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Квантово-химическое исследование молекулярных взаимодействий, 
электронных свойств и реакционной способности моноаминных 
нейромедиаторов в различных состояниях протонирования
Ю. Х. Азиз1, Х. А. Осман2, Р. А. Омер2,3, А. Ф. Кадер2 * 
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2Университет Коя, факультет науки и здравоохранения, кафедра химии,  
бульвар Даниэля Миттеранна, Коя KOY45, Курдистан, Ирак
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Аннотация 
Амфетамин, дофамин, норэпинефрин, серотонин и триптамин представляют собой группу моноаминных нейроме-
диаторов, регулирующих различные функции мозга. В данной работе представлены результаты исследования особен-
ностей структурных, энергетических и оптических свойств указанных соединений в протонированном, депротониро-
ванном и нейтральном состоянии, полученные квантово-химическими методами. Исследование нековалентных 
взаимодействий (noncovalent interactions, NCI) и приведенного градиента плотности (reduced density gradient, RDG) 
показало слабое межмолекулярное взаимодействие и распределение электронной плотности. Значения RDG варьиру-
ются от 0.12 до 0.43, что указывает на разную степень отталкивания и притяжения. Также в рамках квантовой теории 
атомов в молекулах методом функционала плотности (B3LYP) были исследованы водородные связи, их прочность и 
характер. Количественное определение, выполнявшееся с использованием значений —^2 r(r), H(r) и значений плотно-
сти энергии, показало варьирование значений Хартри/Бор3 в пределах от –0.014 до 0.026, что свидетельствует о кова-
лентных или электростатических взаимодействиях. Было проведено сравнение соединений на основании их физиче-
ских и химических характеристик, таких как площадь полярной поверхности (в диапазоне от 41.81 до 86.71 Å²), связи, 
способные к вращению (которые идентичны), и сродство к протону (показатель стабильности). Анализ структур 
Льюиса и натуральный анализ заселенностей (natural bond orbital, NBO) выявили наличие резонансной делокализации 
и делокализации электронов. Кроме того, изучение молекулярных орбиталей (MO) показало, что протонирование и 
депротонирование могут существенно менять электронные характеристики, в том числе энергию высшей занятой 
молекулярной орбитали (HOMO) и низшей незанятой молекулярной орбитали (LUMO), ширину запрещенной зоны, а 
также форму и размер долей орбиталей. Также оценивали нелинейные оптические свойства в зависимости от индек-
сов поляризуемости и гиперполяризуемости в пределах от 2.267 ат.ед. (дофамин) до 7.891 ат.ед. (протонированный 
серотонин). Эти свойства указывают на возможность применения этих соединений в оптических устройствах.
Ключевые слова: квантовая химия, молекулярные взаимодействия, моноаминные нейромедиаторы, электронные 
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1.  Введение
Амфетамины, принадлежащие к классу пси-

хоактивных соединений, оказывают глубокое 
воздействие на центральную нервную систему. 
Примечательно, что амфетамин, являясь мощ-
ным стимулятором, вызывает высвобождение 
ключевых нейромедиаторов, а именно дофами-
на, норэпинефрина и серотонина, которые ока-
зывают существенное влияние на настроение, 
внимание и физиологические процессы. Дофа-
мин отвечает за проявление удовольствия, нор-
эпинефрин – за концентрацию внимания, а серо-
тонин способствует эмоциональному благополу-
чию. Триптамин, также являясь нейромедиато-
ром, играет важную роль в когнитивных процес-
сах, восприятии, нормальном функционирова-
нии мозга и обеспечивает действие психоактив-
ных веществ [1–5]. Нековалентные взаимодейст-
вия (noncovalent interactions, NCI), обеспечиваю-
щие слабые межмолекулярные силы, имеют ог-
ромное значение в химии, биологии и материало-
ведении, в частности, при разработке лекарствен-
ных препаратов, способствующих оптимальному 
взаимодействию [6]. Недавние успехи в таких ме-
тодологиях, как анализ приведенного градиента 
плотности (reduced density gradient, RDG) и индекс 
нековалентного взаимодействия, имеют решаю-
щее значение для расшифровки этих взаимодей-
ствий и усиления целенаправленного связывания 
лекарственного препарата с мишенью для улуч-
шения терапевтического эффекта. Метод приве-
денного градиента плотности, в основе которо-
го лежит понятие электронной плотности, дает 
понимание о пространственном распределении 
нековалентных взаимодействий, таких как водо-
родные связи и силы ван-дер-ваальса, способст-
вующих улучшению связывания и селективно-
сти лекарственных препаратов. В настоящем ис-
следовании методы RDG и NCI используются для 
изучения нековалентных взаимодействий. Дан-
ные методы призваны подчеркнуть значимость 
нековалентных взаимодействий для конструи-
рования лекарств. Цель исследования заключа-
ется в характеристике взаимодействий, оценке 
эффектов протонирования и изучении получен-
ных молекулярных свойств, что позволит усовер-
шенствовать конструирование сильнодействую-
щих лекарственных препаратов [7–9]. В рамках 
квантовой теории атомов в молекулах в работе 
также изучаются топологические параметры, ко-
торые имеют принципиально важное значение 
для понимания взаимодействия лекарственно-
го средства с рецептором и повышения аффин-

ности связывания [10, 11]. В работе используются 
передовые вычислительные методы, в том числе 
теория функционала плотности (DFT), позволяю-
щие понять распределение сил притяжения/от-
талкивания посредством построения диаграмм 
рассеяния RDG и визуализации топологических 
параметров [12]. В статье также рассматривают-
ся и интерпретируются нелинейно-оптические 
(НЛО) свойства и квантовые параметры [13, 14].

В данном исследовании, посвященном мо-
лекулярным взаимодействиям, используются 
методы нейрохимии и вычислительной химии, 
которые способствуют расширению понимания 
о человеческом сознании и совершенствованию 
фармацевтической продукции.

2. Расчеты
Расчеты проводили с использованием про-

граммного пакета Gaussian, обеспечивающего 
доступ к большому разнообразию методов кван-
товой химии [15–17]. Расчеты проводились ме-
тодом теории функционала плотности в базисах 
6-31G(d,p) и 6-311++G(d,p), что позволило деталь-
но исследовать молекулярные взаимодействия, 
плотность электронов и энергетические профи-
ли. Эти аспекты имеют решающее значение для 
оптимизации связывания лекарственного препа-
рата с рецептором и более глубокого понимания 
нековалентных взаимодействий [18–20].

3.  Результаты и обсуждение
3.1. Анализ RDG и NCI

Исследования нековалентных взаимодейст-
вий (NCI) и приведенного градиента плотности 
(RDG) – новые методологии, используемые для 
характеристики слабых межмолекулярных вза-
имодействий [55–58]. Индекс NCI используется 
для характеристики межмолекулярных взаимо-
действий и оценки характеристик слабых взаи-
модействий. Индекс NCI, являясь производной от 
приведенного градиента плотности, обеспечива-
ет дополнительную характеристику нековалент-
ных взаимодействий. Приведенный градиент 
плотности – фундаментальная безразмерная ве-
личина, которая включает плотность и ее началь-
ную производную. Цветные диаграммы рассея-
ния RDG получены с использованием програм-
мы Multiwfn, а трехмерная изоповерхность по-
строена с использованием программного обес-
печения VMD [21, 22]. Исследования NCI прово-
дили с использованием порога изоповерхности 
равном 0.5. Изоповерхность для приведенного 
градиента плотности находится в пределах от 
–0.035 до 0.02 атомных единиц. На рис. 1 пока-
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Рис. 1. Анализ приведенного градиента плотности (RDG), показывающий слабые и сильные взаимо-
действия во всех соединениях
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Рис. 1. Анализ приведенного градиента плотности (RDG), показывающий слабые и 
сильные взаимодействия во всех соединениях 
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зана двухмерная диаграмма сетки реакционной 
диффузии, а также трехмерная изоповерхность.

Определение электронной плотности пи-
ков sign(k2)q дает представление о характери-
стиках и интенсивности молекулярных взаимо-
действий. В молекулярной системе синим цве-
том показаны взаимодействия притяжения, а 
красным – взаимодействия отталкивания. Знак 
произведения l2 и заряда r(r) имеет решающее 
значение при характеристике взаимодействия. 
В частности, отрицательное значение l2 r(r) сви-
детельствует о связывающем взаимодействии 
отталкивания. И наоборот, положительное зна-
чение (l2) r указывает на несвязывающее вза-
имодействие отталкивания.

Графики рассеяния комплексов RDG пока-
заны в правой части рис. 1. В левой части рис. 1 
красным цветом показано сильное отталки-
вание, возникающее в результате стерических 
эффектов, синим показано взаимодействия с 
образованием водородной связи, а зеленым – 
ван-дер-ваальсовые взаимодействия [23, 24]. В 
левой части рис. 1 синий цвет указывает на на-
личие водородной связи. Зеленый цвет соответ-
ствует ван-дер-ваальсовым взаимодействиям, 
а красным показаны стерические или цикличе-
ские эффекты. Очевидно, что все депротониро-
ванные соединения обладают низкой плотно-
стью и имеют ограниченное количество водо-
родных взаимодействий. И наоборот, для всех 
протонированных соединений характерны боль-
шая плотность и взаимодействия с образовани-
ем водородной связи.

Взаимодействие отталкивания в большей 
мере характерно для серотонина и триптамина 
по сравнению с другими соединениями, о чем 
свидетельствует их окрашенность в красный 
цвет на рис. 1. Зеленый цвет изоповерхности 
для комплекса серотонина и триптамина свиде-
тельствует о наличии слабого взаимодействия с 
образованием водородной связи, а также о на-
личии дополнительных контактов между двумя 
атомами водорода (H–H). Зеленый цвет изопо-
верхности может быть связан с ван-дер-ваальсо-
выми взаимодействиями. Такое состояние изо-
поверхности предполагает наличие ван-дер-ва-
альсовых взаимодействий.

3.2. Топологические параметры
Анализ с применением квантовой теории 

атомов в молекулах часто используется для об-
наружения и характеристики нековалентных 
взаимодействий, присутствующих в молеку-
лярных системах, в частности, для выявления 

внутри- и межмолекулярных водородных свя-
зей. Определение водородных связей в моле-
кулярных комплексах предполагает тщатель-
ное изучение электронной плотности с исполь-
зованием топологических методов [25–28]. Ме-
тод B3LYP [29, 30] используется для вычисления 
таких топологических характеристик, как лап-
ласиан электронной плотности и электронная 
плотность, потенциальная плотность энергии 
и эллиптичности в критических точках связи 
(КТС). Расчеты в кратком виде представлены в 
табл. 1, а на рис. 2 представлено визуализиро-
ванное представление КТС.

Согласно [27], количественное определение 
взаимодействия с образованием водородных 
связей можно провести по следующим критери-
ям: при положительном значении второй про-
изводной электронной плотности относитель-
но расстояния и положительном значении га-
мильтониана (H(r)) наблюдается слабая водород-
ная связь; при положительном значении второй 
производной электронной плотности и отрица-
тельном H(r) водородная связь характеризуется 
как средняя; и отрицательное значение второй 
производной электронной плотности и отрица-
тельное значение H(r) свидетельствуют о силь-
ном водородном связывании.

Большие отрицательные значения O1-H21 
(–2.170) для дофамина в протонированном со-
стоянии указывают на сильную ковалентную 
связь между кислородом и водородом, как по-
казано в табл. 1 и на рис. 2.

Если плотность энергии на критических точ-
ках имеет отрицательное значение (HBCP < 0), 
водородная связь имеет ковалентный характер. 
И наоборот, если плотность энергии положитель-
на (HBCPs > 0), водородная связь имеет электро-
статический характер.

