и 0.1 эВ соответственно. Детектировал-
ся полный выход электронов (TEY – total elec-
tron yield) при регистрации компенсационного 
тока образца. Вакуум в экспериментальных ка-
мерах составлял ~ 10–10 Торр. Угол падения син-
хротронного излучения составлял 90° к плоско-
сти поверхности.

3. Результаты и обсуждение 
На рис. 1 представлены спектры XANES Sn 

M4,5 эталонных материалов и исследуемых образ-
цов эпитаксиального (Epitaxy Sn/Si) и магне-
тронного (Magnetron Sn/Si) слоев олова. К эта-
лонным материалам мы относим спеченный 
спрессованный порошок поликристаллическо-
го тетрагонального диоксида олова SnO2(T), ос-
веженную in-situ в сверхвысоком вакууме спек-
трометра металлическую фольгу без естествен-
ного оксида Sn foil refresh, металлическую фоль-
гу олова Sn foil, для которых спектры XANES Sn 
M4,5 были зарегистрированы эксперименталь-
но в тех же условиях, что и изучаемые образцы 
и известные ранее [17, 19]. Также мы приводим 
данные, полученные из ab-initio расчетов [20] 
спектров XANES Sn M4,5 для таких нестабильных 
в лабораторных условиях соединений, как орто-
ромбический диоксид олова SnO2(O) и моноок-
сид олова SnO.

Рис. 1. XANES Sn M4,5 эталонных (SnO2(T), SnO2(O), 
SnO, Sn foil, Sn foil refresh) и исследуемых образцов 
эпитаксиального (Epitaxy Sn/Si) и магнетронного 
(Magnetron Sn/Si) слоев олова
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XANES Sn M4,5 (3d) спектры поглощения 
представляют собой распределение p состоя-
ний в зоне проводимости, которые согласно ди-
польным правилам отбора отражают переходы 
с остовных 3d состояний на свободные p и f со-
стояния в зоне проводимости. Распределение 
основных спектральных особенностей и их от-
носительных интенсивностей, приведенных в 
единый диапазон для удобства сопоставления 
спектров на рис. 1, показывают, что по особен-
ностям своей тонкой структуры спектры этало-
нов весьма отличимы друг от друга и от сфор-
мированных нанослоев. Подробное обсуждение 
тонкой структуры эталонных спектров изложено 
в работах [19-20]. В спектре исследуемого маг-
нетронного покрытия образца Magnetron Sn/Si 
наблюдается достаточно выраженная структу-
ра краев поглощения M5 и M4, наиболее интен-
сивные особенности которых расположены при 
энергиях ~487.1 эВ и ~495.5 эВ, B-С и G на рис. 1 
соответственно. Тем самым наблюдается спин-
дублетное расщепление этих краев ~8.4 эВ. Дан-
ные особенности по своему энергетическому по-
ложению соответствуют монооксиду олова SnO 
с тонкой структурой XANES спектра при энерги-
ях ~487.9 эВ, ~491.3 эВ. При этом также наблю-
дается менее интенсивная структура при энер-
гиях 485.1 эВ (А) и 493.5 эВ (F), с тем же самым 
спин-дублетным расщеплением, соответству-
ющая металлическому олову без естественно-
го оксида (эталонный спектр образца Sn foil re-
fresh). Еще один «набор» высокоэнергетических 
особенностей при энергиях ~492.3 эВ и ~500.7 эВ 
соответствует орторомбическому диоксиду оло-
ва. Таким образом, в образце, полученном маг-
нетронным распылением, в слое поверхности ~ 
10 нм, доступном зондированию методом XANES 
при регистрации Sn M4,5 краев поглощения, на-
ряду с металлическим оловом сформировался 
монооксид и орторомбический диоксид олова. 
Тем самым 30 нм слой олова, полученный маг-
нетронным распылением оловянной мишени, 
полностью не окисляется при нахождении на 
воздухе даже длительное время. Тем не менее, 
образующиеся в этом слое оксиды являются нес-
табильными при обычных условиях. Кроме того, 
отсутствует фаза стабильного тетрагонального 
диоксида олова с характерной тонкой структу-
рой М4 края DFG (рис. 1) при энергиях 491.3 эВ, 
493.2 эВ и 495.6 эВ и М5 края HI при энергиях со-
ответственно ~499.5 эВ и ~501.6 эВ. Отметим, что 
при рассмотрении металлической фольги оло-
ва (рис. 1), хранившейся без каких-либо особых 

условий, на ее поверхности наблюдается обра-
зование стабильного тетрагонального диокси-
да олова наряду с нестабильными фазами те-
трагонального монооксида олова и орторомби-
ческого диоксида олова, о чем свидетельствует 
«размытие» провала E между особенностями D 
и F при энергиях 491.3 эВ и 493.2 эВ. На поверх-
ности исследуемого 30 нм слоя олова, получен-
ного магнетронным распылением, наблюдается 
только начальная стадия окисления олова, про-
ходящая через образование промежуточных не-
стабильных фаз монооксида и орторомбическо-
го диоксида олова. Отсутствие стабильной фазы 
тетрагонального диоксида олова, несмотря на 
нахождение в лабораторных условиях несколь-
ко недель, говорит о, возможно, недостаточно 
прошедшем периоде окисления слоя олова или 
о необходимости дополнительных условий для 
его получения.

При рассмотрении XANES Sn M4,5 края погло-
щения эпитаксиальной пленки олова (Epitaxy Sn/
Si) видно, что она тоже имеет весьма выражен-
ную тонкую структуру. Наиболее интенсивные 
особенности отмечены при энергиях 492.3  эВ 
(E) и 500.3 эВ, которые, в целом, расположены 
ближе всего к характерным особенностям тон-
кой структуры спектра орторомбического ди-
оксида олова SnO2 (O). Отметим наблюдаемые 
электронные состояния в области низкоэнерге-
тических спектральных особенностей ~487.2 эВ 
и ~495.6 эВ, которые также соответствуют моно-
оксиду олова. Стоит отметить, что распределе-
ние электронных состояний в области энергии 
~ 487–488 эВ в отличие от слоев олова, получен-
ных магнетронным распылением, имеет двой-
ную, расщепленную структуру ВС при энергии 
~ 487.2 эВ и 487.8 эВ. Аналогичное раздвоение 
пика мы наблюдаем на поверхности металли-
ческой оловянной фольги Sn foil, что вероятно 
связано с результатом одновременного нали-
чия вакансий в подрешетке кислорода и фазы 
монооксида олова на поверхности этого образ-
ца. Высокая интенсивность особенностей тон-
кой структуры XANES Sn M4,5, соответствующих 
орторомбическому диоксиду олова, говорит о 
преобладании этой фазы по сравнению с моно-
оксидом олова. Таким образом, в образце сло-
ев олова, сформированных эпитаксиально, на-
блюдаются те же самые фазы «промежуточных» 
оксидов олова SnO и SnO2(O), что и в слоях, по-
лученных магнетронным распылением, кроме 
металлического олова. Последний факт связан 
с критически малой толщиной эпитаксиально-
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го нанослоя олова, все атомы которого подвер-
гаются взаимодействию с атомами кислорода. В 
том числе, в результате нахождения под слоем 
эпитаксиального олова буферного слоя крем-
ния. Этот слой кристаллического Si в результа-
те заметной электроотрицательности притяги-
вает атомы кислорода, диффундирующие через 
слой олова, по крайней мере, к границе разде-
ла олово-кремний. При этом в спектре XANES 
Sn M4,5 также отсутствуют особенности тонкой 
структуры, соответствующие фазе стабильного 
тетрагонального диоксида олова. Таким обра-
зом, представляется возможным эпитаксиаль-
но получить тонкие слои промежуточных фаз 
оксидов олова. Для получения стабильной фазы 
диоксида олова SnO2(T) следует изменить пара-
метры формирования или применить дополни-
тельные модифицирующие условия, например, 
окислительный отжиг.