3.3. Подобие лекарствам
В табл. 2 дается краткое сравнение физико-

химических свойств пяти соединений: амфета-
мина, дофамина, норэпинефрина, серотонина и 
триптамина в нейтральной, протонированной и 
депротонированной формах. Такое сравнение 
дает представление об их потенциальной по-
лезности при конструировании лекарственных 
средств. Примечательно, что у норэпинефрина 
и дофамина наблюдается относительно большее 
количество доноров и акцепторов водородных 
связей по сравнению с ожидаемым пределом <5, 
что указывает на их склонность к сильным вза-
имодействиям [31]. Норэпинефрин имеет самую 
большую площадь полярной поверхности (PSA) 
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Таблица 1. Топологические параметры (все в ат.ед.) в критической точке связи (КТС) указанного 
соединения [электронная плотность (лапласиан электронной плотности и эллиптичность)]. V, G и H 
указаны в ат.ед.: а – нейтральное состояние, b – протонированное состояние и c – депротонированное 
состояние

1 2 3 4 5 6 7
a

Амфетамин
Связи V G H

C2 – H11 0.295 –1.088 0.028 –0.346 0.037 –0.309
C3 – H12 0.283 –0.979 0.011 –0.331 0.043 –0.288
C3 – H13 0.283 –0.982 0.010 –0.332 0.043 –0.289
C5 – H16 0.282 –0.987 0.016 –0.331 0.042 –0.289
C5 – H14 0.287 –1.049 0.010 –0.340 0.039 –0.301
C5 – H15 0.280 –0.976 0.017 –0.328 0.042 –0.286
C6 – H17 0.288 –1.013 0.033 –0.344 0.045 –0.299
C7 – H18 0.289 –1.031 0.026 –0.345 0.043 –0.301
N1 – H19 0.336 –1.852 0.004 –0.539 0.038 –0.501
N1 – H20 0.336 –1.850 0.004 –0.539 0.038 –0.501
C8 – H21 0.292 –1.061 0.023 –0.349 0.042 –0.307
C9 – H22 0.292 –1.059 0.027 –0.350 0.042 –0.307

C10 – H23 0.292 –1.062 0.025 –0.349 0.042 –0.308
N1 – H24 0.336 –1.848 0.004 –0.538 0.038 –0.500

Дофамин
N3 – H23 0.335 –1.851 0.003 0.500 0.000 0.500
C4 – H13 0.283 –0.983 0.011 0.288 0.000 0.288
C6 – H14 0.292 –1.086 0.031 0.308 0.000 0.308
C6 – H15 0.293 –1.089 0.031 0.308 0.000 0.308
C7 – H16 0.288 –1.021 0.036 0.300 0.000 0.301
C8 – H17 0.289 –1.030 0.027 0.301 0.000 0.301

C10 – H18 0.289 –1.032 0.029 0.302 0.000 0.302
N3 – H19 0.335 –1.853 0.003 0.501 0.000 0.501
N3 – H20 0.336 –1.853 0.003 0.501 0.000 0.501
O1 – H21 0.366 –2.170 0.021 0.601 0.001 0.602
O2 – H22 0.367 –2.166 0.019 0.602 0.001 0.603

Норэпинефрин
O1 – H24 0.025 0.128 0.320 –0.028 0.030 0.002
C5 – H13 0.289 –1.033 0.027 –0.332 0.037 –0.295
C7 – H14 0.292 –1.089 0.028 –0.344 0.036 –0.308
C7 – H15 0.293 –1.092 0.029 –0.345 0.036 –0.309
C8 – H16 0.290 –1.034 0.034 –0.348 0.045 –0.303
C9 – H17 0.289 –1.038 0.023 –0.345 0.043 –0.302

C11 – H18 0.290 –1.034 0.030 –0.346 0.044 –0.302
O1 – H19 0.363 –2.165 0.020 –0.658 0.058 –0.599
N4 – H20 0.337 –1.856 0.003 –0.541 0.039 –0.503
N4 – H24 0.326 –1.815 0.002 –0.522 0.034 –0.488
N4 – H21 0.337 –1.860 0.003 –0.542 0.038 –0.503
O2 – H22 0.366 –2.171 0.020 –0.659 0.058 –0.601
O3 – H23 0.367 –2.168 0.019 –0.662 0.060 –0.602
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Продолжение табл. 1
1 2 3 4 5 6 7

Серотонин
C6 – H14 0.284 –0.986 0.012 –0.332 0.043 –0.289

C11 – H21 0.290 –1.044 0.023 –0.347 0.043 –0.304
C11 – C13 0.316 –0.822 0.507 –0.439 0.117 –0.322
C13 – H22 0.293 –1.065 0.026 –0.350 0.042 –0.308
C6 – H15 0.282 –0.974 0.013 –0.328 0.042 –0.286
C8 – H16 0.290 –1.076 0.026 –0.345 0.038 –0.307
N2 – H17 0.348 –1.841 0.057 –0.579 0.059 –0.520
C9 – H18 0.292 –1.087 0.032 –0.344 0.036 –0.308
C9 – H19 0.293 –1.090 0.032 –0.344 0.036 –0.308

C10 – H20 0.282 –0.964 0.045 –0.340 0.050 –0.290
N3 – H23 0.335 –1.851 0.003 –0.538 0.038 –0.501
N3 – H24 0.336 –1.853 0.004 –0.539 0.038 –0.501
O1 – H25 0.372 –2.146 0.021 –0.665 0.064 –0.601
N3 – H26 0.336 –1.853 0.003 –0.539 0.038 –0.501
C6 – H14 0.284 –0.986 0.012 –0.332 0.043 –0.289

Триптамин
C5 – H13 0.284 –0.987 0.012 –0.332 0.043 –0.290

C10 – H20 0.290 –1.036 0.029 –0.346 0.044 –0.303
C11 – H21 0.291 –1.050 0.025 –0.348 0.043 –0.305
C12 – H22 0.292 –1.057 0.024 –0.349 0.042 –0.307
C5 – H14 0.282 –0.976 0.013 –0.328 0.042 –0.286
C7 – H15 0.290 –1.077 0.027 –0.345 0.038 –0.307
N1 – H16 0.348 –1.840 0.057 –0.578 0.059 –0.519
C8 – H17 0.292 –1.085 0.032 –0.343 0.036 –0.307
C8 – H18 0.293 –1.093 0.031 –0.344 0.036 –0.309
C9 – H19 0.286 –0.996 0.031 –0.342 0.046 –0.295
N2 – H23 0.336 –1.852 0.003 –0.538 0.038 –0.501
N2 – H24 0.336 –1.853 0.003 –0.538 0.038 –0.501
N2 – H25 0.336 –1.852 0.003 –0.539 0.038 –0.501

b
Амфетамин

Связи V G H
C2 – H11 0.253 –0.751 0.016 –0.265 0.039 –0.226
C3 – H12 0.282 –0.972 0.018 –0.331 0.044 –0.287
C3 – H13 0.280 –0.947 0.020 –0.329 0.046 –0.283
C5 – H16 0.273 –0.911 0.006 –0.321 0.047 –0.274
C5 – H14 0.271 –0.906 0.001 –0.315 0.044 –0.271
C5 – H15 0.272 –0.911 0.004 –0.318 0.045 –0.273
C6 – H17 0.289 –1.017 0.041 –0.348 0.047 –0.301
C7 – H18 0.287 –1.008 0.027 –0.342 0.045 –0.297
N1 – H19 0.327 –1.366 0.076 –0.517 0.088 –0.430
C8 – H20 0.285 –0.995 0.024 –0.340 0.045 –0.294
C9 – H21 0.285 –0.988 0.030 –0.340 0.047 –0.294

C10 – H22 0.284 –0.985 0.033 –0.340 0.047 –0.293
Дофамин

O2 – H20 0.019 0.090 1.083 –0.022 0.022 0.000
C4 – H12 0.280 –0.954 0.027 –0.332 0.047 –0.285
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Окончание табл. 1
1 2 3 4 5 6 7

C4 – H13 0.278 –0.934 0.028 –0.329 0.048 –0.281
C6 – H14 0.274 –0.915 0.022 –0.313 0.042 –0.271
C6 – H15 0.260 –0.818 0.024 –0.284 0.040 –0.244
C7 – H16 0.287 –1.002 0.044 –0.345 0.047 –0.298
C8 – H17 0.286 –1.005 0.030 –0.342 0.045 –0.297

C10 – H18 0.284 –0.989 0.025 –0.339 0.046 –0.293
N3 – H19 0.328 –1.379 0.073 –0.520 0.087 –0.432
O1 – H20 0.367 –2.128 0.022 –0.656 0.062 –0.594
O2 – H21 0.369 –2.105 0.023 –0.660 0.067 –0.593

Норэпинефрин
O3 – H22 0.371 –2.131 0.021 –0.666 0.067 –0.599
O2 – H21 0.371 –2.141 0.022 –0.664 0.064 –0.600
N4 – H20 0.338 –1.671 0.036 –0.541 0.061 –0.479
N4 – H19 0.330 –1.747 0.027 –0.531 0.047 –0.484
C8 – H16 0.291 –1.069 0.025 –0.346 0.039 –0.307
C9 – H17 0.285 –0.984 0.045 –0.342 0.048 –0.294

C11 – H18 0.281 –0.958 0.029 –0.334 0.047 –0.287
C7 – H14 0.279 –0.953 0.018 –0.326 0.044 –0.282
C7 – H15 0.276 –0.933 0.018 –0.320 0.044 –0.277
C5 – H13 0.260 –0.814 0.023 –0.277 0.037 –0.240
O1 – H19 0.022 0.100 0.528 –0.025 0.025 0.000
O1 – H16 0.017 0.080 1.566 –0.016 0.018 0.002
O3 – H22 0.371 –2.131 0.021 –0.666 0.067 –0.599

Серотонин
N3 – H23 0.327 –1.383 0.076 –0.520 0.087 –0.433
C11 – H21 0.284 –0.991 0.023 –0.339 0.046 –0.293
C11 – C13 0.307 –0.775 0.496 –0.414 0.110 –0.304
C13 – H22 0.287 –1.007 0.030 –0.343 0.046 –0.298
C6 – H14 0.280 –0.958 0.015 –0.327 0.044 –0.283
C6 – H15 0.280 –0.948 0.017 –0.329 0.046 –0.283
C8 – H16 0.288 –1.046 0.046 –0.347 0.043 –0.304
N2 – H17 0.349 –1.794 0.064 –0.580 0.066 –0.514
C9 – H18 0.246 –0.721 0.024 –0.257 0.038 –0.218
C9 – H19 0.259 –0.812 0.021 –0.283 0.040 –0.243

C10 – H20 0.284 –0.986 0.034 –0.340 0.047 –0.293
O1 – H24 0.372 –2.127 0.022 –0.664 0.066 –0.598

Триптамин
C5 – H13 0.276 –0.930 0.018 –0.326 0.047 –0.279
N2 – H23 0.320 –1.359 0.054 –0.507 0.084 –0.424

H18 – H19 0.009 0.025 0.233 –0.004 0.005 0.001
C10 – H20 0.278 –0.955 0.034 –0.334 0.047 –0.286
C11 – H21 0.280 –0.972 0.031 –0.336 0.047 –0.290
C12 – H22 0.280 –0.971 0.026 –0.336 0.046 –0.289
C5 – H14 0.273 –0.909 0.019 –0.322 0.047 –0.275
C7 – H15 0.285 –1.024 0.064 –0.343 0.044 –0.299
N1 – H16 0.347 –1.826 0.051 –0.570 0.057 –0.513
C8 – H17 0.253 –0.758 0.010 –0.284 0.047 –0.237
C8 – H18 0.244 –0.693 0.014 –0.268 0.047 –0.221
C9 – H19 0.285 –1.033 0.020 –0.340 0.041 –0.299
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Рис. 2. Электронная плотность указанных соединений
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(86.71 Å²), что указывает на большой потенциал 
взаимодействия, в то время как триптамин обла-
дает меньшей PSA (41.81 Å²), что свидетельству-
ет о более ограниченном профиле взаимодей-
ствия [32]. Что касается различий в молекуляр-
ной массе, молекулярная масса норэпинефри-
на выше, чем у амфетамина и дофамина, что 
потенциально может оказывать влияние на их 
абсорбционные и распределительные свойства 
[33]. Интересно, что все соединения имеют оди-
наковое количество связей, способных к враще-
нию (2) и характеризуются сравнительной гиб-
костью [34]. Более высокая молярная преломля-
ющая способность, наблюдаемая в дофамине и 
триптамине, предполагает аттрактивное взаи-
модействие с полярными средами [35]. При про-
тонировании для всех соединений характерна 
относительная стабильность свойств водород-

ной связи. При этом может наблюдаться незна-
чительное снижение значения PSA и минималь-
ные изменения молекулярной массы. Примеча-
тельно, что все измеренные значения соответст-
вуют ожидаемым пределам для молекул, подоб-
ных лекарствам, что подчеркивает пригодность 
соединений для конструирования лекарствен-
ных средств. Таким образом, из этого краткого, 
но информативного анализа следует, что в мо-
лекулярном дизайне может быть задействован 
широкий спектр физико-химических свойств, 
обеспечивающих аттрактивные взаимодейст-
вия, а следовательно, позволяющих конструи-
ровать эффективные лекарственные препараты.

3.4. Натуральный анализ заселенности (NBO)
В рамках исследования проводили анализ 

структур Льюиса для всех соединений в нейтраль-

Депротонированный 
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 Рис. 2. Окончание
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ной, протонированной и депротонированной 
формах. Анализ проводили с применением мето-
да B3LYP/6–311+G(d, p) и теоретических подходов, 
основанных на NBO-анализе, как показано в табл. 
3–7. NBO-анализ – важный метод, используемый 
для изучения структуры Льюиса. Он дает важное 
представление о ряде аспектов, в том числе ре-
зонансной делокализации, порядке связей, типе 
гибридизации и донорно-акцепторном взаимо-
действии. В ходе настоящего исследования про-
водили всестороннее изучение соединений по-
средством DFT-расчетов, NBO-анализа и анали-
за матрицы Фока на основе теории возмущений 
второго порядка. Энергия второго порядка дает 
представление об энергии стабилизации, которая 
свидетельствует о силе делокализационных вза-
имодействий для каждого донора NBO (i), акцеп-
тора NBO (j) и E(2), связанной с делокализацией 
электронов между донором и акцептором [36-40].

В приведенном выше уравнении символ 
«qi» – количество электронов, которые занимают 
донорную орбиталь в молекуле, а «ei» и «ej» – ди-
агональные элементы. «F(i, j)» – элемент матри-
цы NBO Фока вне диагонали. Большее значение 
E(2) означает высокий уровень взаимодействия 
между донорами и акцепторами электронов.

Согласно NBO-анализу, проведенному в ходе 
данной работы, в случае серотонина в прото-
нированном состоянии самая высокая неподе-
ленная пара электронов кислорода (N2) внутри 
карбоксильной группы подвергается делокали-
зации по направлению к разрыхляющей моле-
кулярной орбитали p* связи C4 – C8 в пределах 
той же карбоксильной группы. В результате это-
го процесса возникает энергия стабилизации, 
равная 42.97 ккал/моль, как показано в табл. 1.

Делокализационное взаимодействие меж-
ду p*(C11 – C13) и p*(C5 – C7) в протонирован-
ном серотонине также существенно, а энерги-
ия стабилизации, возникшая в следствие этого 
процесса, равна 261.16 ккал/моль. Аналогично, 
в случае нейтральной молекулы норэпинефри-
на наблюдается взаимодействие между π*(C11 – 
C12) и p*(C8 - C10), а энергия стабилизации рав-
на 256.38 ккал/моль. Исследование показало, что 
взаимодействия s→s* имеют более низкую энер-
гию делокализации по сравнению с взаимодей-
ствиями p→p*. По сравнению с p-связями s-свя-
зи обладают большей электронной плотностью.

3.5. Нелинейно-оптические свойства
Нелинейно-оптические (НЛО) материалы 

имеют важное значение для нелинейной оп-
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Таблица 2. Значения физико-химических свойств исследуемых соединений и молекул 
стандартного лекарственного средства

Обозначения Амфе-
тамин

Дофа-
мин

Нор-
эпи-

нефрин

Серото-
нин

Трипта-
мин

Ожида-
емый 

предел
Доноры водородной связи (HBD) 1 3 4 2 2 < 5
Акцепторы водородных связей (HBA) 1 3 4 2 1 < 10
Площадь полярной поверхности (PSA) 26.02 66.48 86.71 62.04 41.81 < 140
Молекулярная масса 135.21 153.18 169.18 176.22 160.22 < 500
Количество связей, способных к вращению 2 2 2 2 2 < 10
Молярная преломляющая способность 43.73 42.97 44.13 52.80 50.78 40–160

Протонированный
Доноры водородной связи (HBD) 1 3 4 3 2 < 5
Акцепторы водородных связей (HBA) 0 2 3 1 0 < 10
Площадь полярной поверхности (PSA) 3.24 43.70 63.93 39.26 19.03 < 140
Молекулярная масса 136.21 154.19 170.19 177.22 161.22 < 500
Количество связей, способных к вращению 2 2 2 2 2 < 10
Молярная преломляющая способность 44.69 43.93 45.09 53.13 51.74 40–160

Депротонированный
Донор водородной связи (HBD) 1 3 4 3 2 < 5
Акцепторы водородных связей (HBA) 1 3 4 2 1 < 10
Площадь полярной поверхности (PSA) 26.02 64.31 171.19 62.04 41.81 < 140
Молекулярная масса 137.22 153.18 86.71 178.23 160.22 < 500
Количество связей, способных к вращению 2 0 2 2 2 < 10
Молярная преломляющая способность 43.73 45.97 44.13 52.80 50.78 40–160
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Таблица 3. Анализ матрицы Фока на основе теории возмущений второго порядка в NBO 
амфетамина

Донор NBO (i) Акцептор NBO (j) E(2), ккал/моль E(j)-E(i), ат.ед F(i,j), ат.ед
Нейтральный 

pC   4 – C   7 p* C   6 – C   8 19.64 0.28 0.066
pC   4 – C   7 p* C   9 – C  10 21.47 0.28 0.069
pC   6 – C   8 p* C   4 – C   7 20.68 0.29 0.069
pC   6 – C   8 p* C   9 – C  10 19.62 0.28 0.067
sC   6 – H  17 s*C   4 – C   7 3.95 1.1 0.059
sC   7 – H  18 s* C   4 – C   6 4.01 1.09 0.059
sC   7 – H  18 s*C   9 – C  10 3.53 1.1 0.056
pC   9 – C  10 p* C   4 – C   7 19.38 0.29 0.067
pC   9 – C  10 p* C   6 – C   8 20.76 0.28 0.068
sC   9 – H  22 s* C   4 – C   7 3.79 1.1 0.058

Протонированный 
pC   4 – C   7 p* C   6 – C   8 19.23 0.29 0.067
pC   4 – C   7 p* C   9 – C  10 18.18 0.3 0.066

s C   5 – H  14 s*N   1 – C   2 5.68 0.68 0.056
p C   6 – C   8 p* C   4 – C   7 21.44 0.27 0.069
p C   6 – C   8 p* C   9 – C  10 18.87 0.29 0.067
s C   6 – H  17 s* C   4 – C   7 4.11 1.1 0.06
s C   7 – H  18 s* C   4 – C   6 4.17 1.09 0.06
p C   9 – C  10 p* C   4 – C   7 22.53 0.27 0.069
p C   9 – C  10 p* C   6 – C   8 20.99 0.27 0.069
p*C   4 – C   7 p*C   9 – C  10 171.97 0.02 0.082

Депротонированный
p C   4 – C   6 p*C   7 – C   9 20.47 0.26 0.066
p C   4 – C   6 p*C   8 – C  10 26.03 0.25 0.073
p C   7 – C   9 p*C   4 – C   6 18.9 0.3 0.068
p C   7 – C   9 p*C   8 – C  10 18.96 0.28 0.066
p C   8 – C  10 p*C   4 – C   6 15.76 0.3 0.063
p C   8 – C  10 p*C   7 – C   9 19.11 0.29 0.067
sC   9 – H  21 s*C   4 – C   7 3.65 1.12 0.057
LP (   2) N   1 s* C   2 – H  11 20.35 0.48 0.092
p*C   7 – C   9 p*C   4 – C   6 196.57 0.02 0.084
p*C   8 – C  10 p*C   4 – C   6 133.51 0.02 0.08
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Таблица 4. Анализ матрицы Фока на основе теории возмущений второго порядка в NBO 
дофамина

Донор NBO (i) Акцептор NBO (j) E(2), ккал/моль E(j)-E(i), ат.ед F(i,j), ат.ед
1 2 3 4 5

Нейтральный
s O   1 – H  21 s*C   7 – C   9 5.47 1.31 0.076
p C   5 – C   8 p* C   7 – C   9 18.23 0.28 0.064
p C   5 – C   8 p* C  10 – C  11 20.8 0.27 0.068
p C   7 – C   9 p* C   5 – C   8 20.73 0.3 0.071
p C   7 – C   9 p* C  10 – C  11 19.68 0.28 0.068
s C   8 – C  10 s* O   2 – C  11 5.08 1.02 0.064
p C  10 – C  11 p* C   5 – C   8 17.09 0.31 0.066
p C  10 – C  11 p* C   7 – C   9 18.6 0.3 0.068
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Таблица 5. Анализ матрицы Фока на основе теории возмущений второго порядка в NBO 
норэпинефрина

Донор NBO (i) Акцептор NBO (j) E(2), ккал/моль E(j)-E(i), ат.ед F(i,j), ат.ед
1 2 3 4 5

Нейтральный
s O   2 – H  22 s* C   8 – C  10 5.43 1.31 0.076
p C   6 – C   9 p* C   8 – C  10 18.14 0.28 0.065
p C   6 – C   9 p*C  11 – C  12 20.41 0.27 0.068
p C   8 – C  10 p*C   6 – C   9 21.08 0.29 0.071
p C   8 – C  10 p* C  11 – C  12 20.66 0.28 0.069
s C   9 – C  11 s* O   3 – C  12 5.03 1.02 0.064
p C  11 – C  12 p* C   8 – C  10 17.97 0.3 0.067
LP (   2) O   2 p*C   8 – C  10 28.2 0.35 0.094

p* C  11 – C  12 p* C   6 – C   9 179.59 0.02 0.08
p*C  11 – C  12 p*C   8 – C  10 256.38 0.01 0.083

Протонированный 
s O   2 – H  22 s* C   8 – C  10 5.66 1.3 0.077
p C   6 – C   9 p* C   8 – C  10 17.55 0.29 0.065
p C   6 – C   9 p*C  11 – C  12 16.78 0.29 0.063
p C   8 – C  10 p* C   6 – C   9 20.33 0.28 0.069
p C   8 – C  10 p* C  11 – C  12 18.85 0.29 0.066
s C   9 – H  17 s* C   6 – C   8 4.34 1.09 0.061
p C  11 – C  12 p* C   6 – C   9 20.31 0.29 0.07
p C  11 – C  12 p* C   8 – C  10 18.53 0.29 0.066
LP (   2) O   2 p* C   8 – C  10 32.64 0.33 0.098
LP (   2) O   3 p* C  11 – C  12 28.84 0.35 0.096

Таблица 4. Окончание
1 2 3 4 5

LP (   2) O   1 p* C   7 – C   9 28.74 0.35 0.095
p* C  10 – C  11 p* C   5 – C   8 179.74 0.02 0.08

Протонированный 
s O   1 – H  21 s*C   7 – C   9 5.64 1.3 0.077
s  O   2 – H  22 s* C   9 – C  11 4.29 1.27 0.067
p C   5 – C   8 p* C   7 – C   9 17.38 0.29 0.065
p C   5 – C   8 p* C  10 – C  11 17.4 0.29 0.065
p C   7 – C   9 p* C   5 – C   8 20.91 0.29 0.07
p C   7 – C   9 p* C  10 – C  11 18.74 0.29 0.066
s C   8 – C  10 s* O   2 – C  11 4.88 1.05 0.064
p C  10 – C  11 p* C   5 – C   8 19.58 0.29 0.069
pC  10 – C  11 p* C   7 – C   9 18.85 0.29 0.067
LP (   2) O   1 p* C   7 – C   9 32.29 0.33 0.098

Депротонированный
s N   3 – H  19 s* C   6 – H  14 5.9 0.94 0.067
s C   4 – C   6 s* C   5 – C   7 7.11 0.47 0.057
p  C   5 – C   7 p* C   8 – C  10 18.2 0.26 0.061
p C   5 – C   7 p* C   9 – C  11 30.11 0.24 0.079
p C   8 – C  10 p* C   5 – C   7 17.25 0.3 0.067
p  C   8 – C  10 p*C   9 – C  11 16.07 0.27 0.063
p C   9 – C  11 p*C   8 – C  10 21.98 0.3 0.073
LP (   2) O   1 p*C   9 – C  11 26.91 0.35 0.095

p* C   8 – C  10 p* C   5 – C   7 227.99 0.01 0.082
p*C   9 – C  11 p* C   8 – C  10 254.9 0.01 0.079
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Таблица 6. Анализ матрицы Фока на основе теории возмущений второго порядка в NBO 
серотонина

Донор NBO (i) Акцептор NBO (j) E(2), ккал/моль E(j)-E(i), ат.ед F(i,j), ат.ед
Нейтральный 

s C   4 – C   8 s* C   5 – C  10 5.02 1.27 0.071
p  C   4 – C   8 p* C   5 – C   7 16.32 0.29 0.068
p  C   5 – C   7 p* C   4 – C   8 18.11 0.28 0.065
p C   5 – C   7 p* C  10 – C  12 17.78 0.27 0.063
p  C   5 – C   7 p*C  11 – C  13 21.14 0.27 0.069

p  C  10 – C  12 p*C   5 – C   7 18.2 0.29 0.069
p C  10 – C  12 p* C  11 – C  13 16.1 0.29 0.062
s C  11 – C  13 s* N   2 – C   7 6.15 1.16 0.075
p C  11 – C  13 p* C  10 – C  12 19.25 0.29 0.069
LP (   1) N   2 p* C   4 – C   8 35.4 0.3 0.093

Протонированный 
s C   5 – C   7 s* C   4 – C   6 5.29 1.06 0.067
p C   5 – C   7 p*C   4 – C   8 19.79 0.26 0.064

p C  10 – C  12 p*C   5 – C   7 19.4 0.29 0.071
p C  10 – C  12 p* C  11 – C  13 14.93 0.3 0.06
s C  11 – C  13 s* N   2 – C   7 6.27 1.15 0.076
p C  11 – C  13 p* C  10 – C  12 20.35 0.28 0.069
LP (   2) O   1 p*C  10 – C  12 31.11 0.34 0.098
LP (   1) N   2 p* C   4 – C   8 42.97 0.28 0.099
p* C   5 – C   7 p* C  11 – C  13 233.04 0.01 0.082

p* C  10 – C  12 p*C  11 – C  13 254.27 0.01 0.082
Депротонированный

s C   4 – C   8 s* C   5 – C  10 5.29 1.25 0.073
pC   5 – C   7 p*C   4 – C   8 17.65 0.29 0.066
pC   5 – C   7 p*C  10 – C  12 18.89 0.26 0.063
pC   5 – C   7 p*C  11 – C  13 24.39 0.25 0.07
sC   6 – H  15 s* C   4 – C   8 5.06 1.05 0.065
pC  10 – C  12 p*C  11 – C  13 16.24 0.28 0.063
pC  11 – C  13 p*C  10 – C  12 19.18 0.29 0.069
LP (   1) N   2 p*C   5 – C   7 31.23 0.3 0.091
p*C   5 – C   7 p*C   4 – C   8 111.28 0.02 0.067

p*C  11 – C  13 p*C   5 – C   7 261.16 0.02 0.083
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Таблица 5. Окончание
1 2 3 4 5

Депротонированный
s O   2 – H  21 s* C   8 – C  10 5.17 1.34 0.074
p C   8 – C  10 p* C   6 – C   9 20.78 0.3 0.071
p C   8 – C  10 p*C  11 – C  12 22.32 0.26 0.07
s C   9 – C  11 s* O   3 – C  12 5.13 0.99 0.064
LP (   2) O   1 s* C   5 – C   6 19.19 0.55 0.093
LP (   3) O   1 s*C   5 – H  13 16.01 0.56 0.086
LP (   1) O   2 s* C  10 – C  12 5.71 1.15 0.073
LP (   2) O   2 p* C   8 – C  10 23.94 0.37 0.09

p* C   8 – C  10 p* C   6 – C   9 212.92 0.02 0.085
p* C  11 – C  12 p* C   8 – C  10 131.19 0.03 0.083
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Таблица 7. Анализ матрицы Фока на основе теории возмущений второго порядка в NBO 
триптамина