На рис. 2 представлены O K спектры XANES 
эталонных (SnO2(T) и Sn foil) и исследуемых 
образцов магнетронного (Magnetron Sn/Si) и 
эпитаксиального (Epitaxy Sn/Si) слоев олова. 
XANES O K (1s) спектры поглощения представ-
ляют собой переходы с остовного 1s уровня кис-
лорода на свободные p состояния в зоне прово-
димости. Видно, что спектры представленных 
эталонных образцов, как и в случае со спект-
рами поглощения XANES Sn M4,5, отличаются 
между собой по тонкой структуре. Так, диоксид 
олова тетрагональной модификации имеет вы-
раженный пик А при энергии 533.9 эВ, а также 
особенности B (536.5 эВ), С (538 эВ), D (540 эВ), 
E (541.2 эВ), F (544.2 эВ) и G (549.2 эВ). В метал-
лической фольге олова наиболее ярко выраже-
ны основные пики А при энергии 533.85 эВ и D 
при энергии 540 эВ. Остальные особенности тон-
кой структуры сглажены. Отсутствие данных по 
краю кислорода в орторомбическом диоксиде 
олова и монооксиде олова делает интерпрета-
цию края кислорода исследуемых образцов не-
достаточно полной и является предметом даль-
нейших исследований.

При рассмотрении края поглощения кисло-
рода в образце слоев олова, полученных магне-
тронным распылением, наблюдается пик А при 
энергии 533.9 эВ, а также D при энергии 540 эВ. 
В целом структура края по своим особенностям 
и их энергетическому положению схожа с тон-
кой структурой спектра поглощения фольги оло-
ва Sn foil, где также отсутствуют выраженные 
особенности B, C, E и G спектра эталона диок-
сида олова. Отличие состоит только в распреде-

лении интенсивностей между двумя основны-
ми пиками структуры A и D и в наблюдении не-
значительного по интенсивности провала при 
энергии 541.6 эВ.

В образце, полученном методом эпитак-
сии Epitaxy Sn/Si, также наблюдается пик A при 
энергии 533.9 эВ и D при энергии 540 эВ. Одна-
ко интенсивность низкоэнергетического пика A 
ниже, чем у пика D. Здесь широкая особенность 
в области пика D, вероятно, свидетельствует об 
окислении поверхности эпитаксиального буфера 
кристаллического кремния, который находится 
под нанослоем эпитаксиального олова. Выше мы 
отмечали, что граница слоев олово-кремний до-
ступна для взаимодействия с атмосферным кис-
лородом. В то же время этот интерфейс находится 
в переделах глубины анализа спектров XANES O 
K. Более того, форма и положение особенности D 
хорошо коррелирует с данными по тонкой струк-
туре краев поглощения XANES O K естественно 

Рис. 2. XANES О К эталонных (SnO2(T), Sn foil) и 
исследуемых образцов эпитаксиального (Epitaxy 
Sn/Si) и магнетронного слоев олова (Magnetron 
Sn/Si)
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окисленного кремния [см., например, 14]. Таким 
образом, сигнал от окисленных атомов кремния 
границы раздела Si-Sn накладывается на сигнал 
от оксида олова эпитаксиального нанослоя, фор-
мируя спектр, приведенный на рис. 2.

4. Выводы 
Наблюдается общее согласие данных по ана-

лизу синхротронных спектров XANES олова 
(Sn M4,5) и кислорода (O K). На поверхности иссле-
дуемых образцов Epitaxy Sn/Si и Magnetron Sn/Si 
присутствуют оксиды, схожие с оксидами на по-
верхности оловянной фольги Sn foil, но отличные 
от диоксида олова тетрагональной модификации. 
Слои, полученные методом молекулярно-лучевой 
эпитаксии, полностью окислены с преобладанием 
промежуточных фаз оксидов олова. Слои олова, 
полученные магнетронным распылением, содер-
жат на поверхности те же самые фазы промежу-
точных оксидов олова SnO и SnO2(O), однако, от-
мечается наличие неокисленного металлическо-
го олова. То есть слои олова при окислении от по-
верхности проходят одни и те же стадии образо-
вания оксидов независимо от метода получения 
этих слоев. В то же время результат взаимодей-
ствия с атмосферным кислородом существенно 
зависит от толщины сформированного нанослоя 
как показатель количества доступного для окис-
ления металлического олова. Отсутствие в заре-
гистрированных синхротронных данных явных 
следов (тонкой структуры спектров) стабильно-
го тетрагонального диоксида олова свидетельст-
вует о недостаточности условий формирования 
для его образования. Таким образом, для рас-
смотренных подходов требуются дополнитель-
ные воздействия или условия для получения на-
нослоев стабильного тетрагонального диоксида 
олова. Полученные данные показывают возмож-
ность тонкого, через режимы формирования и со-
став, управления локальным атомным строени-
ем и электронным спектром тонких слоев окси-
дов олова, формируемых молекулярно-лучевой 
эпитаксией или магнетронным распылением, что 
важно для применения в современных структу-
рах, включая микроэлектронные.
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Аннотация 
Кремниевые нанонити (КНН) привлекают все больший интерес ввиду их уникальных структурных, оптических 
свойств и биосовместимости. Наиболее популярным методом сверху-вниз синтеза КНН является металл-стимули-
рованное химическое травление (МСХТ) пластин кристаллического кремния (c-Si). В качестве катализатора в МСХТ 
обычно используют наночастицы серебра. Однако использование здесь биоинертных наночастиц золота (Au НЧ) 
может существенно улучшить характеристики КНН для их биомедицинских применений.
В представленной работе массивы КНН получены методом МСХТ, где в качестве катализатора использовали Au НЧ. 
Методом сканирующей электронной микроскопии (СЭМ) показано, что при травлении пластин c-Si с удельным 
сопротивлением 1–5 мОм·см, получаются массивы 50 нм в диаметре пористых нанонитей, состоящих из мелких 
кремниевых нанокристаллов (нк-Si) и пор. Размер нк-Si рассчитан из спектров комбинационного рассеяния КНН 
и составляет около 4 нм.
Показано, что вследствие квантово-размерного эффекта в таких пористых КНН возможно возбуждение эффектив-
ной фотолюминесценции (ФЛ) с максимумом в красной области спектра. Вместе с тем, КНН характеризуются 
низкой токсичностью по отношению к раковым клеткам MCF-7, а ФЛ свойства КНН позволяют их использовать в 
качестве контрастных агентов для биовизуализации.
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1. Введение
В настоящее время активно развиваются тех-

нологии по разработке и применению нанома-
териалов в биомедицине, и особое место среди 
них занимают нанонити и наночастицы крем-
ния. Показано, что наноструктуры кремния мо-
гут быть использованы в самых различных об-
ластях: от доставки лекарств до тканевой ин-
женерии [1]. Это возможно благодаря таким их 
уникальным свойствам, как биосовместимость 
[2, 3], биодеградируемость [4, 5] и фотолюминес-
ценция (ФЛ) в видимой области спектра [6,7]. ФЛ 
в данном материале объясняется квантово-раз-
мерными эффектами (КРЭ), которые проявля-
ются при уменьшении размеров нанокристал-
лов кремния (нк-Si) < 10 нм [1, 4]. Именно бла-
годаря ФЛ свойствам пористые наноструктуры 
кремния имеют большой потенциал в биовизу-
ализации [8–10]. Кроме того, поверхность пори-
стого кремния может быть легко функционали-
зирована силановыми группами, антителами, 
полимерами и проч., в зависимости от постав-
ленных целей [8, 11, 12].