Донор NBO (i) Акцептор NBO (j) E(2), ккал/моль E(j)-E(i), ат.ед F(i,j), ат.ед
Нейтральный 

s C   4 – C   6 s* C   3 – C   5 4.43 1.1 0.063
p C   4 – C   6 p* C   3 – C   7 18.35 0.28 0.065
p C   4 – C   6 p* C   9 – C  11 19.82 0.28 0.068
p C   4 – C   6 p* C  10 – C  12 19.01 0.27 0.065
s C   5 – H  13 s* C   3 – C   4 4.86 1.02 0.063
p C   9 – C  11 p* C   4 – C   6 16.63 0.28 0.065
p C   9 – C  11 p* C  10 – C  12 19.45 0.28 0.067
p C  10 – C  12 p* C   4 – C   6 18.9 0.28 0.069
p C  10 – C  12 p* C   9 – C  11 17.12 0.29 0.064
LP (   1) N   1 p* C   4 – C   6 35.26 0.3 0.094

Протонированный 
s C   4 – C   6 s*C   3 – C   5 5.16 1.06 0.066
p  C   4 – C   6 p*  C   3 – C   7 19.81 0.26 0.065
p C   4 – C   6 p*  C   9 – C  11 18.58 0.28 0.066
p C   9 – C  11 p*  C  10 – C  12 18.24 0.29 0.066
s C  10 – C  12 s* N   1 – C   6 6.36 1.14 0.076
p C  10 – C  12 p*  C   4 – C   6 20.46 0.27 0.07
p C  10 – C  12 p*  C   9 – C  11 18.7 0.28 0.065
LP (   1) N   1 p*  C   3 – C   7 41.22 0.28 0.098

p*  C   4 – C   6 p*  C   9 – C  11 249.47 0.01 0.079
p*  C   4 – C   6 p*  C  10 – C  12 207.04 0.02 0.081

Депротонированный
p C   3 – C   7 p* C   4 – C   9 13.95 0.31 0.061
p C   4 – C   9 p* C   3 – C   7 10.81 0.31 0.052
p C   4 – C   9 p* C   6 – C  10 13.27 0.3 0.057
p C   4 – C   9 p* C  11 – C  12 12.49 0.28 0.053
p C   6 – C  10 p* C  11 – C  12 11.52 0.3 0.053
p C  11 – C  12 p* C   6 – C  10 8.44 0.31 0.047
LP (   1) N   1 p* C   6 – C  10 16.18 0.38 0.072
LP (   2) N   2 s*  C   8 – H  18 9.75 0.6 0.072

p* C   6 – C  10 p* C   4 – C   9 115.66 0.02 0.073
p* C  11 – C  12 p* C   6 – C  10 85.65 0.01 0.061
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тики, в частности, вследствие их применения в 
информационных технологиях и промышлен-
ности. Первый статический анализ выполняли 
в геометрии, оптимизированной с использова-
нием метода B3LYP/6-311G++(d,p). Исходная ста-
тическая гиперполяризуемость представлена в 
виде трехмерного тензора с рангом три, кото-
рый математически можно представить матри-
цей 3×3×3. Общий статический дипольный мо-
мент, среднюю поляризуемость и исходную ста-
тическую гиперполяризуемость можно получить 
с помощью уравнений, содержащих компонент 
x, y и z [38, 41].

Высокое значение конкретного компонента 
индексов поляризуемости и гиперполяризуемо-

сти указывает на значительную делокализацию 
заряда в одном или нескольких конкретных на-
правлениях [42, 43]. Рассчитанные общий моле-
кулярный дипольный момент, средняя поляри-
зуемость и первая гиперполяризуемость указан-
ных соединений приведены в табл. 8.

Поляризуемость и гиперполяризуемость, 
полученные при помощи GAUSSIAN 09, перво-
начально были представлены в атомных еди-
ницах (ат.ед.). Эти значения были переведены 
в электростатические единицы (эл.ст.ед.) для 
простоты сравнения и интерпретации. Для по-
ляризуемости 1 ат.ед. равна 0.1482·10–24 эл.ст.
ед., а для гиперполяризуемости 1 ат.ед. равна 
8.6393·10–33 эл.ст.ед.



395

Таблица 8. НЛО параметры для всех соединений

Парваметры Нейтраль-
ный 

Протониро-
ванный 

Депротониро-
ванный

Нейтраль-
ный 

Протониро-
ванный 

Депротониро-
ванный

1 2 3 4 5 6 7
Амфетамин Дофамин

mt
1.26 11.90 9.25 2.86 14.82 12.42

a xx
–57.96 –2.26 –106.59 –58.06 30.59 –131.00

ayy
–56.53 –50.44 –65.72 –60.58 –55.79 –70.20

a zz
–62.99 57.11 –69.70 –68.66 –62.17 –70.06

at
–59.16 1.47 –80.67 –62.43 –29.13 –90.42

a� *esu( ) -10 24 –8.77 0.22 –11.96 –9.25 –4.32 –13.40

bxxx
0.97 165.11 –121.75 76.32 –293.07 –314.64

bxyy
3.67 11.87 11.87 7.37 –0.96 –4.65

bxzz
7.24 22.15 –5.74 10.86 –16.95 –31.93

bx
11.88 199.13 –115.62 94.54 –310.98 –351.22

byyy
–4.21 –5.31 0.89 –9.86 –8.35 –6.61

bxxy
–13.78 –19.99 20.46 –21.18 6.97 10.76

byzz
–0.83 0.11 0.13 2.91 5.32 0.49

by
–18.83 –25.19 21.48 –28.13 3.94 4.65

bzzz
0.34 0.85 –1.72 –2.77 –9.10 7.08

bxxz
21.92 2.49 30.89 28.10 –38.04 –25.57

byyz
–2.49 –1.12 –2.19 –2.62 –3.70 1.97

bz
19.76 2.22 26.99 22.71 –50.84 –16.52

b0
3310esu( ) -* 29.77 200.73 120.66 101.22 315.13 351.64

Норэпинефрин Серотонин

mt
4.37 11.51 10.82 1.10 16.41 12.51

a xx
–48.16 11.56 –102.27 –84.18 –1.57 –155.02

ayy
–68.01 –61.36 –78.14 –56.30 –44.08 –74.40

a zz
–72.25 –62.33 –82.33 –78.32 –74.52 –83.09

at
–62.80 –37.38 –87.58 –72.93 –40.06 –104.17

a� *esu( ) -10 24 –9.31 –5.54 –12.98 –10.81 –5.94 –15.44

bxxx
1.81 188.37 –141.20 27.98 –311.06 264.60

bxyy
–9.96 –1.25 –23.60 –12.03 –37.53 38.08

bxzz
6.77 27.16 –32.30 –9.79 –21.39 4.74

bx
–1.39 214.28 –197.10 6.17 –369.98 307.42

byyy
–7.85 6.67 –7.18 4.00 –6.17 15.89

bxxy
–33.69 7.75 –29.43 5.65 –75.10 98.86

byzz
3.40 –8.23 3.11 –8.20 –12.22 –3.66

by
–38.14 6.19 –33.50 1.45 –93.49 111.10

bzzz
9.01 7.39 0.64 2.28 5.37 –0.97

bxxz
23.32 –54.05 –10.11 18.24 28.03 3.51
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Как видно из табл. 8, вычисленные значения 
дипольного момента для исследуемых соедине-
ний, как в протонированном, так и в депротони-
рованном состояниях, выше, чем дипольный мо-
мент мочевины, который равен 1.3732 Д. При ис-
следовании нелинейно-оптических (НЛО) свойств 
молекулярных систем мочевина часто использу-
ется в качестве модельной молекулы, поскольку 
ее нелинейно-оптические свойства были хорошо 
описаны. Поэтому ее часто используют в срав-
нительных исследованиях в качестве ориентира.

Значения поляризуемости рассчитывали для 
всех соединений в нейтральном, протонирован-
ном и депротонированном состояниях. Данные 
значения представлены в табл. 8. Из получен-
ных данных следует, что в депротонированном 
состоянии поляризуемость ниже, чем в протони-
рованном и нейтральном состоянии соответст-
вующего соединения.

В контексте нелинейно-оптической (НЛО) 
системы большое значение имеет определение 
размера молекул. Установлено, что размер де-
протонированных молекул дофамина и прото-
нированного серотонина относительно выше, 
чем у мочевины. Значение b мочевины равно 
343.272·10–³³ эл.ст.ед. Однако результаты ис-
следования показывают, что исходное значение 
гиперполяризуемости остальных соединений 
ниже значения гиперполяризуемости мочеви-
ны. Таким образом, депротонированный дофа-
мин и протонированный серотонин перспектив-
ны для использования в нелинейно-оптических 
(НЛО) системах.

3.6. Квантово-химические параметры 
и молекулярные орбитали (МО)

В табл. 9 представлен подробный обзор кван-
тово-химических параметров амфетамина, до-

Таблица 8. Окончание
1 2 3 4 5 6 7

byyz
0.43 –2.69 7.69 –0.58 0.87 3.37

bz
32.77 –49.35 –1.78 19.94 34.28 5.92

b0
3310esu( ) -* 50.34 219.98 199.93 20.92 383.15 326.93

Триптамин

mt
1.35 14.48 11.70

a xx
–70.12 10.12 –134.08

ayy
–57.78 –49.61 –76.20

a zz
–73.26 –69.73 –77.43

at
–67.05 –36.41 –95.90

a� *esu( ) -10 24 –9.94 –5.40 –14.21

bxxx
30.27 –285.98 –231.75

bxyy
–0.31 –11.74 –20.72

bxzz
–15.30 –26.16 1.77

bx
14.67 –323.88 –250.69

byyy
24.41 19.17 14.72

bxxy
–16.25 –52.43 67.38

byzz
–0.27 –2.65 3.40

by
7.88 –35.92 85.50

bzzz
3.01 5.81 –0.35

bxxz
17.98 28.07 –9.63

byyz
1.67 3.63 –8.61

bz
22.67 37.51 –18.59

b0
3310esu( ) -* –70.12 10.12 –134.08
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Таблица 9. Квантово-химические параметры указанных соединений

Параметры Нейтральный Протонированный Депротонированный
1 2 3 4

Амфетамин
HOMO, (эВ) –6.304 –9.798 1.868
LUMO, (эВ) 0.049 –4.235 3.585
Энергия ионизации, (эВ) 6.304 9.798 –1.868
Сродство к электрону, (эВ) –0.049 4.235 –3.585
Ширина запрещенной зоны, (эВ) 6.353 5.563 1.717
Жесткость ,(эВ) 3.177 2.782 0.859
Мягкость, (эВ)–1 0.157 0.180 0.582
Электроотрицательность, (эВ) 3.128 7.017 –2.727
Химический потенциал, (эВ) –3.128 –7.017 2.727
Электрофильность, (эВ) 1.540 8.850 4.330
Нуклеофильность, (эВ)–1 0.650 0.113 0.231
Дативное взаимодействие, (эВ) –0.794 –0.695 –0.215
Перенос электронов 0.985 2.523 –3.176
Полная энергия, (ат.ед.) –405.559 –405.936 –404.895

Дофамин
HOMO, (эВ) –5.522 1.492 1.492
LUMO, (эВ) 0.173 3.653 3.653
Энергия ионизации, (эВ) 5.522 –1.492 –1.492
Сродство к электрону, (эВ) –0.173 –3.653 –3.653
Ширина запрещенной зоны, (эВ) 5.695 2.161 2.161
Жесткость, (эВ) 2.848 1.081 1.081
Мягкость, (эВ)–1 0.176 0.463 0.463
Электроотрицательность, (эВ) 2.675 –2.573 –2.573
Химический потенциал, (эВ) –2.675 2.573 2.573
Электрофильность, (эВ) 1.256 3.062 3.062
Нуклеофильность, (эВ)–1 0.796 0.327 0.327
Дативное взаимодействие, (эВ) –0.712 –0.270 –0.270
Перенос электронов 0.939 –2.381 –2.381
Полная энергия, (ат.ед.) –516.681 –515.018 –515.017

Норэпинефрин
HOMO, (эВ) –5.45 –8.761 0.25
LUMO, (эВ) –0.313 –3.903 3.972
Энергия ионизации, (эВ) 5.450 8.761 –0.250
Сродство к электрону, (эВ) 0.313 3.903 –3.972
Ширина запрещенной зоны, (эВ) 5.137 4.858 3.722
Жесткость, (эВ) 2.569 2.429 1.861
Мягкость, (эВ)–1 0.195 0.206 0.269
Электроотрицательность, (эВ) 2.882 6.332 –2.111
Химический потенциал, (эВ) –2.882 –6.332 2.111
Электрофильность, (эВ) 1.616 8.253 1.197
Нуклеофильность, (эВ)–1 0.619 0.121 0.835
Дативное взаимодействие, (эВ) –0.642 –0.607 –0.465
Перенос электронов 1.122 2.607 –1.134
Полная энергия, (ат.ед.) –591.899 –592.282 –591.286

Серотонин
HOMO, (эВ) –5.184 –8.095 1.902
LUMO, (эВ) –0.125 –4.355 3.005
Энергия ионизации, (эВ) 5.184 8.095 –1.902
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Таблица 9. Окончание
1 2 3 4

Сродство к электрону, (эВ) 0.125 4.355 –3.005
Ширина запрещенной зоны, (эВ) 5.059 3.740 1.103
Жесткость, (эВ) 2.530 1.870 0.552
Мягкость, (эВ)–1 0.198 0.267 0.907
Электроотрицательность, (эВ) 2.655 6.225 –2.454
Химический потенциал, (эВ) –2.655 –6.225 2.454
Электрофильность, (эВ) 1.393 10.361 5.458
Нуклеофильность, (эВ)–1 0.718 0.097 0.183
Дативное взаимодействие, (эВ) –0.632 –0.468 –0.138
Перенос электронов 1.049 3.329 –4.449
Полная энергия, (ат.ед.) –573.030 –573.460 –572.361

Триптамин
HOMO, (эВ) –5.284 –8.41 2.122
LUMO, (эВ) –0.086 –4.343 3.14
Энергия ионизации, (эВ) 5.284 8.410 –2.122
Сродство к электрону, (эВ) 0.086 4.343 –3.140
Ширина запрещенной зоны, (эВ) 5.198 4.067 1.018
Жесткость, (эВ) 2.599 2.034 0.509
Мягкость, (эВ)–1 0.192 0.246 0.982
Электроотрицательность, (эВ) 2.685 6.377 –2.631
Химический потенциал, (эВ) –2.685 –6.377 2.631
Электрофильность, (эВ) 1.387 9.997 6.800
Нуклеофильность, (эВ)–1 0.721 0.100 0.147
Дативное взаимодействие, (эВ) –0.650 –0.508 –0.127
Перенос электронов 1.033 3.136 –5.169
Полная энергия, (ат.ед.) –497.713 –498.190 –497.140
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фамина, норэпинефрина, серотонина и трипта-
мина в нейтральном, протонированном и депро-
тонированном состояниях. Эти параметры пред-
ставляют ценную информацию об электронных 
свойствах, реакционной способности и стабиль-
ности соединений. Каждый из параметров яв-
ляется решающими при оценке потенциала со-
единений при использовании в качестве лекар-
ственных средств [44, 45].

Изучение энергий высшей занятой моле-
кулярной орбитали (HOMO) и низшей незаня-
той молекулярной орбитали (LUMO) позволя-
ет получить важную информацию о потенциа-
ле ионизации и сродстве к электрону исследуе-
мых соединений [46]. Например, энергия HOMO 
амфетамина в нейтральном состоянии равна 
–6.304 эВ, что указывает на способность отда-
вать электроны, в то время как энергия LUMO 
равна 0.049 эВ, что предполагает более низкую 
способность принимать электроны. Аналогич-
ные тенденции наблюдаются и у других соеди-
нений, например у триптамина.

Ширина запрещенной зоны, которая пред-
ставляет собой разницу между энергиями HOMO 

и LUMO, указывает на стабильность соединений 
и их способность к электронным переходам [47]. 
Важно отметить, что значения ширины запре-
щенной зоны для всех соединений находятся в 
пределах ожидаемого предела, что свидетель-
ствует об их потенциальной стабильности и ре-
акционной способности. Например, ширина за-
прещенной зоны норэпинефрина в нейтральном 
состоянии равна 5.137 эВ, что указывает на его 
способность к электронным переходам и реак-
ционную способность.

Что касается жесткости, меры устойчивости 
молекулы к добавлению или удалению электро-
нов, ее значения варьируются от 0.509 эВ (трип-
тамин) до 3.177 эВ (амфетамин). Эти значения 
указывают на способность соединений сохранять 
стабильность во время химических взаимодейст-
вий. Электроотрицательность, величина которая 
характеризует способность атома притягивать к 
себе электроны, дает представление о полярно-
сти и реакционной способности [48, 49]. Электро-
отрицательность дофамина составляет 2.675 эВ, 
что соответствует ожиданиям и свидетельствует 
о его способности притягивать электроны.
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Рис. 3. Оптимизированные структуры, энергии HOMO и LUMO для соединений в нейтральном, прото-
нированном, депротонированном состоянии
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Сравнение значений параметров соедине-
ний с ожидаемыми пределами показало их при-
годность для использования в конструировании 
лекарственных препаратов. Значения энергии 
ионизации в пределах ожидаемых пределов ука-
зывает, что они могут выступать в качестве до-
норов электронов и участвовать в химических 
реакциях. Энергия переноса электронов также 
свидетельствует о способности соединений вы-
ступать в качестве доноров или акцепторов элек-
тронов во время реакций, Например, значение 
этого параметра для амфетамина равно 0.985 в 
нейтральном состоянии.

Молекулярные орбитали (MO) (рис. 3–7), в 
частности HOMO и LUMO, имеют решающее 
значение для понимания электронного строе-
ния и реакционной способности молекул. Про-
граммный пакет Gaussian позволяет визуализи-
ровать эти МО при помощи различных симво-
лов и цветов, используемых для обозначения 
волновой функции и электронной плотности 
орбитали. HOMO соответствует области высо-
кой электронной плотности, в которой проис-
ходит отдача или перенос электронов, что ука-
зывает на нуклеофильную реакционную спо-
собность. LUMO соответствует области низкой 
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электронной плотности, в которой электроны 
принимаются, что свидетельствует о электро-
фильной реакционной способности [50–53]. 
Протонирование и депротонирование – про-
цессы, в которых молекула получает или теря-
ет протон (H+) соответственно. Это приводит к 
изменению заряда, формы и реакционной спо-
собности молекулы, а также МО, которые яв-
ляются областями распределения электронов 
в молекуле.

Например, квантово-химические параме-
тры, приведенные в табл. 9, свидетельствуют 
о влиянии протонирования и депротонирова-
ния на электронные свойства амфетамина. Про-

тонирование переносит HOMO и LUMO на бо-
лее низкие энергетические уровни (с –6.304 на 
–9.798 эВ и с 0.049 на –4.235 эВ соответственно), 
что приводит к уменьшению ширины запре-
щенной зоны (с 6.353 на 5.563 эВ). Депротони-
рование, напротив, переносит HOMO и LUMO на 
более высокие энергетические уровни (с -6.304 
на 1.868 эВ и с 0.049 на 3.585 эВ соответственно), 
что сужает ширину запрещенной зоны (с 6.353 
до 1.717 эВ). Эти изменения подчеркивают, что 
протонирование и депротонирование влияют 
на реакционную способность и электронодо-
норные или акцепторные свойства амфетами-
на. Аналогичные энергетические сдвиги наблю-

Рис. 4. Оптимизированные структуры, энергии HOMO и LUMO для соединений в нейтральном, прото-
нированном, депротонированном состоянии
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Рис. 4. Оптимизированные структуры, энергии HOMO и LUMO для соединений в 
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Рис. 5. Оптимизированные структуры, энергии HOMO и LUMO для соединений в 
нейтральном, протонированном, депротонированном состоянии 
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даются у дофамина, норэпинефрина, серотони-
на и триптамина.

На рис. 3 показано, как протонирование и де-
протонирование меняют форму и размер долей 
HOMO и LUMO амфетамина. Например, в про-
тонированной форме атом азота имеет поло-
жительный заряд и меньшую долю в HOMO, в 
то время как в депротонированной форме атом 
азота имеет отрицательный заряд и большую 
долю в LUMO. Электронная плотность более вы-
ражена в областях с большими долями, одина-
ковыми по знаку. Например, в HOMO амфета-
мина электронная плотность концентрирует-
ся на атоме азота и атомах углерода с двойной 

связью. И, наоборот, в LUMO амфетамина элек-
тронная плотность в основном концентрирует-
ся на атомах углерода с двойной связью в бен-
зольном кольце. Области с меньшими или про-
тивоположными по знаку долями имеют более 
низкую электронную плотность.

4. Заключение
В данной работе исследовали реакционную 

способность, электронные характеристики и мо-
лекулярные взаимодействия пяти различных 
форм нейромедиаторов в депротонированной, 
протонированной и нейтральной формах. Ана-
лиз структурных, энергетических и оптических 

Рис. 5. Оптимизированные структуры, энергии HOMO и LUMO для соединений в нейтральном, прото-
нированном, депротонированном состоянии
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Рис. 6. Оптимизированные структуры, энергии HOMO и LUMO для соединений в нейтральном, прото-
нированном, депротонированном состоянии

 
 

 
Рис. 6. Оптимизированные структуры, энергии HOMO и LUMO для соединений в 
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характеристик проводился с использованием 
различных квантово-химических методов. В со-
стоянии протонирования для этих соединений 
характерны слабые межмолекулярные силы и 
водородные связи. Показано, что анализ струк-
тур Льюиса и NBO-анализ являются эффектив-
ными инструментами, позволяющими просле-
дить за резонансом и перемещением электро-
нов. Обнаружено, что добавление или удаление 
протонов приводит к изменениям в молекуляр-
ных орбиталях и ширине запрещенной зоны со-
единений, что потенциально влияет на протека-
ние реакции. Также установлено, что нелиней-

но-оптические свойства соединений изменяют-
ся в зависимости от индекса поляризуемости и 
гиперполяризуемости. Следовательно, данные 
соединения можно использовать в оптических 
устройствах. Результаты исследования позволи-
ли получить данные о молекулярных механиз-
мах и функциях этих нейромедиаторов в мозге 
и предложить новые способы их применения в 
нанотехнологиях.
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Формирование нанокристаллов серебра в композитных пленках Ag-Si, 
полученных ионно-лучевым распылением
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Аннотация 
Наноструктурированные композитные пленки на основе Ag-Si, содержащие наночастицы серебра, используются 
в качестве материала SERS-подложек (Surface-enhanced Raman spectroscopy), плазмонных отражателей, наноплаз-
монных сенсоров, устройств нелинейной оптики, мемристорных структур и т. д. Широкое применение наноком-
позитных пленок на основе Ag-Si приводит к необходимости развития простых и доступных методов их получения, 
совместимых с полупроводниковой технологией. Поэтому настоящая работа посвящена получению нанокомпо-
зитной пленки Ag80Si20 с высоким содержанием серебра (80 ат. %) методом ионно-лучевого распыления с одновре-
менным контролем морфологии, структуры, фазового состава и электрических свойств получаемого образца.
В результате комплексных исследований рентгеновской дифракции, ультрамягкой рентгеновской эмиссионной 
спектроскопии, РЭМ и АСМ микроскопии установлено, что пленка представляет собой нанокомпозитный матери-
ал на основе серебряных наночастиц со средним размером ~15÷30 нм. При этом некоторые наночастицы серебра 
находятся в непосредственном контакте, в то время как часть Ag наночастиц изолированы друг от друга оболочкой 
из диоксида кремния SiO2 и аморфного кремния a-Si.
Такая наногранулированная структура пленки Ag80Si20 обуславливает наличие в исследуемом образце эффекта 
переключения из высокоомного состояния (880 Ом) в низкоомное (~1 Ом) под действием напряжения ~0.2 В в 
результате образования проводящих мостиков (филаментов) из атомов Ag в слое диэлектрика между серебряным 
гранулами.
Ключевые слова: наночастицы серебра, Ag NPs, пленки Ag-Si, ультрамягкая рентгеновская эмиссионная спектро-
скопия, ионно-лучевое распыление
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1. Введение
Наноструктурированные композитные мате-

риалы, содержащие наночастицы серебра, благо-
даря способности усиливать электромагнитное 
поле вблизи поверхности металлических нано-
частиц при взаимодействии со светом (поверх-
ностный плазмонный резонанс) являются пер-
спективным материалом для технологии изго-
товления SERS-подложек, используемых для вы-
сокоточной диагностики и обнаружения очень 
низких концентраций вещества методом спект-
роскопии комбинационного рассеяния света [1–
3]. Кроме того, серебряные наночастицы исполь-
зуются для создания структур с плазмонным от-
ражателем с целью повышения эффективности 
солнечных элементов [4, 5], наноплазмонных 
сенсоров [6] и устройств нелинейной оптики [7, 
8]. Кроме того, кремний, декорированный нано-
частицами серебра, считается одним из канди-
датов в качестве анодного материала для литий-
ионных аккумуляторов следующего поколения 
с высокой плотностью энергии [9–11]. Несмотря 
на высокую теоретическую емкость 4200 мА·ч/г 
кремния в процессе литиирования-делитиации 
происходит сильное изменение объема (>300 %) 
кремниевого анода, что приводит к его разруше-
нию и ухудшению электрохимических характе-
ристик. Поверхностное наноструктурирование 
кремниевого анода с использованием наноча-
стиц серебра позволяет улучшить проводимость 
кремниевого анода и уменьшить внутренние на-
пряжения при изменении объема кремния, что 
приводит к значительному повышению элек-
трохимических характеристик [9–11]. В [9] по-
казано, что при использовании в качестве анода 
нанокомпозитной пленки Ag-Si с содержанием 
серебра около 20 %, кулоновская эффективность 
достигает 95 % ввиду уменьшения поляризации 
анода за счет присутствия наночастиц серебра. В 
настоящее время наноструктурированные плен-
ки Ag-Si и Ag-SiOx представляют интерес для со-
здания оперативной памяти с произвольным до-
ступом (random access memory, RAM), поскольку 
они обладают эффектом переключения из высо-
коомного в низкоомное состояние (мемристор-
ный эффект) [12–15]. Более того, такие структу-
ры находят применение в качестве искусствен-

ных электрических синапсов для построения 
нейроморфных вычислительных систем [16–18].

Широкое применение нанокомпозитных 
пленок на основе Ag-Si приводит к необходимо-
сти развития простых и доступных методов их 
получения, совместимых с полупроводниковой 
технологией. При этом дополнительные труд-
ности возникают при формировании металли-
ческих наночастиц в пленках с высоким содер-
жанием металла в результаты их коалесценции 
в более крупные частицы [19]. Поэтому настоя-
щая работа посвящена получению нанокомпо-
зитной пленки Ag80Si20 с высоким содержанием 
серебра (80 ат. %) методом ионно-лучевого рас-
пыления с одновременным контролем морфо-
логии, структуры, фазового состава и электри-
ческих свойств получаемого образца.