Существует несколько основных методов по-
лучения пористых наноструктур на поверхности 
подложек кристаллического кремния (c-Si), и на-
иболее часто используемым является электрохи-
мическое (ЭХ) травление [11, 13]. Результатом ЭХ 
травления c-Si являются пленки пористого крем-
ния (ПК), представляющие собой губчатую струк-
туру из нк-Si и пор. При этом, меняя параметры 
подаваемого напряжения, уровень легирования 
c-Si и концентрации растворов используемых 
электролитов можно получать макро-, мезо- и 
микропористые пленки с размером пор 1–5, 5–50 
и 50–100 нм соответ ственно [14]. Метод ЭХ трав-
ления является достаточно простым и легко мас-
штабируемым, тем не менее чаще всего исполь-
зуемые в биомедицинских целях пленки мезопо-
ристого кремния не обладают достаточными ФЛ 
свойствами для визуализации биообъектов. При-
чиной этому являются слишком большие разме-
ры содержащихся в них нк-Si, далекие для усло-
вий возникновения КРЭ. Поэтому для разгора-
ния ФЛ пленки ПК или полученные из них нано-
частицы окисляют, тем самым уменьшая размер 
нк-Si, выдерживая образцы в воде, тетраборате 
натрия или подбирая условия их сушки [8, 15, 16]. 

Металл-стимулированное химическое трав-
ление (МСХТ) подложек c-Si является также рас-
пространенным методом получения нанострук-
тур кремния [17]. В качестве катализатора в МСХТ 
обычно используют наночастицы серебра [18–

20]. Результатом МСХТ являются массивы 20–100 
нм в диаметре кремниевых нанонитей (КНН) на 
поверхности c-Si. Показано, что пористость КНН 
зависит от уровня легирования c-Si: при травле-
нии низколегированных подложек получают не-
пористые КНН, в то время как травление высоко-
легированных подложек приводит к синтезу по-
ристых КНН [18, 19, 21]. При этом пористые КНН 
сразу после их получения характеризуются ме-
зопористой структурой и эффективной стабиль-
ной ФЛ, что несомненно облегчает изготовле-
ние образцов для потенциального применения 
в тераностике заболеваний [22]. Следует, однако, 
отметить фактическое отсутствие работ, где бы 
исследовали ФЛ КНН, синтезированных МСХТ с 
участием наночастиц золота (Au НЧ). Отметим 
также, что использование биоинертных Au НЧ 
может существенно улучшить характеристики 
КНН для их биомедицинских применений.

Целью представленной работы является 
получение и исследование морфологии и ФЛ 
свойств пористых КНН, синтезированных с ис-
пользованием Au НЧ в качестве катализаторов 
МСХТ, для их использования в качестве контраст-
ных агентов для биовизуализации живых клеток.

2. Методика эксперимента
Пористые КНН синтезировали методом МСХТ 

подложек c-Si (100) с удельным сопротивлением 
1–5 мОм·см. На предварительном этапе c-Si про-
мывали в ацетоне и изопропаноле в ультразву-
ковой ванне (Elmasonic US bath 37 КГц) в течение 
5 мин, затем промывали деионизованной водой 
(Millipore) и высушивались на воздухе. Для удале-
ния оксидного слоя подложку c-Si выдерживали 
2–5 мин в 5 М HF, затем снова промывали водой 
и высушивали. Наночастицы золота восстанав-
ливали на поверхности c-Si из водного раствора 
0.01 M AuCl3, смешанного c 5 M HF в пропорции 
1:1 в течение 15 секунд. Травление кремния про-
исходило в растворе 5М HF с 30%-ной Н2O2 (10:1) 
в течение 60 мин, процесс останавливается пере-
мещением пластин в воду. Далее наноструктури-
рованные пластины высушивали при комнатной 
температуре на воздухе. Удаление Au NPs прово-
дили погружением наноструктурированных пла-
стин в царскую водку на 3 минуты.

Для исследования морфологии полученных 
КНН использовали сканирующий электронный 
микроскоп Carl Zeiss ULTRA 55 FE-SEM. Для из-
мерения спектров ФЛ или комбинационного 
(рамановского) рассеяния света (КР) КНН меха-
нически отделяли от подложки c-Si и помеща-
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ли на металлическую пластину. Спектры КР из-
меряли с помощью конфокального микроско-
па Confotec™ MR350 с лазерным возбуждением 
на 633 нм и слабой мощностью 1 мВт для защи-
ты образцов от перегрева. Спектры ФЛ образ-
цов измеряли при возбуждении He-Cd лазером 
на длине волны 325 нм (мощность 10 мВт, диа-
метр пятна 1 мм). Сигнал ФЛ регистрировался с 
помощью решеточного монохроматора (MS750, 
SOLAR TII), оснащенного ПЗС-матрицей. 

Для исследований цитотоксичности КНН 
использовали клетки аденокарциномы про-
токов молочной железы человека MCF-7. Клет-
ки растили в течении 2 суток в культуральном 
флаконе площадью 25 см2 в культуральной 
среде DMEM с добавлением 5%-ной эмбрио-
нальной сыворотки крупного рогатого скота в 
условиях 37 °С, 5 % СО2. Для проведения опы-
та в 96-луночный планшет переносили по 0.1 
мл суспензии клеток с начальной концентра-
цией клеток 105/мл. Затем в лунки добавлялись 
КНН с различными концентрациями, для чего 
КНН механически отделяли от подложек c-Si, 
взвешивали получившийся порошок и поме-
щали его в фосфатный буферный солевой рас-
твор. Для определения количества жизнеспо-
собных клеток после 24-часовой инкубации с 
КНН проводился тест Alamar Blue: в лунки до-
бавлялся резазурин с концентрацией 0.03 мг/
мл. Живые клетки способны окислять краси-
тель до люминесцирующего резоруфина. Ин-
тенсивность люминесценции регистрировали 
с помощью планшетного спектрофлуориметра 
Infinite F200 (Tecan). 

Для биовизуализации клеток с КНН исполь-
зовали конфокальный люминесцентный ми-
кроскоп Leica с масляно-иммерсионным объек-

тивом 63/NA 1.40 и возбуждением ФЛ лазером 
405 нм. КНН с концентрацией 0.2 мг/мл инкуби-
ровали с клетками MCF-7 в течение 9 часов до 
начала эксперимента. Затем клетки окрашива-
ли, добавляя 3 мг/мл кальцеина-АМ (Sigma) для 
окраски цитоплазмы и 5 мг/мл бисбензимида 
Н 33342 (Hoechst, Calbiochem) для окраски ядра. 

3. Результаты и обсуждение
На рис. 1 представлена схема получения по-

ристых КНН методом золото-стимулированно-
го химического травления (ЗСХТ) высоколегиро-
ванных пластин c-Si. На первом этапе ЗСХТ про-
водилось осаждение наночастиц золота (Au НЧ) 
из раствора 0.01 М хлорида золота (III) и 5 М HF, 
который в воде диссоциирует на отдельные ка-
тионы и анионы и участвует в процессе электро-
химического восстановления ионов Au3+ до ме-
таллического состояния на подложках c-Si [23]:

4 3 18 4 3
3 0

6

2
Au Si F Au SiF .

+ − −+ + → +  (1)

На втором этапе ЗСХТ химическое травле-
ние подложки c-Si, покрытой Au НЧ, происходит 
в растворе 5 M HF и 30%-ной H2O2 в соответст-
вии с двумя параллельными процессами [18, 24]: 

Au НЧ (катодный участок) катализируют вос-
становление H2O2:

2 2 2 2

2 2 2

0

2

0

Au H O H Au H O

Au H O,

2 2

2

+ + → + →

→ + +

+ +

+h
 (2)

инжектированные дырки окисляют Si (анодный 
участок) до SiO2:

Si H O SiO H ,
2

+ + → ++ +
2 4 4

2
h  (3)

происходит вытравливание слоя SiO2 плавико-
вой кислотой: 

Рис. 1. Схема получения пористых КНН методом золото-стимулированного химического травления 
высоколегированных пластин c-Si
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SiO HF H SiF H O.
2 22 6

6 2+ → +  (4)

В результате представленных окислитель-
но-восстановительных реакций, катализато-
ром которых являются Au НЧ, поверхность c-Si 
протравливается, а оставшиеся непротравлен-
ные участки имеют нитевидную морфологию. 
Отдельные КНН получали их механическим от-
делением от подложки c-Si с помощью пинцета.