2. Эксперимент
2.1. Получение пленки Ag80Si20 ионно-
лучевым распылением

Пленка Ag80Si20 толщиной около 1.5 мкм была 
получена на подложке Si (100) марки КДБ-12 
методом ионно-лучевого распыления состав-
ной мишени (размер 100х200 мм) из чистого 
Ag (99.99 %) и кремниевых навесок Si (КДБ-12) 
размером 100х10 мм. Для формирования плен-
ки Ag80Si20 нужного атомного состава на поверх-
ности серебряной пластины кремниевые наве-
ски шириной 10 мм размещались на расстоя-
нии 20 мм. Осаждение пленки осуществлялось 
в вакуумной камере (10–6 Торр), которая затем 
была заполнена Ar (чистота 99.992 %) до обще-
го давления газа 8·10–4 Торр. В качестве источни-
ка ионно-лучевого распыления использовалась 
магнитная система, состоящая из постоянных 
магнитов, корпуса-магнитопровода и анода. Ио-
низация аргона осуществляется в зазоре магни-
топровода, расположенного в непосредственной 
близости от анода, к которому прикладывается 
положительное смещение 4 кВ. Оптимальный 
ток плазмы составляет ~170 мкА. Коэффициен-
ты распыления Ag и Si составляли 11.8 [20] и 1.5 
[21], соответственно. Такой режим обеспечивает 
скорость осаждения пленки Ag80Si20 ~1.5 мкм/ч. 
Более подробно методика ионно-лучевого рас-
пыления описана в работах [22,23].
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2.2. Методы исследования ионно-лучевой 
пленки Ag80Si20

Атомный состав пленки определялся на рас-
тровом электронном микроскопе (РЭМ) JEOL 
JSM-6380LV с приставкой для микроанализа 
INCA Energy 250 при энергии первичных элек-
тронов 5 кэВ.

Анализ структуры образца проводился на 
дифрактометре PANalytical Empyrean B.V. c 
 CuKa1,2-излучением l = 1.542 Å.

Морфология поверхности ионно-лучевой 
пленки Ag80Si20 анализировалась с помощью 
сканирующего атомно-силового микроскопа 
Solver P47 NT-MDT (АСМ) в области сканирова-
ния 1×1 мкм.

Фазовый состав пленки Ag80Si20 определял-
ся с помощью уникальной методики ультрамяг-
кой рентгеновской эмиссионной спектроско-
пии (УМРЭС), реализованной на спектрометре 
РСМ-500. Данный метод позволяет регистриро-
вать характеристическое рентгеновское Si L2.3 из-
лучение, возникающее в результате переходов 
электронов из валентной зоны на остовный Si 
2p уровень. В результате метод УМРЭС дает ин-
формацию о плотности электронных состояний в 
валентной зоне, что позволяет обнаруживать на-
личие связей Si-Si или Si-O, независимо от степе-
ни упорядоченности атомной структуры пленки 
[22, 23]. Моделирование с использованием эта-
лонных спектров позволяет определить вклад 
аморфных, кристаллических и оксидных/субок-
сидных фаз кремния в экспериментальных Si L2.3 
спектрах [24]. Возбуждение рентгеновских эмис-
сионных Si L2.3-спектров осуществлялось элек-
тронным пучком с энергией Е от 1 до 3 кэВ, что 
обеспечивало глубину анализа от 10 до 60 нм [25].

Электрофизические свойства пленки из-
учались по вольт-амперным характеристи-
кам (ВАХ), полученным с помощью зондовой 
установки и цифрового осциллографа Актаком 
АСК-4106 в диапазоне от –0.6 до +0.6 В.

3. Результаты и их обсуждение
3.1. Морфология поверхности ионно-лучевой 
пленки Ag80Si20

В результате ионно-лучевого распыления со-
ставной мишени на основе Ag и Si при указан-
ных режимах формируется достаточно толстая 
пленка, толщиной ~1.6 мкм, что видно на РЭМ 
снимке скола (рис. 1a). Анализ элементного со-
става методом энергодисперсионной спектро-
скопии показывает, что полученная ионно-лу-
чевая пленка имеет атомный состав Ag 79 ат. % 
и Si 21 ат. % (Ag79Si21), близкий к технологиче-
ски заданному Ag80Si20. Анализ элементного со-
става проводился при энергии первичных элек-
тронов 5 кэВ с целью ограничить глубину ана-
лизируемого слоя толщиной пленки. При этом 
поверхность пленки Ag80Si20 имеет сплошную и 
однородную структуру (рис. 1b). В то же время 
по данным атомно-силовой микроскопии по-
верхность пленки Ag80Si20 является гранулиро-
ванной со средним размером гранул ~30 нм, 
что хорошо видно на трехмерном АСМ изобра-
жении, полученном при сканировании участ-
ка поверхности размером 1×1 мкм2 (рис. 2a). На 
поверхности пленки Ag80Si20 хорошо различимы 
как отдельные гранулы, так и образованные эти-
ми гранулами конгломераты, достигающие раз-
меров ~ 100-200 нм (рис. 2a). Средняя шерохо-
ватость поверхности пленки Ag80Si20 находится 
в диапазоне 2.5÷3 нм, при этом отдельные ло-

Рис. 1. РЭМ изображения скола (а) и поверхности (b) ионно-лучевой пленки Ag80Si20
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кальные неоднородности рельефа достигают по 
высоте 40–70 нм.

Формирование ганулированных наночастиц 
в пленке Ag80Si20 хорошо видно на АСМ изображе-
нии, полученном в режиме фазового контраста 
при площади сканирования 1×1 мкм2 (рис. 2b). 
При этом из рис. 2b хорошо видно, что некото-
рые наночастицы находятся в непосредствен-
ном контакте, в то время как часть наночастиц 
окружены оболочкой с другим видом контраста 
(светлые области на рис. 2b). Исходя из атомно-
го состава и АСМ изображений пленки Ag80Si20, 
можно предположить, что наногранулы сфор-
мированы на основе серебра, а разделяющая их 
оболочка образована кремнием. Поэтому для од-
нозначного ответа на вопрос о фазовом составе 
гранул и оболочки в пленке Ag80Si20 были про-
ведены рентгеноструктурные и рентгеноспект-
ральные исследования.

3.2. Структура и фазовый состав 
ионно-лучевой пленки Ag80Si20

На рис. 3 представлены рентгеновские диф-
рактограммы ионно-лучевой пленки Ag80Si20, а 
также чистого серебра (99.99 %) и поликристал-
лического кремния (poly-Si). На рентгеновской 
дифрактограмме ионно-лучевой пленки Ag80Si20 
наблюдаются дифракционные линии при значе-
ниях 2q = 38.20о, 44.10о, 64.30о, 77.15о, соответст-
вующие значениям межплоскостных расстоя-
ний d = 2.356 Å, 2.054 Å, 1.448 Å, 1.236 Å. Все пе-
речисленные рефлексы связаны с отражениями 
от кристаллографических плоскостей Ag (111), 

Ag (200), Ag (220), Ag (222) и Ag (400) (ICDD PDF-
2, Card № 00-004-0783). При этом все дифракци-
онные рефлексы в пленке Ag80Si20 сильно ушире-
ны по сравнению с аналогичными рефлексами 
в эталоне чистого серебра, что говорит о малом 
размере области когерентного рассеяния (ОКР). 
Для оценки среднего размера ОКР по уширению 
дифракционной линии участок дифрактограм-
мы в области рефлекса Ag (111) был зарегистри-
рован отдельно в пошаговом режиме с большим 
временем накопления в чистом серебре (рис. 4а) 
и ионно-лучевой пленке Ag80Si20 (рис. 4b). Полу-
ченные таким образом дифракционные рефлек-
сы раскладывались на линии дублета CuKa1, Ka2 
функциями Лоренца по стандартной процедуре, 
описанной в работах [26–28]. Из рис. 4 видно, что 
полуширина Ka1 рефлекса Ag (111) (0.35 2q град.) 
значительно больше по сравнению с тем же реф-
лексом в чистом серебре (0.12 2q град.). Пользу-
ясь значениями полуширины и положения ком-
поненты Ka1, с помощью формулы Дебая–Шер-
рера были определены среднее размеры кри-
сталлитов серебра в пленке Ag80Si20, которые со-
ставили ~15 нм, что согласуется с данными АСМ. 
Таким образом, по результатам рентгенострук-
турного анализа серебро в ионно-лучевой плен-
ке Ag80Si20 находится в нанокристаллическом со-
стоянии. При этом кристаллических фаз на ос-
нове кремния в данной пленке по данным рен-
тгеновской дифракции не обнаружено. Поэто-
му дальнейшие исследования фазового состава 
данного образца будем проводить с помощью 
метода УМРЭС.

Рис. 2. Трехмерное АСМ изображение поверхности пленки Ag80Si20 (а) и фазовый контраст (b), получен-
ные при площади сканирования 1×1 мкм
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Рис. 3. Рентгеновские дифрактограммы ионно-лучевой пленки Ag80Si20, а также эталонов поликристал-
лического кремния и чистого серебра

Рис. 4. Рентгеновские дифрактограммы ионно-лучевой пленки Ag80Si20 и чистого серебра, зарегистри-
рованные с большим временем накопления в области рефлекса Ag (111), а также результат их разложе-
ния на компоненты CuKa1 и CuKa2 функциями Лоренца

Рентгеновские эмиссионные Si L2.3-спектры 
пленки Ag80Si20, полученные при глубинах ана-
лиза 10, 35 и 60 нм, представлены на рис. 5. Во 
всех рентгеновских спектрах наблюдается два 
максимума интенсивности при E = 89 и 94.5 эВ. 
Наличие данных максимумов интенсивности 

обусловлено наличием Si 3s- и O 2p-состояний и 
характерно для спектра диоксида кремния SiO2 
[29,30], спектр которого для наглядности пред-
ставлен на том же рисунке. Кроме того, о фор-
мировании в пленке Ag80Si20 фазы оксида крем-
ния дополнительно свидетельствует наличие в 
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рентгеновском спектре длинноволнового са-
теллита при 77 эВ. Однако во всех рентгенов-
ских спектрах пленки Ag80Si20 интенсивность в 
области 92  эВ заметно выше по сравнению со 
спектром SiO2. Такое увеличение интенсивно-
сти спектра при 92 эВ связано с присутствием 
в пленке Ag80Si20 фазы неокисленного кремния, 
максимум спектра которого находится в дан-
ной энергетической области. Для идентифи-
кации фазы неокисленного кремния в пленке 
Ag80Si20 было проведено моделирование экспе-
риментальных рентгеновских спектров на ос-
нове эталонов [24]. Смоделированные спектры 
представлены на рис. 5 в виде сплошных крас-
ных линий. Результаты моделирования показы-
вают, что в поверхностном слое пленки Ag80Si20 
глубиной 10 нм кремний действительно в основ-
ном содержится в виде фазы SiO2, однако часть 
атомов кремния (около 10 %) находится в фазе 
аморфного кремния a-Si. При этом с увеличени-
ем глубины анализа до 35 нм приводит к увели-

чению содержания a-Si до 35 %, что может быть 
обусловлено уменьшением влияния поверхност-
ного оксида. В то же время дальнейшее увели-
чение глубины анализа до 60 нм не приводит к 
изменению формы рентгеновского спектра, что 
говорит об однородности фазового состава плен-
ки Ag80Si20 по глубине.

Таким образом, по данным рентгеновской 
дифракции и ультрамягкой рентгеновской эмис-
сионной спектроскопии ионно-лучевая пленка 
Ag80Si20 представляет собой нанокомпозитный 
материал, содержащий в своем составе нано-
гранулы серебра со средним размером около 15 
нм, разделенных прослойкой на основе диокси-
да кремния и аморфного кремния.

3.3. Электрические свойства ионно-лучевых 
пленок Ag80Si20

Для исследования электрических свойств 
ионно-лучевой пленки Ag80Si20 были измерены 
вольт-амперные характеристики в планарной 

Рис. 5. Рентгеновские эмиссионные Si L2.3-спектры пленки Ag80Si20, полученные при глубинах анализа 
10, 35 и 60 нм, а также спектры эталонов кристаллического кремния (c-Si), аморфного кремния (a-Si) и 
диоксида кремния (SiO2). Экспериментальный спектр представлен точками, модель – сплошной красной 
линией
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геометрии образца (рис. 6). Из рис. 6 видно, что 
при увеличении напряжения от 0 до 0.6 В на 
ВАХ в области 0.2 В наблюдается скачкообраз-
ное изменение регистрируемых значений силы 
тока от 1.5·10-4 до 0.1 А (практически на три по-
рядка), величина которого плавно увеличива-
ется при дальнейшем увеличении приложенно-
го напряжения, что хорошо видно на ВАХ в ло-
гарифмическом масштабе, представленной на 
вставке к рис. 6. Оценка значений сопротивле-
ния R пленки Ag80Si20 на двух линейных участках 
обнаруживает эффект переключения при 0.2 В 
из высокоомного состояния пленки (~880 Ом) в 
низкоомное (~1 Ом). При этом в случае умень-
шения прикладываемого к пленке напряжения 
от 0.6 до 0.05 В пленка остается в низкоомном 
состоянии до момента смены полярности тока, 
и на ВАХ можно видеть гистерезис. Подобный 
характер ВАХ наблюдался в случае нанограну-
лированных пленок серебра, полученных тер-
мическим испарением с последующим окис-
лением при 100 °С [31], в нанокомпозитных 
пленках Ag-SiO2, полученных золь-гель мето-
дом, с содержанием Ag ~50 % [14], в наноком-
позитных структурахах Ag-SiOx [12,13]. В таких 
пленках наночастицы серебра по большей ча-
сти изолированы либо слоем оксида, либо ди-
электрической матрицей, и лишь отдельные 

частицы системы контактируют друг с другом. 
Состояние пленки, в котором отдельные части-
цы находятся на грани образования связанной 
системы, называется порогом перколяции. В 
такой системе переключения могут быть свя-
заны с различными механизмами протекания 
тока: термически индуцированное туннелиро-
вание – при низких полях, туннелирование ин-
дуцированное полем – при высоких полях [14, 
32]. С другой стороны, эффект переключения 
может быть связан с образованием под дейст-
вием напряжения проводящих мостиков (фи-
ламентов) в слое диэлектрика (в нашем случае 
SiO2 + a-Si) между серебряным гранулами [12, 13, 
32]. Образование проводящих мостиков в диэ-
лектрике обусловлено взаимодействием атомов 
Ag на поверхности наногранул с оборванными 
связями Si с последующей диффузией и посте-
пенным накоплением атомов Ag в диэлектрике 
[13]. Второй механизм, описывающий эффект 
переключения в данном случае, представля-
ется преобладающим, поскольку исследуемая 
ионно-лучевая пленка Ag80Si20 после переклю-
чения в низкоомное состояние не возвращает-
ся в высокоомное состояние при снятии элек-
трического напряжения, что свидетельствует о 
структурных изменениях пленки.

Рис. 6. Вольт-амперная характеристика ионно-лучевой пленки Ag80Si20. На вставке представлена прямая 
ветвь ВАХ в логарифмическом масштабе
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4. Выводы
В результате комплексных исследований 

морфологии, структуры и фазового состава 
пленки Ag80Si20 с высоким содержанием серебра 
(80 ат. %), полученной методом ионно-лучевого 
распыления, установлено, что пленка представ-
ляет собой нанокомпозитный материал. По дан-
ным рентгеновской дифракции и атомно-сило-
вой микроскопии пленка Ag80Si20 является нано-
гранулированной со средним размером гранул 
серебра ~15÷30 нм. Некоторые наночастицы се-
ребра находятся в непосредственном контакте, 
в то время как часть Ag наночастиц изолирова-
ны друг от друга оболочкой, которая по данным 
ультрамягкой рентгеновской эмиссионной спек-
троскопии состоит из диоксида кремния SiO2 и 
аморфного кремния a-Si. При этом в поверхност-
ном слое пленки Ag80Si20 глубиной 10 нм крем-
ний в основном содержится в виде фазы SiO2, и 
только около 10 % атомов кремния находится в 
фазе аморфного кремния a-Si. При этом с увели-
чением глубины анализа до 35 и 60 нм содержа-
ние фазы a-Si увеличивается до 35 %. По данным 
УМРЭС фазовый состав ионно-лучевой пленки 
Ag80Si20 однороден по глубине. Наногранулиро-
ванная структура пленки Ag80Si20 обуславливает 
наличие в исследуемом образце эффекта пере-
ключения из высокоомного состояния (880 Ом) 
в низкоомное (~ 1 Ом) под действием напряже-
ния ~0.2 В. Эффект переключения в данном слу-
чае может быть связан с образованием проводя-
щих мостиков (филаментов) из атомов Ag в слое 
диэлектрика (в нашем случае SiO2 + a-Si) между 
серебряным гранулами.
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Электрофизические характеристики PIN-фотодиодов диапазона  
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Аннотация 
Благодаря широкому спектру применений в ближнем инфракрасном диапазоне и сравнительно высокой обнару-
жительной способности, pin-фотодиоды на основе эпитаксиальных гетероструктур InGa(Al)As/InP вызывают ин-
терес исследователей в мире. Рабочий спектральный диапазон подобных фотодетекторов доходит до 2.6 мкм, 
однако для достижения таких длин волн необходимо осуществлять синтез гетероструктур с включением метаморф-
ных буферных слоев. В данной работе исследуются вольт-амперные и вольт-фарадные характеристики pin-фото-
диодов на основе гетероструктур InGa(Al)As/InP с метаморфным буферным слоем оригинальной конструкции и 
поглощающим слоем In0.83Ga0.17As, выращенными методом молекулярно-пучковой эпитаксии.
Рабочие кристаллы pin-фотодиодов были сформированы стандартными методами пост-ростовой обработки и 
имели диаметр фоточувствительной площадки диода 140 мкм. Полученные темновые токи и шунтирующие сопро-
тивления составили ~ 300 нА при напряжении -10 мВ и ~ 25 кОм соответственно.
Таким образом, выбранный дизайн метаморфного буферного слоя успешно подавляет появление проникающих 
дислокаций в активной области гетероструктуры. На основе изготовленных гетероструктур с метаморфным бу-
ферным слоем возможно создание инфракрасных фотодетекторов спектрального диапазона 2.2–2.6 мкм.
Ключевые слова: молекулярно-пучковая эпитаксия, метаморфные буферные слои, фотодетекторы ближнего 
ИК диа пазона, вольт-амперная характеристика, вольт-фарадная характеристика, темновые токи
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1. Введение
Интерес к инфракрасным (ИК) фотодетекто-

рам вызван особенностями этого спектрального 
диапазона – высокой контрастностью коротко-
волнового ИК излучения при распространении в 
земной атмосфере, а также множеством возмож-
ных применений ИК фотодетекторов в окнах 
прозрачности атмосферы в диапазоне 1–3 мкм, 
включающим в себя спутниковые приложения, 
приборы ночного видения и тепловизоры, ли-
дары, спектроскопию жидкостей и газов, и дру-
гие [1]. Именно поэтому разработка эффектив-
ных фотодетекторов ближнего инфракрасного 
диапазона является перспективным направле-
нием развития науки и техники.

На сегодняшний день наиболее освоен диа-
пазон длин волн до 1.7 мкм, в котором лидера-
ми являются фотодиоды на основе решеточно-
согласованных гетероструктур In0.53Ga0.47As/InP, 
характеризующиеся более низкими темновыми 
токами и высокими подвижностями носителей 
по сравнению с фотодиодами на основе герма-
ния (Ge). Однако для многих приложений более 
востребованным является спектральный диапа-
зон 1.9–2.7 мкм, лежащий между линиями силь-
ного поглощения водяных паров. Здесь, как и в 
более коротковолновом диапазоне, хорошо по-
казывают себя pin-фотодиоды на основе гетеро-
структур с активными слоями InxGa1-xAs (x > 0.53), 
выращенными на подложках фосфида индия. 
Длина волны отсечки у них на данный момент 
может достигать 2.6 мкм [2; 3]. Однако при пере-
ходе от решеточно-согласованной конструкции 
гетероструктуры к слоям, обогащенным инди-
ем, темновые токи фотодиодов резко возраста-
ют на несколько порядков, что приводит к скач-
кообразному падению их обнаружительной спо-
собности [4]. Несмотря на это, технология нано-
гетероструктур InGa(Al)As на подложках InP со-
ставляет конкуренцию материалам HgCdTe или 
InAsSb в спектральном диапазоне 2.2-2.6 мкм, 
т. к. предоставляет возможность синтеза кри-
сталлически совершенных полупроводниковых 
структур с высокой однородностью параметров 
и позволяет применять отработанные процеду-
ры пост-ростовой обработки для формирования 
кристаллов фотодиодов. Фотодетекторы на ос-
нове InGa(Al)As/InP обладают достаточно высо-
кими рабочими характеристиками при комнат-

ной температуре, поэтому не требуют пассивно-
го или активного отведения тепла, что способст-
вует уменьшению размеров конечного прибора 
и широкому коммерческому распространению.

Сложность в реализации фотодетекторов на 
основе InGa(Al)As спектрального диапазона 2.2–
2.6 мкм по сравнению с фотодетекторами на ос-
нове решеточно-согласованных гетероструктур 
In0.53Ga0.47As/InP заключается в необходимости 
получения активных слоев большой толщины 
(порядка 1-2 мкм) с высоким (до 83 %) содержа-
нием индия. Эпитаксиальный рост таких слоев 
на InP в псевдоморфном режиме невозможен 
вследствие накопления слишком больших упру-
гих напряжений деформации [5]. Для стабильно-
го роста относительно толстых слоев In0.83Ga0.17As 
на подложках InP требуется искусственно до-
стичь согласования параметров кристалличе-
ской решетки рабочего материала и подложки.

Дислокации несоответствия, возникающие в 
процессе эпитаксиального роста, являются про-
тяженными заряженными дефектами кристал-
лической структуры и возникают из-за упругих 
деформаций при росте несогласованных по па-
раметру решетки слоев. Существование дисло-
каций всегда негативным образом сказывается 
на характеристиках активных приборов оптоэ-
лектроники, таких как фотодетекторы. В част-
ности, они способствуют снижению напряжения 
пробоя и увеличению токов утечки во всем диа-
пазоне обратных напряжений смещения [6]. При 
прорастании дислокаций в активную область фо-
тодиода, они могут выступать в качестве прово-
дящего канала между p- и n-областями, то есть 
являться источником закоротки p-n перехода. 
Кроме того, они являются источниками состоя-
ний в запрещенной зоне – ловушек для носите-
лей заряда, играющих роль паразитных центров 
рекомбинации. Способом решения данной про-
блемы является внедрение между подложкой InP 
и активной областью InGaAs переходных эпи-
таксиальных слоев переменного состава – так 
называемого метаморфного буферного слоя [7]. 
Основная идея роста метаморфных структур за-
ключается в торможении прорастающих дисло-
каций в буферных слоях и получении релакси-
ровавшей активной области с низкой плотно-
стью дефектов кристаллической структуры [8–
10]. Метаморфные буферные слои предотвраща-
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ют прорастание дислокаций в активную область 
фотодиода с поглощающим слоем In0.83Ga0.17As, 
тем самым понижая значения темновых токов. 
Темновые токи, наряду с шунтирующим сопро-
тивлением и собственной емкостью фотодиода, 
имеют критическое значение при обнаружении 
малого оптического сигнала и распознавании 
его среди имеющихся шумов.

Таким образом, актуальным является получе-
ние гетероструктур InGa(Al)As/InP для pin-фото-
приемников, характеризующихся высоким струк-
турным качеством и малыми темновыми токами, 
при этом работающих в спектральном диапазо-
не до 2.6 мкм. Для реализации подобной гетеро-
структуры был предложен оригинальный дизайн 
метаморфных буферных слоев InAlAs и осуществ-
лен эпитаксиальный рост тестовых образцов с ак-
тивной областью высокого структурного качества 
[11]. В настоящей работе рассматривается влия-
ние разработанной конструкции метаморфного 
буферного слоя на электрофизические характе-
ристики кристаллов pin-фотодиода.

2. Экспериментальная часть
Образцы гетероструктур с метаморфным бу-

ферным слоем для pin-фотодиодов выращива-
лись методом молекулярно-пучковой эпитаксии 
на легированных подложках n+-InP (100) качест-
ва ”epi-ready“ с использованием промышленной 
установки молекулярно-пучковой эпитаксии 
(МПЭ) Riber MBE49. Конструкция гетерострукту-
ры для pin-фотодиода изображена на рис. 1. Ге-
тероструктура содержала область p+-In0.83Al0.17As, 
слой n--In0.83Ga0.17As толщиной 1500 нм, высту-
пающий в роли i-области поглощения ИК из-
лучения, градиентный метаморфный буфер-
ный слой n+-InAlAs переменного состава тол-
щиной 2 мкм и решеточно-согласованный слой 

In0.52Al0.48As толщиной 100 нм. Слои от подлож-
ки вплоть до активной области InGaAs легиро-
вались кремнием (n+), а контактные слои – бе-
риллием (p+). Область InGaAs была легирована 
до степени (0.5–2)·1016 см–3. Метаморфный бу-
ферный слой InxAl1-xAs был сформирован путем 
линейного увеличения мольной доли In от 0.52 
до 0.86 при постоянной температуре подложки 
с тремя тонкими вставками [InAs/InAlAs]×3 че-
рез каждые 0.5 мкм. В конце роста градиентного 
слоя был осуществлен пиковый отжиг с последу-
ющим опусканием температуры подложкодер-
жателя. Подробно технология эпитаксиального 
выращивания гетероструктуры метаморфного 
буфера для pin-фотодиода описана в работе [11]. 

На рис. 2 приведена дифракционная кривая 
от тестовой структуры. На рентгенодифракци-
онной картине образца присутствуют пики от 
подложки InP, от слоя InGaAs и метаморфного 
буфера InAlAs с линейным градиентом состава. 
Исследования методом рентгеновской дифрак-
ции производились на дифрактометре ДРОН-8 
с установленным монохроматором Бартельса и 
острофокусной рентгеновской трубкой с типом 
излучения CuKa1 = 0.15406 нм. Дифракционный 
максимум от слоя InGaAs соответствует расчет-
ному максимуму от полностью релаксирован-
ного слоя с составом около 83 %.

Для проведения электрофизических измере-
ний на данной гетероструктуре методом взрыв-
ной фотолитографии по двойной фоторезистив-
ной маске были сформированы омические кон-
такты p- и n-типа на основе невжигаемой систе-
мы металлов Ti/Pt/Au, а также контактные пло-
щадки анода и катода на основе металлизации 
V/Au. Диаметр фоточувствительной площадки 
диода составил 140 мкм. Фотография изготов-
ленных кристаллов фотодиодов, полученная с 
помощью оптического микроскопа, представле-
на на рис. 3. Изготовленные кристаллы pin-фо-
тодиодов затем исследовались электрофизиче-
скими методами с использованием микрозон-
довой установки SUSS MicroTec PM 8 при тем-
пературе 295 K. 

3. Результаты и обсуждение

3.1. Вольт-амперные характеристики
Показателем эффективности выбранного ди-

зайна метаморфного буферного слоя может яв-
ляться темновая вольт-амперная характеристи-
ка изготовленного фотодиода. Темновые вольт-
амперные характеристики нескольких фотоди-
одов со средней части пластины представлены 

Рис. 1. Конструкция гетероструктуры для pin-фо-
тодиода
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на рис. 4. Они были получены с помощью ана-
лизатора полупроводниковых приборов Agilent 
B1500A в диапазоне напряжений смещения V от 
–1 до 0.25 В с шагом измерения 5 мВ. На рисун-
ке отчетливо наблюдаются прямая и обратная 
ветви, имеющие строго асимметричный вид, ха-
рактерный для диода. Обратная ветвь токов, из-
начально расположенная в третьем квадранте, 
была отражена в положительную полуплоскость 
для удобства отображения в логарифмическом 
масштабе. Область наиболее резкого возраста-
ния темнового тока находится при малых обрат-
ных напряжениях смещения до 100 мВ. Обрат-
ной ветви соответствуют низкие значения тем-
новых токов: ~ 10 мкA при обратном напряже-
нии смещения 1 В и ~ 300 нА при 10 мВ соответ-
ственно.  