На рис. 2a представлена микрофотография 
СЭМ поперечного скола пористых КНН на c-Si 
после 60 минут ЗСХТ. КНН выглядят как квази-
упорядоченные массивы с предпочтительной 
ориентацией вдоль кристаллографического на-
правления [100]. 

Толщина слоя КНН составляет 20 мкм. Вер-
хушки КНН слипаются при их высушивании из-
за капиллярных сил. Порообразование КНН ка-
тализируется наночастицами Au в травящем рас-
творе [18]. При этом на увеличенном изображе-
нии (рис. 2а) видно, что средний диаметр нано-
нитей составляет 50 нм, а сами КНН состоят из 
мелких нанокристаллов и пор. Микрофотогра-
фия отдельных пористых КНН после их механи-
ческого отделения от подложки c-Si представ-
лены на рис. 2b. В процессе отделения нанони-
ти могут ломаться, средняя длинна отдельных 
КНН составляет 8 мкм.

На рис. 3 представлен спектр КР полученных 
отдельных пористых КНН. Здесь наблюдается ха-
рактерная для нанокристаллического кремния 
линия рассеяния с положением максимума, сдви-
нутого на величину Dw относительно 520.5 см–1, 
соответствующей продольным колебаниям оп-

тических фононов в c-Si (показано штрихован-
ной линией). Такой низкочастотный сдвиг КР 
происходит из-за квантового ограничения фо-
нонов, возникающего в содержащихся в пори-
стых КНН нк-Si малых размеров, диаметр (dRS) 
которых можно рассчитать по формуле [25, 4]:

dRS = ∆






0 543

52 3
0 63

.
.

.

.

ω
 (5)

Вычисленные по формуле (5) размеры нк-Si 
составляют 4.5 нм. 

С использованием пакета MagicPlot полу-
чена деконволюция спектра КР Лоренцианом 
и Гаус сианом, отвечающим соответственно за 
кристаллическую и аморфную фазу в нк-Si. Рас-
считанный таким образом процент кристалли-
ческого кремния в образцах пористых КНН со-
ставляет 46.7 %, аморфного 53.3 %.

На рис. 4 показан спектр ФЛ пористых КНН, 
который представляет собой широкую полосу с 
максимумом на 755 нм. Такая эффективная ФЛ 
пористых КНН возможна за счет КРЭ, возника-
ющих в содержащихся в них нк-Si при фотовоз-
буждении. КРЭ заключается во вторичном кван-
товании энергии носителей заряда как электро-
нов, так и дырок в квантовой точке – нк-Si, что 
приводит к увеличению эффективной ширины 
запрещенной зоны [13]. Эта энергия соответст-
вует энергии излучаемых фотонов фотолюми-
несцирующими нк-Si таким образом, что по-
ложение максимума спектра ФЛ, EPL, связано со 
средним размером нк-Si (dPL), в соответствии с 
эмпирической формулой (6):

                                                а                                                                                                    б
Рис. 2. Микрофотографии СЭМ пористых КНН, вид сбоку под углом 38о (а); и отдельных пористых КНН 
после их отделения от подложки c-Si (б). На вставке к (а) представлен увеличенный фрагмент КНН, де-
монстрирующий их пористую структуру

Конденсированные среды и межфазные границы / Condensed Matter and Interphases 2024;26(1): 161–167

М. Г. Шатская и др. Фотолюминесцентные пористые кремниевые нанонити как контрастные агенты...



165
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где E0 — ширина запрещенной зоны в c-Si. От-
сюда можно получить выражение для вычисле-
ния dPL:

d
EPL
g

=
∆











3 73
0 72

.
,

.

  (7)

где ∆ = −E E Eg PL 0 . Вычисленные по формуле 
(7) средние размеры нк-Si составляют 4 нм, что 
хорошо согласуется с данными КР.

На рис. 5 представлены результаты измере-
ния цитотоксичности КНН при их инкубации 
24 часа с клетками MCF-7. Все точки сняты по от-
ношению к контрольной группе, в которую КНН 
не добавляли. Видно, что во всем диапазоне ис-
следуемых концентраций КНН характеризуют-
ся отсутствием токсичности, что, несомненно, 
является хорошим результатом для их будущих 
применений в биомедицине.

На рис. 6 представлены люминесцентные изо-
бражения живых клеток MCF-7 после 9 ч инкуба-
ции с пористыми КНН. Люминесценции клеточ-

Рис. 3. Спектр КР пористых КНН. Тонкими лини-
ями представлена деконволюция спектра. Штри-
хованной вертикальной линией показано положе-
ние максимума КР c-Si на 520.5 см–1

Рис. 5. Цитотоксичность КНН при их инкубации 
24 часа с клетками MCF-7. Все точки сняты по от-
ношению к контрольной группе, в которую КНН не 
добавляли

Рис. 6. Люминесцентные изображения живых 
клеток MCF-7 после 9 ч инкубации с пористыми 
КНН. Зеленый, синий и красный цвета соответст-
вуют люминесценции клеточной мембраны, кле-
точного ядра и ФЛ КНН. В правом нижнем углу 
представлено объединенное изображение клеток 
с КНН. Размер шкалы 15 мкм

Рис. 4. Спектр ФЛ пористых КНН
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ной мембраны, клеточного ядра и ФЛ КНН ото-
бражаются зеленым, синим и красным цветами 
соответственно. В правом нижнем углу представ-
лено объединенное изображение клеток с КНН. 
На представленной микрофотографии КНН вид-
ны как ФЛ красным нитевидные структуры, ко-
торые расположены на мембране и внутри кле-
ток. Таким образом, показано, что низкотоксич-
ные ФЛ КНН можно использовать в качестве кон-
трастных агентов для биовизуализации клеток.

4. Заключение
В работе получены массивы КНН методом 

ЗСХТ, где в качестве катализатора использова-
ли Au НЧ. Морфология образцов исследована ме-
тодом сканирующей электронной микроскопии. 
Показано, что при ЗСХТ травлении пластин c-Si 
с удельным сопротивлением 1–5 мОм·см полу-
чаются массивы 50 нм в диаметре пористых на-
нонитей, состоящих из нк-Si и пор. Размер нк-
Si рассчитан из спектров КР КНН и составляет 
около 4.5 нм. Показано, что вследствие кванто-
во-размерного эффекта в таких пористых КНН 
возможно возбуждение эффективной ФЛ с мак-
симумом в красной области спектра. При этом 
размер нк-Si рассчитан из спектров ФЛ КНН и 
составляет около 4 нм, что находится в хорошем 
соответствие с данными КР. КНН характеризу-
ются отсутствием токсичности по отношению к 
раковым клеткам MCF-7 вплоть до концентра-
ций 800 mг/мл после 24 часов инкубации, а ФЛ 
свойства КНН позволяют их использовать в ка-
честве контрастных агентов для биовизуализа-
ции. Представленные данные открывают новые 
возможности использования ФЛ КНН для тера-
ностики заболеваний.
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Памяти профессора В. А. Шапошника

В этом номере журнала «Конденсирован-
ные среды и межфазные границы» опубликова-
на статья Владимира Алексеевича Шапошника, 
профессора кафедры аналитической химии ВГУ, 
замечательного ученого и преподавателя, кото-
рый ушел из жизни 23 ноября 2023 года. В это 
не хочется верить! Владимир Алексеевич лю-
бил жизнь, науку, любил свою работу, с искрен-
ним уважением относился к коллегам и студен-
там. Он был необыкновенным человеком, глу-
боким, интеллигентным, вдумчивым, ищущим 
и обретающим.

В. А. Шапошник опубликовал яркие научные 
работы (монографии, обзоры, статьи) не только 
в области электромембранных процессов, кото-

рым посвятил свою жизнь ученого, но и в дру-
гих областях химии и химической технологии; 
широко цитируются во всем мире его статьи по 
истории науки, истории выдающихся научных 
открытий. Владимир Алексеевич серьезно и ув-
леченно занимался вопросами философии и ме-
тодологии науки, читал лекции аспирантам и 
студентам по философии химии, методологии 
научного познания наряду с химическими кур-
сами. Под его руководством защищались доктор-
ские и кандидатские диссертации, связанные 
с развитием различных аспектов метода элек-
тродиализа, его ученики работают не только на 
химическом факультете ВГУ, но и в других ву-
зах нашего города, в разных городах и странах 
мира. Сам В. А. Шапошник не раз читал пригла-
шенные курсы лекций в зарубежных и россий-
ских университетах, делал блестящие доклады 
на международных и российских конференциях.

Владимира Алексеевича глубоко уважали 
коллеги и студенты, многогранность его лично-
сти, уникальная способность к творческой де-
ятельности, широта кругозора всегда поража-
ли. У него был необыкновенный дар общения с 
людьми, талант оратора. В. А. Шапошник до по-
следних дней был борцом, не взирая на возраст 
и любые трудности. Свою увлеченность наукой 
он передал младшим поколениям в семье и це-
лой плеяде благодарных учеников.

Память о Владимире Алексеевиче будет жить 
в сердцах многих поколений студентов и сотруд-
ников химического факультета, в сердцах всех, 
кто его знал.
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3. Результаты и обсуждение 
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достаточно информации для оценки сделанных выводов. Также должно быть обосновано, почему 
для анализа были выбраны именно эти данные. Все названия, подписи и структурные элементы 
графиков (размерность величин на осях указывается после запятой), таблиц, схем, единицы из-
мерений и т. д. оформляются на русском и отдельно английском языках. Формулы набираются 
только средствами Microsoft Office Equation 3 или или Math Type по левому краю. Латинские 
буквы набирают курсивом; русские, греческие буквы, цифры и химические символы, критерии по-
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Подзаголовки в разделах набираются курсивом.
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2.1. Рентгенодифракционные исследования 

Пример оформления подрисуночных подписей в тексте: рис. 1, кривая 1, рис. 2б. 

Список подрисуночных подписей на русском и английском языках размещается в конце ста-
тьи после сведений об авторах.

Рисунки и таблицы не ставятся в текст статьи, размещаются на отдельной странице. До-
полнительно рисунки на русском и английском языках представляются отдельными файлами в 
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Рис. 1. Зависимости параметров a и c тетрагональной решетки нанокристаллических пленок 
PdO от температуры оксидирования Tox: 1 − однофазные пленки PdO; 2 − гетерофазные пленки 
PdO + Pd; 3 − данные эталона ASTM [22, 23]

Fig. 1. Dependences of the parameters a and c of the tetragonal lattice of nanocrystalline PdO films 
on the oxidation temperature Tox: 1 − single-phase PdO films, 2 − heterophase PdO + Pd films; 3 − data 
of the ASTM standard [22, 23]

Таблица 1. Значения относительной электроотрицательности (ОЭО) некоторых химических 
элементов [30] и доля ионной составляющей химической связи в бинарных соединениях состава 
AB, образованных этими элементами

Table 1. The values of relative electronegativity (ENE) of some chemical elements [30] and the pro-
portion of the ionic component of the chemical bond in binary compounds of the AB composition formed 
by these elements
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Пример оформления рисунков:

а                                                                                                        б
Рис. 1. Зависимости параметров a и c тетрагональной решетки нанокристаллических пленок 

PdO от температуры оксидирования Tox: 1 − однофазные пленки PdO; 2 − гетерофазные пленки PdO 
+ Pd; 3 − данные эталона ASTM [22, 23]

а                                                                                                        b
Fig. 1. Dependences of the parameters a and c of the tetragonal lattice of nanocrystalline PdO films 

on the oxidation temperature Tox: 1 − single-phase PdO films; 2 − heterophase PdO + Pd films; 3 − data 
of the ASTM standard [22, 23]

Пример оформления таблиц:
Таблица 1. Значения ионных радиусов палладия Pd2+ и кислорода O2– [30–32]

Ион Координационное 
число КЧ

Координационный  
многогранник Значения ионных радиусов Rion, нм

Pd2+ 4 Квадрат (прямоугольник) 0.078 [30]; 0.086 [31]; 0.078 [32]
O2– 4 Тетрагональный тетраэдр 0.132 [30]; 0.140 [31];  0.124* [31]; 0.132 [32]                                            

* Значения ионного радиуса получены на основании квантово-механических расчетов. 
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Table 1. Values of palladium Pd2+ and oxygen O2- ionic radii [30 - 32]

Ion Coordination number 
CN Coordination polyhedron Values of ionic radii Rion, nm

Pd2+ 4 Square (rectangular) 0.078 [30]; 0.086 [31]; 0.078 [32]
O2– 4 Tetragonal tetrahedron 0.132 [30]; 0.140 [31];  0.124* [31]; 0.132 [32]                                            

*The values of ionic radius were obtained on the basis of quantum mechanical calculations. 
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Review article
https://doi.org/10.17308/kcmf.2024.26/11805
Modern scientific and practical approaches to the production of  substrates from semiconductor compounds А3В5. Review
E. N. Abramova1, R. Yu. Kozlov1, Yu. V. Syrov1, A. I. Khokholov1, Yu. N. Parkhomenko2

1АО «Giredmet» PAO «Rosatom»,  
2-1 Electrodnaya st., Moscow 111524, Russian Federation
2National University of Science and Technology MISIS  
4-1 Leninskiy prospekt, Moscow 119049, Russian Federation
Abstract 
Modern electronic and optical engineering uses А3В5 single-crystal semiconductor materials (GaAs, GaSb, InAs, InSb, and InP) as substrates 
for epitaxial growth. These materials are obtained in the form of massive single-crystal ingots. Therefore, technologies for processing of 
these A3B5 wafers are developed to produce the  substrates for epitaxial growth. The miniaturization of modern systems and devices 
demands the high quality of the substrates surface. One of the main criteria is a low surface roughness (Ra) (of about 0.5 nm). To meet this 
requirement, it is necessary to elaborate the existing methods of surface treatment. 
The review analyses the current approaches to the treatment of the surface of semiconductor wafers of А3В5 single-crystal materials. It 
considers the specifics of wafers machining followed by their polishing. The article also presents an analysis of the polishing methods. It 
reveals that at the moment the chemical-mechanical polishing of А3В5 wafers is the most commonly used method. The review presents 
the main parameters of this process and systematizes the existing theoretical approaches. The analysis determined the key tendencies in 
the development of chemical-mechanical polishing of semiconductor А3В5 wafers aimed at increasing the quality of wafers. The article 
also analyses the latest studies regarding the methods of chemical polishing as an alternative to chemical-mechanical polishing. The next 
section focuses on surface passivation methods used upon obtaining wafers with a low roughness. Passivation is performed to reduce the 
reactivity of the surface and stabilize surface states of wafers.
A classification of passivation methods is suggested based on the obtained chemical composition of the surface, when the passivation 
layers are created using oxidation, sulfidizing, or nitriding. Another classification is based on the method of creating passivating coatings 
and includes wet chemical methods and physico-chemical methods.
Keywords: Semiconductor plates, А3В5 materials, Machining, Polishing, Chemical mechanical polishing, Surface passivation
For citation: Abramov E. N., Kozlov R. U., Syrov U. V., Khokholov A. I., Parkhomenko Yu. N. Modern scientific and practical approaches to 
the production of substrates from semiconductor compounds А3В5. Review. Condensed Matter and Interphases. 2024;26(1): 3–24. https://
doi.org/10.17308/kcmf.2024.26/11805

Review article
https://doi.org/10.17308/kcmf.2024.26/11806
Features of the corrosion of coatings based on zinc alloys: oxidation products and the selective dissolution of zinc. 
Review 
A. I. Biryukov1, O. A. Kozaderov2, T. V. Batmanova1

1Chelyabinsk State University,  
129 ul. Br. Kashirinykh, Chelyabinsk 454001, Russian Federation 
2Voronezh State University,  
1 Universitetskaya pl., Voronezh 394018, Russian Federation
Abstract 
The literature review analyses and systematizes the results of corrosion studies of widely used anti-corrosion zinc coatings based on 
various binary systems Zn-Al, Zn-Mg, Zn-Fe, Zn-Ni, Zn-Co. The patterns of corrosion, the role of selective dissolution and corrosion 
products in increasing the corrosion resistance of coatings in neutral chloride-containing environments have been studied. The analysis 
shows that the corrosion rate depends on the chemical and phase composition of zinc coatings, which is due to differences in the corrosion 
behavior of the phase components of the alloys. Selective dissolution has an ambiguous effect on the corrosion resistance of coatings. On 
the one hand, the process of selective dissolution of zinc can be accompanied by the formation of corrosion cracks, which reduces the 
corrosion resistance of the coating. On the other hand, a rough surface enriched with an electropositive alloying component is formed. As 
a result, roughness stimulates the deposition of a denser and more compact layer of corrosion products, which reduces the access of oxygen 
and other electrolyte components to the coating’s surface. Under certain conditions, a film of corrosion products can provide additional 
resistance to the corrosion process due to low electrical conductivity. With the uniform dissolution of coatings, both the co-precipitation 
of complex compounds of zinc and alloying metals and the doping of the product layer with oxides or hydroxides of alloying metals occur. 
This also results in increased compactness and reduced electrical conductivity, which increases the corrosion resistance of the coatings. 
The purpose of the article: an overview of the results of studies of corrosion of zinc coatings, physical and chemical features of the formation 
and composition of the layer of corrosion products, the influence of corrosion products and selective dissolution on the corrosion resistance 
of coatings.
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A review of the results of studies relating to the corrosion of zinc coatings was carried out, taking into account the formation of a protective 
layer of corrosion products and the selective dissolution of zinc. The corrosion of zinc coatings is influenced by the structure and phase 
composition of the coatings, the selective dissolution of zinc, as well as the nature of the layer of corrosion products. The corrosion 
resistance of zinc coatings increases if a compact layer of corrosion products with low electrical conductivity is formed. The selective 
dissolution of zinc can have a positive effect on its protective ability due to the formation of a rough surface, which promotes the deposition 
of a denser layer of corrosion products. In the case of the uniform dissolution of zinc alloy coatings, alloying metals are able to integrate 
into the structure of zinc corrosion products, which makes the layer more compact and leads to a decrease in its electrical conductivity, 
significantly increasing the corrosion resistance of the coatings.
Keywords: Zinc coatings, Corrosion, Selective dissolution, Simoncolleite, Hydrozincite
Funding: The study received financial support from the Ministry of Science and Higher Education of the Russian Federation within the 
framework of the State Contract with the universities regarding scientific research in 2022–2024, project No. FZGU-2022-0003.
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Review article
https://doi.org/10.17308/kcmf.2024.26/11807
Prospects of membrane catalysis in hydrogen energetics. Mini review
V. A. Shaposhnik
Voronezh State University,  
1 Universitetskaya pl., Voronezh 394018, Russian Federation
Abstract 
Hydrogen energetics is undoubtedly highly relevant today as it not only allows solving the issue of energy production from a renewable 
water source but can also prevent the formation of greenhouse gases. They say that any new idea is a well forgotten old one. The paper is 
dedicated to an excellent but still unimplemented work of Sainte-Claire Deville who managed to obtain hydrogen from water vapor using 
membrane technology. He used a clay pipe as a membrane which selectively permeated hydrogen. This process occurred with heating up 
to 950 °C. Sainte-Claire Deville managed to obtain only a mixture of hydrogen and oxygen in a ratio of 4:1 and then to clean the product 
from oxygen using chemical reactions.
Modern membrane catalysts based on palladium or its alloys are selectively permeable only for hydrogen. This means that the membrane 
catalysis method with palladium membranes could allow to realize of thermal water disassociation more effectively and solve the issues 
of hydrogen energetics using only renewable raw materials. 
The history of hydrogen discovery and methods of its production was also studied in this review. Different methods of energy production 
were analyzed, including mineral resources, wind turbines, solar panels, hydroenergetics, electrolysis, and nuclear power, and a forecast 
was presented based on them. The review should be considered as an invitation to further discussions regarding this highly relevant and 
important topic. 
Keywords: Energy, Hydrogen, Ecology, Economy, Sustainable development, Membranes, Palladium, Catalysis, Water vapor
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Research article
https://doi.org/10.17308/kcmf.2024.26/11808
Synthesis and luminescent properties of PbS/SiO2 core‑shell quantum dots
I. G. Grevtseva, M. S. Smirnov, K. S. Chirkov, A. N. Latyshev, O. V. Ovchinnikov
Voronezh State University,  
1 Universitetskaya pl., Voronezh 394018, Russian Federation
Abstract 
The research focuses on the development of techniques for creating core-shell structures, based on colloidal PbS quantum dots (PbS QDs) 
and establishing the influence of the dielectric SiO2 shell on the luminescent properties of PbS QDs. The objects of the study were PbS 
QDs with an average size of 3.0±0.5 nm, passivated with thioglycolic acid (TGA) and PbS/SiO2 QDs, based on them with an average size of 
6.0±0.5 nm. When we passivated the PbS QD interfaces with thioglycolic acid molecules, there were two luminescence peaks at 1100 and 
at 1260 nm. It was found that increasing the temperature of the colloidal mixture to 60 °C provides an increase in the intensity of the 
long-wave peak. An analysis of the luminescence excitation spectra of both bands and the Stokes shift showed that the band at 1100 nm 
is associated with the radiative annihilation of an exciton, while the band at 1260 nm is due to recombination at trap levels. The formation 
of PbS/SiO2 QDs suppresses trap state luminescence, indicating the localization of luminescence centers predominantly at QD interfaces. 
The exciton luminescence at 1100 nm becomes more intensive. 
Keywords: Lead sulfide quantum dots, Core-shell structures, SiO2 shell, Luminescence spectra, Excitation spectra
Funding: The study was funded by the Russian Science Foundation, research project No. 22-72-00098.
Acknowledgements: The results of transmission electron microscopy using a Libra 120 microscope were obtained with the help of the 
equipment of the Centre for Collective Use of Voronezh State University.
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Research article
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Isolation of partial coupled processes of anodic oxidation of OH– ion on gold using a combination of a graph‑kinetic 
analysis method and  linear voltammetry data 
I. D. Zartsyn, A. V. Vvedenskii, E. V. Bobrinskaya, O. A. Kozaderov
Voronezh State University,  
1 Universitetskaya pl., Voronezh 394018, Russian Federation
Abstract 
The presence of several interconnected electrochemical processes occurring on the surface of an electrode, strictly speaking, does not 
allow the use of the principle of independent reactions. Often, partial reactions of a complex multi-stage electrochemical process are 
coupled both through common intermediates and through the competitive adsorption of electroactive species. The presence of conjugation 
leads either to a change in the potential at which the corresponding electrochemical process becomes possible or to a change in the rate 
of partial processes. The latter is called kinetic coupling. This does not allow the simple calculation of the rate of each partial reaction as 
the difference between the current density of the target and background processes. The method of kinetic diagrams can be used to establish 
the kinetic patterns of such processes. This study shows that this method is applicable not only for the analysis of coupled electrochemical 
processes of various types, but can also be used in obtaining partial currents of the stages of a separate complex electrode reaction occurring 
in a background solution. As an example, options for the kinetic modelling of the total voltammogram of the anodic process on an Au 
electrode in an aqueous alkaline medium in the mode of linear potential change are considered. 
The stationary degrees of covering of the gold surface with various surface-active forms of oxygen are calculated depending on the electrode 
potential. It was established that the change in concentration of ОН- ions mainly affects the region of their adsorption potentials. A detailed 
analysis of stationary partial anodic processes in the Au|OH-,H2O system was carried out and the shape of the general stationary 
voltammogram was determined by calculation. The latter is in qualitative agreement with the experimental polarization dependence.
It was shown that the type of calculated polarization dependence is determined by the degree of reversibility of individual stages and the 
rate of their occurrence. The performed analysis is necessary not only for the detailed scheme of the background anodic reaction on gold 
in an alkaline solution, but also for the subsequent kinetic description of the electrooxidation process of organic substances on a gold 
electrode.
Keywords: Electrode processes, Conjugation, Graphic-kinetic analysis, Adsorption, Voltammetry
Funding: The study received financial support from the Ministry of Science and Higher Education of the Russian Federation within the 
framework of State Contract with universities regarding scientific research in 2022–2024, project No. FZGU-2022-0003.
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Simple synthesis of floating Fe2O3/Luffa catalysts for the photo‑Fenton degradation of methyl orange  
at near neutral pH 
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Abstract 
Although widely used in the textile industry, methyl orange is considered one of the most toxic dyes, which have negative impacts on the 
aquatic environment and needs to be removed from water bodies. Hence, the present paper reports the synthesis of new floating photo-
Fenton catalysts based on the immobilization of Fe2O3 nanoparticles on the surface of Luffa sponges for the oxalate-induced-degradation 
of methyl orange. The floating catalytic sponges were prepared through a simple precipitation method followed by a reflux heating process 
and then characterized by field emission scanning electron microscopy, X-ray diffraction, atomic absorption spectrometry, and nitrogen 
adsorption-desorption experiments. According to the experimental results, methyl orange was effectively degraded over our floating 
catalytic sponges under light illumination at near neutral pH. The catalytic activity was also found to be enhanced with the increase in 
crystallinity of Fe2O3 nanoparticles, which can be achieved by the reflux heating. Besides, owing to the floating feature, these sponges are 
easily separated from the solution, thereby not forming a secondary source of pollution for water.
Keywords: Photo-Fenton catalyst; Floating material; Fe2O3; Luffa; Crystallinity
Funding: The research is funded by University of Science, VNU-HCM under grant number U2022-11.
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Research article
https://doi.org/10.17308/kcmf.2024.26/11810
Microstructural and hydrophilic properties of polyethylene terephthalate glycol polymer samples with different 3D 
printing patterns
A. S. Lenshin, V. E. Frolova, S. A. Ivkov, E. P. Domashevskaya
Voronezh State University,  
1 Universitetskaya pl., Voronezh 394018, Russian Federation
Abstract 
The aim of the work is to study the influence of the 3-D printing process with the Hercules Original printer by sequentially applying 
polymer layers using the FDM (Fused Deposition Modeling) method on the microstructural and hydrophilic properties of polyethylene 
terephthalate glycol (PETG) samples with different printing patterns. X-ray phase analysis revealed the presence of a greater ordering of 
amorphous PETG polymer chains in printed samples, which occurs during thermal and mechanical impact on the initial filamentous 
sample during 3D printing. This manifests itself in the increase of relative intensity for the main diffraction peak of the amorphous PETG 
polymer by an order of magnitude for all of the samples with five different print patterns. At the same time, IR spectroscopy data revealed 
the preservation of all intrastructural chemical bonds of the polymer both in the original thread and in printed samples. Close contact 
angles of about q≈50° for all printed samples, which is much smaller than the right angle q=90°, show that the surfaces of all five printed 
PETG samples with different patterns are hydrophilic.
Keywords: Polyethylene terephthalate-glycol PETG, Model drawings 3D printing, X-ray amorphous phase, Ordering of polymer chains, 
IR spectra, Intrastructural chemical bonds of the polymer, Hydrophilic surface
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An investigation of the electronic structure and optoelectronic properties of 4‑((2‑hydroxy‑3‑methoxybenzylidene)
amino)‑N‑(thiazol‑2‑yl) benzene sulfonamide
D. M. Mamand1, D. M. Aziz2, H. M. Qadr1
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Abstract 
Molecules of 4-((2-hydroxy-3-methoxybenzylidene)amino)-N-(thiazol-2-yl)benzene sulfonamide were investigated at varying 
concentrations in dimethyl sulfoxide (DMSO). Different temperatures were employed to assess bandgap energies, Tauc plots, refractive 
indices, optical and electrical properties, and dielectric constants. The refractive index was determined through a straightforward model 
based on energy gap data and subsequently compared to experimental values. For the examination of the materials’ optical properties, 
reflection and reflection loss at plasma frequencies were considered as they play a crucial role. Density functional theory (DFT) with a 
6-311G++ (d, p) basis set and Becke’s three-parameter hybrid (B3LYP) level of theory were utilized through Gaussian software to conduct 
the studies. Chemical reactivity and selectivity parameters, including HOMO-LUMO, global hardness, softness, electronegativity, 
electrophilicity, nucleophilicity, chemical potential, bandgap energy, and electron affinity, were computed. Becke’s three-parameter hybrid 
exchange-correlation functional (B3LYP) level was employed for optimizing the geometry of the title molecule.
Keywords: Optoelectronic, UV-visible spectroscopy, HOMO-LUMO, DFT
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Electrophysical properties of composite materials based on graphene oxide and polyaniline
T. N. Myasoedova, O. V. Nedoedkova, G. E. Yalovega
Southern Federal University  
105/42 Bolshaya Sadovaya str., Rostov-on-Don 344006, Russian Federation
Abstract 
The Hall method was used to study the electrical characteristics of composite materials based on polyaniline (PANI), graphene oxide (GO), 
and manganese. A comparison of these characteristics of GO-PANI and GO-PANI-Mn composite systems with GO and PANI monomaterials 
was carried out.
It was demonstrated that the electrical conductivity of composites was significantly higher than that of monomaterials and was determined 
by the charge carrier mobility.
Based on UV-visible and IR spectroscopy data, it was shown that the optical band gap (Eg) of the GO-PANI composite increased with the 
addition of metal, but decreased compared to PANI; the shift of characteristic vibrations to lower frequencies indicated a covalent interaction 
of the GO-PANI composite with manganese cations.
Keywords: Composite materials, Polyaniline, Graphene oxide, Specific conductivity, Band gap
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Abstract 
Spontaneous photomagnetoelectric effect in ferromagnetic GaMnAs epitaxial layers has been investigated. The goal of this work is to 
study the temperature dependence of the spontaneous PME effect, determined along [110] and [110] crystal axes. GaMnAs layers with Mn 
concentration of 2.9 atomic percent studied in this paper were grown by low-temperature molecular beam epitaxy on semi-insulating 
GaAs (001) substrate. It was shown that below Curie temperature in the illuminated GaMnAs epilayers a transverse voltage (photo-EMF) 
was observed. This photo-EMF is associated with the photomagnetoelectric effect resulting from the separation the photogenerated 
carriers by the intrinsic magnetic field of the semiconductor matrix in ferromagnetic state. The temperature dependence of intrinsic 
photomagnetoelectric effect in GaMnAs epilayer was determined along [110] and [110] crystallographic axes. It was found that the photo-
EMF measured along [110] crystal axis exhibits a maximum at temperatures of 35–40 K, while the photo-EMF measured along [110] axis 
increases monotonically with temperature decay. It was shown that the non-monotonous temperature dependence of the 
photomagnetoelectric effect along [110] axis can arise due to the reorientation of the easy axis of the sample with decreasing temperature.
Keywords: GaMnAs, Photomagnetoelectric effect, Molecular beam epitaxy, Ferromagnetic ordering, Curie temperature, Photoconductivity
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Abstract 
The purpose of this study was investigation of the electrochemical activity of Ni-P coatings, differing in phosphorus content and structure, 
in the hydrogen evolution reaction (HER) and the identification of the reasons for their high activity in the reaction being studied.
The coatings were deposited from an electroless nickel plating solution, the phosphorus content in the coatings (from 4.8 to 8.0 wt. %) 
varied by changing the pH of the solution. It was found that during cathodic polarization in 0.5 M H2SO4 additional surface activation 
occurs as a result of dissolution of the surface layer of the coating, removal of phosphorus from the surface layer, and development of the 
electrode surface. Of all the coatings studied coatings containing 4.8% phosphorus were most susceptible to cathodic activation. Coatings 
with a phosphorus content of 8.0% were least susceptible to cathodic activation.
The similar electrochemical activity of the studied coatings (taking into account the roughness factor) in HER indicates that, as a result 
of cathodic polarization, the composition of the thin surface layer on which the cathodic reaction occurs is approximately the same, 
regardless of the initial phosphorus content. 
Keywords: Electroless Ni-P coating, Electrochemical activity, Hydrogen evolution reaction, Roughness factor, Electrode capacitance
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Abstract 
The thermal conductivity of natural monoliths of calcite, dolomite marble, and limestone from various deposits was measured using the 
absolute stationary method of longitudinal heat flow in the temperature range of 50–300 K and the dynamic method in the range of 
323–573 K. A majority of calcite marbles were inferior in thermal conductivity to dolomite marbles. At room temperature, the thermal 
conductivity coefficients of all studied samples were lower k = 5 W/(m K).
The obtained data were compared with the literature data. The diversity of experimental data from different authors on the thermal 
conductivity of carbonates is associated with qualitative differences in the samples studied.
Keywords: Minerals, Marble, Calcite, Dolomite, Limestone, Siderite, Thermal conductivity, Phonon-defect scattering, Temperature 
dependence
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Abstract 
The paper proposes a new approach to the analysis of electrochemical impedance spectra of porous tantalum bodies, which involves 
modeling the frequency response via an equivalent circuit that takes into account the pore hierarchy. It was shown that the proposed 
circuit describes well the experimental data and allows characterization of the porous structure, including the contribution of different 
types of pores to the total capacitance of the porous body, characteristic relaxation times, and activation frequencies for different type 
pores. Two types of samples were analyzed: a porous tantalum body obtained by sintering Ta powder and a porous tantalum body covered 
with a Ta2O5 dielectric layer. Modeling showed a significant redistribution of contributions from pores of different types into the total 
capacitance after the formation of Ta2O5 due to the preferential isolation of the smallest pores and/or those difficult to access. The results 
of modeling of the frequency response of the analyzed samples agree well with the scanning electron microscopy data. The proposed 
approach has the potential to be advantageous for the technology of tantalum capacitors.
Keywords: Electrochemical impedance, Porous structure, Modeling
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Abstract 
Tungsten antimony acids (TAA) with the composition H(2)Sb(2)WXO6·nH2O (0 < x ≤ 1.45; 0 < n ≤ 2.0) have been synthesized by hydrolysis of 
antimony trichloride pre-oxidized with nitric acid in the presence of varying amounts of Na2WO4. To obtain TAA protonated forms, the 
samples were kept in a 96% solution of sulphuric acid, the precipitate was washed until reaction became neutral and dried in air. The 
amount of tungsten, antimony, and silver ions in TAA was determined using energy dispersive analysis. Changes in structural parameters 
upon doping of AA with tungsten ions were studied using a Bruker D8 ADVANCE X-ray diffractometer (CuKa1-radiation). The number of 
oxonium ions in TAA was determined by the substitution of these ions by silver ions in equivalent amounts (Ag+-TAA forms).
All obtained TAA samples and Ag+ TAA forms had a pyrochlore-type structure, space group symmetry Fd3m. Refinement of the arrangement 
of atoms in the structure using the Rietveld method showed that tungsten ions replace antimony ions and are statistically located in 16c, 
oxygen anions in 48f, and oxonium ions and water molecules in 16d and 8b positions, respectively.
When tungsten ions were introduced into samples, the structural parameters of the resulting phases changed. There was a decrease in 
the unit cell parameter and the distance between antimony ions and oxygen anions, while an increase in the distance between oxonium 
ions and oxygen anions located in 48f positions was observed. This allowed the removal of a proton from oxonium molecules and its 
transport via a system of hydrogen bonds formed by water molecules. 
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Abstract 
The materials of the tin-oxygen system and thin-film structures based on them are modern and actual for the creation of a wide range of 
electronic devices, for example, resistive gas sensors of high sensitivity and short response time with low energy consumption and high 
manufacturability. An important direction in the study of such materials and structures is the control of properties with variations in 
technological formation regimes. Information on the composition, local atomic and electronic structure of thin layers of the tin-oxygen 
system with varying approaches to their production is in demand.
The work is devoted to the study of the electronic structure of thin layers of tin oxides obtained by modern methods of molecular beam 
epitaxy and magnetron sputtering. A study of the local partial density of electronic states in the conduction band by X-ray absorption near 
edge structure spectroscopy of tin and oxygen has been carried out. The data were obtained using high-intensity synchrotron radiation, 
which allows varying the monochromatized radiation quantum energy without loss in intensity, that is necessary to obtain high-resolution 
X-ray spectral data.
It is shown that the composition, local atomic surrounding, electronic spectrum and their features depend on the technology of formation 
and storage conditions of the studied structures. Synchrotron X-ray spectroscopy data show the presence of intermediate oxides of the 
tin-oxygen system in the studied materials after prolonged storage in laboratory conditions. The data obtained indicate the possibility of 
controlled variation in the composition, local atomic surrounding and electronic spectrum of thin-film structures of tin oxides of small 
thickness. The results of the work can be used in the formation and subsequent modification of thin and ultrathin layers of tin oxides by 
magnetron sputtering and molecular beam epitaxy, as well as in their further application as active layers of microelectronics devices.
Keywords: Tin and its oxides, Electronic structure, Density of states, Local atomic surrounding, Composition, Epitaxial nanolayers, 
Magnetron nanolayers, X-ray absorption near edge structure, Synchrotron investigations
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Abstract 
Porous silicon nanowires (pSi NWs) have attracted considerable interest due to their unique structural, optical properties and biocompatibility. 
The most common method for their top-down synthesis is metal-assisted chemical etching (MACE) of crystalline silicon (c-Si) wafers 
using silver nanoparticles as a catalyst. However, the replacement of silver with bioinert gold nanoparticles (Au NPs) markedly improves 
the efficiency of pSi NWs in biomedical applications. The present study demonstrates the fabrication of porous pSi NWs arrays using Au 
NPs as the catalyst in MACE of c-Si wafers with a resistivity of 1–5 mOhm·cm. Using scanning electron microscopy (SEM), the formation 
of arrays of porous nanowires with a diameter of 50 nm that consist of small silicon nanocrystals (nc-Si) and pores was observed. Raman 
spectroscopy analysis determined the size of nc-Si is about 4 nm. The pSi NWs exhibit effective photoluminescence (PL) with a peak in 
the red spectrum, which is attributed to the quantum confinement effect occurred in small 4 nm nc-Si. In addition, the pSi NWs exhibit 
low toxicity towards MCF-7 cancer cells, and their PL characteristics allow them to be used as contrast agents for bioimaging.
Keywords: Porous silicon nanowires, Photoluminescence, Raman spectroscopy, Contrast agents, Bioimaging
Funding: The study was supported by the Russian Science Foundation grant No. 22-72-10062, https://rscf.ru/en/project/22-72-10062/ and 
the Theoretical Physics and Mathematics Advancement Foundation “BASIS” grant No. 23-2-2-18-1.
Acknowledgements: The equipment of the Educational and Methodological Centre for Lithography and Microscopy of Lomonosov Moscow 
State University was used in the study. 
For citation: Shatskaia M. G., Nazarovskaia D. A., Gonchar K. A., Lomovskaya Ya. V., Tsiniaikin I. I., Shalygina O. A., Kudryavtsev A. A., 
Osminkina L. A. Photoluminescent porous silicon nanowires as contrast agents for bioimaging. Condensed Matter and Interphases. 2024;26(1): 
161–167. https://doi.org/10.17308/kcmf.2024.26/11819

Конденсированные среды и межфазные границы / Condensed Matter and Interphases 2024;26(1): 178–184

Аннотации на английском языке