Шунтирующее сопротивление фотодио-
да представляет собой сопротивление несме-
щенного p-n перехода. На практике оно обыч-

но определяется по значению тока при напря-
жении смещения 10 мВ < kT/q при комнатной 
температуре T = 295 К (где k – постоянная Бо-
льцмана, q – элементарный заряд), в соответст-

вии с законом Ома: R
dU
dI0 = . Рассчитанное та-

ким образом шунтирующее сопротивление со-
ставило в среднем ~ 25 кОм, что соответствует 
произведению  R0A ~ 4 Ом·см2, где A – площадь 
поперечного смещения фотодиода.  

При воздействии на кристаллы pin-фотодио-
дов источником инфракрасного излучения с ши-
роким спектром с максимумом интенсивности в 
области 2.5 мкм наблюдалось возрастание зна-
чений токов обратной ветви примерно на поря-

Рис. 2. Рентгенодифракционная кривая гетероструктуры относительно симметричного рефлекса InP (004)

Рис. 3. Фотография кристалла pin-фотодиода

Рис. 4. Темновые вольт-амперные характеристики 
кристаллов pin-фотодиодов при температуре 295 К
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док. Этот результат свидетельствует об успешной 
генерации электронно-дырочных пар в i-обла-
сти фотодиода. Таким образом, продемонстри-
ровано, что выращенная гетероструктура может 
использоваться для изготовления фотодетекто-
ров ближнего ИК излучения.

Для фотодетекторов темновой ток является 
наиболее существенным параметром, влияю-
щим на соотношение сигнал-шум и обнаружи-
тельную способность. Существует несколько ос-
новных механизмов протекания темнового тока 
в фотодиодах: диффузионный ток неосновных 
носителей заряда, генерационно-рекомбинаци-
онный ток в области обеднения, и ток туннели-
рования через глубокие примесные уровни [3].  
Кроме того, вклад в темновой ток может вносить 
поверхностная утечка носителей с боковых сте-
нок меза-структуры [12]. Для более точного по-
нимания внутренних процессов в фотодиоде не-
обходимо выявить преобладающий механизм, 
который может определяться по зависимости 
величины темнового тока фотодиода от темпе-
ратуры. Эта зависимость в общем виде является 
экспоненциальной вида IT ~ exp(–Ea/kT), однако 
для различных механизмов темнового тока от-
личаются энергии активации Ea в показателе экс-
поненты. Для механизма диффузионного тока 
энергия активации составляет порядка ширины 
запрещенной зоны полупроводникового мате-
риала Eg, для случая генерационно-рекомбина-
ционного – порядка Eg/2, а для туннелирования 
через глубокие уровни и поверхностных утечек 
– Eg/4 [12]. В литературе было описано преобла-
дающее влияние токов генерационно-реком-
бинационной природы и туннелирования через 

ловушки [2, 3]. Действительно, твердый раствор 
InGaAs при высокой доле индия становится уз-
козонным материалом. Это может быть одной 
из причин резкого возрастания генерационно-
рекомбинационной компоненты темнового тока 
по сравнению с решеточно-согласованными ге-
тероструктурами. Однако большое количество 
дислокаций, характерных для гетероструктур с 
метаморфными буферными слоями, могут яв-
ляться источником дополнительных уровней в 
запрещенной зоне. Поэтому вклад в темновой 
ток имеет смешанную природу. В рамках дан-
ной работы удалось наблюдать снижение тем-
нового тока, соответствующего напряжению 
–10 мВ, в 4 раза при термоэлектрическом охла-
ждении кристаллов pin-фотодиодов на 10 граду-
сов (рис. 5). Для уточнения механизма, ответст-
венного за величину темнового тока, нужны до-
полнительные исследования в более широком 
диапазоне температур до 77 К.

3.2. Вольт-фарадные характеристики
Стандартные вольт-фарадные характеристи-

ки pin-фотодиодов были получены микрозон-
довым методом с помощью прецизионного ла-
бораторного измерителя LCR Agilent E4980A на 
частотах 200 кГц и 1 МГц в диапазоне напряже-
ний обратного смещения от 0 до 3 В. Типичные 
вольт-фарадные характеристики представлены 
на рис. 6. Как видно из рис. 6, вольт-фарадные 
кривые практически совпадают при различных 
частотах. Емкость фотодиода в отсутствие сме-
щения составила порядка 14 пФ и далее умень-
шалась с увеличением обратного напряжения. 
В диапазоне обратных напряжений до 2 В кри-

Рис. 5. Темновые вольт-амперные характеристики 
одного из кристаллов pin-фотодиодов при различ-
ных температурах

Рис. 6. Вольт-фарадные характеристики кристал-
лов pin-фотодиодов при 295 К
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вые 1/C2(V) характеризуются высокой линейно-
стью с коэффициентом наклона, практически не 
зависящим от частоты сигнала (рис. 7), что мо-
жет свидетельствовать о резком характере по-
лученного p-n перехода [13]. 

4. Заключение
В ходе данной работы были изготовлены кри-

сталлы pin-фотодиодов ближнего ИК диапазона 
на основе гетероструктур InAlAs/In0.83Ga0.17As/InP 
с метаморфным буферным слоем. Измеренные 
электрофизические характеристики кристал-
лов pin-фотодиодов с диаметром чувствитель-
ной площадки 140 мкм составили: темновой ток 
~ 300 нА при обратном напряжении смещения 
10 мВ, шунтирующее сопротивление ~ 25 кОм, 
шунтирующая емкость ~ 14 пФ. Сравнитель-
но малые темновые токи являются признаком 
успешного сдерживания появления проника-
ющих дислокаций в активной области гетеро-
структуры – основных источников шумов и уте-
чек в активной области прибора. Данные резуль-
таты свидетельствуют о перспективности пред-
ложенной конструкции метаморфных буферных 
слоев гетероструктуры для изготовления pin-фо-
тодиодов спектрального диапазона 2.2–2.6 мкм. 
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Аннотация 
Экспериментально установлены люминесцентные проявления взаимодействия квантовых точек (КТ) Ag2S с нано-
стержнями (НСт) Au в зависимости от степени перекрытия соответствующих полос люминесценции и пиков плаз-
монного резонанса. В условиях спектрального резонанса показана возможность управления интенсивностью 
люминесценции КТ за счет изменения взаимодействия с НСт Au при вариации расстояния между компонентами 
плазмон-экситонной смеси, которое в свою очередь определяет влияние ближнего поля металлических наночастиц 
на фотопроцессы в КТ Ag2S.
Расстройка спектрального резонанса за счет изменения длины НСт Au приводит к асимметрии спектрального 
контура полосы свечения КТ Ag2S, которая может быть обусловлена проявлением эффекта Фано при плазмон-экс-
итонном взаимодействии с учетом неоднородного уширения соответствующих полос.  
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1. Введение
Полупроводниковые коллоидные кванто-

вые точки (КТ) представляют собой актуаль-
ные объекты исследования в силу их размер-
но-зависимых спектрально-люминесцентных 
свойств, обеспечивающих управление максиму-
мами соответствующих спектров за счет вари-
ации размером без изменения химического со-
става нанокристаллов [1–9]. Столь уникальные 
спектральные свойства коллоидных КТ делают 
их перспективными материалами для широко-
го круга практических приложений современ-
ной фотоники, в том числе оптоэлектроники [1, 
2, 7–9], люминесцентной и биосенсорики [2, 5, 
6], фотокатализа [1–4] и др. 

Дополнительные возможности для управ-
ления спектрально-люминесцентными свой-
ствами КТ дает использование эффектов экс-
итон-экситонного и плазмон-экситонного вза-
имодействия [10–21]. Плазмон-экситонное вза-
имодействие, реализующееся при ассоциации 
коллоидных КТ с плазмонными наночастица-
ми, приводит к ярким эффектам [12–21]. Физи-
ческий механизм плазмон-экситонных эффек-
тов связан с взаимным ближнепольным взаимо-
действием КТ и НЧ, при котором НЧ выполняет 
роль как источника сильной поляризации окру-
жения, так и нанорезонатора, концентрирующе-
го энергию поля [13, 14, 17]. Значительный ряд 
экспериментальных исследований, реализован-
ных преимущественно в рамках методик спек-
троскопии одиночных объектов, демонстриру-
ет рост интенсивности люминесценции КТ с од-
новременным уменьшением ее длительности в 
присутствии плазмонных НЧ, что интерпрети-
руется как проявление эффекта Парселла [12, 13, 
18–21]. В зависимости от величины взаимного 
расстояния компонентов плазмон-экситонной 
структуры и спектральной настройки резонан-
сов в спектрах люминесценции и экстинкции 
плазмоннных НЧ вероятно наблюдение эффек-
та квантовой интерференции (эффекта Фано), а 
также расщепления спектров люминесценции 
в условиях сильной плазмон-экситонной связи 
(расщепление Раби) [13, 15–17]. Развитие прило-
жений, связанных с использованием плазмон-
экситонных эффектов в люминесцентной сенсо-
рике, требует понимания возникающих между 
НЧ и КТ взаимодействий, а также их проявления 
в люминесценции ансамблей КТ [18, 19, 22–24]. 
Дисперсия КТ по размерам в ансамбле предпо-
лагает заметное уширение их полосы люминес-
ценции, а также отстройку от спектрального ре-

зонанса, что определяет эффекты взаимодейст-
вия в результирующих спектральных свойствах 
плазмон-экситонных наноструктур [18, 19, 22–
24]. Кроме того, необходимые условия для на-
блюдения эффектов плазмон-экситонного вза-
имодействия (спектральный резонанс пика экс-
тинкции НЧ и полосы люминесценции КТ, рас-
стояние между компонентами) предполагают 
наличие других, сопутствующих процессов взаи-
модействия, в частности, безызлучательный пе-
ренос энергии между КТ и НЧ [25], а также фото-
индуцированный перенос заряда [26, 27]. В связи 
с этим проявление эффектов плазмон-экситон-
ного взаимодействия в люминесцентных свой-
ствах ансамблей коллоидных КТ может значи-
тельно отличаться от проявления этих эффектов 
для одиночного излучателя.  

Данная работа посвящена эксперименталь-
ному установлению влияния плазмонных нано-
стержней (НСт) Au на ловушечную ИК люминес-
ценцию ансамблей КТ Ag2S в зависимости от сте-
пени перекрытия пика плазмонного резонанса 
и полосы люминесценции. 

2. Методики и объекты исследования
Синтез коллоидных КТ Ag2S осуществляли в 

этиленгликоле. В качестве пассивирующего ли-
ганда использовали молекулы 2-меркаптопро-
пионовой кислоты (2-MPA) [28]. Методика син-
теза предполагала смешивание прекурсоров 
AgNO3 и 2-MPA в молярном соотношении 1:2 в 
30 мл этиленгликоля. Управление размером ча-
стиц и положением максимума люминесцен-
ции в рамках данного подхода достигали путем 
экспонирования коллоидного раствора КТ Ag2S 
излучением с длиной волны 405 нм (100 мВт) в 
течение 20 часов. Для удаления побочных про-
дуктов реакции коллоидные КТ Ag2S осаждали 
при помощи центрифугирования и повторного 
растворения в этиленгликоле. 

Плазмонные НСт Au были получены в рам-
ках водного синтеза с использованием молекул 
цетилтриметиламмония бромида (ЦТАБ), кото-
рые образуют цилиндрические мицеллы, тем са-
мым определяя анизотропные условия для ро-
ста НСт [18]. В рамках данного подхода к синте-
зу управление длиной НСт Au достигали путем 
добавления в реакционный раствор AgNO3. Из-
менение длины НСт Au позволяет управлять по-
ложением пика экстинкции продольного плаз-
монного резонанса НСт Au, обеспечивая при 
этом спектральный резонанс с полосой люми-
несценции КТ Ag2S.
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Формирование плазмон-экситонных сме-
сей осуществляли путем внесения в коллоидный 
раствор КТ Ag2S раствор НСт Au в концентраци-
онном соотношении ~ 104:1 шт. соответственно. 
При исследовании спектрально-люминесцент-
ных свойств смесей КТ Ag2S и НСт Au в качестве 
образцов сравнения служили растворы, содер-
жащие отдельно КТ Ag2S и НСт Au в концентра-
циях, эквивалентных вводимым при формиро-
вании их смесей. 

Структурные данные КТ Ag2S и НСт Au уста-
навливали с помощью просвечивающего элек-
тронного микроскопа (ПЭМ) Libra 120 (CarlZeiss, 
Germany)  и ПЭМ высокого разрешения JEOL 
2000FX (JEOLLtd., Japan). Исследование абсорб-
ционных свойств осуществляли с использовани-
ем спектрометра USB2000+ (OceanOptics, USA) 
с источником излучения USB-DT (OceanOptics, 
USA). Спектры люминесценции и кинетику за-
тухания люминесценции КТ Ag2S исследовали 
с помощью USB2000+ и платы время-коррели-
рованного однофотонного счёта TimeHarp~260 
(PicoQuantGermany) с модулем ФЭУ PMC-100-
20 (Becker&HicklGermany) с временным разре-
шением, составляющим 0.2 нс. Для возбуждения 
люминесценции использовали лазерный диод 
LD PLTB450 (Osram, Germany) с излучением на 
длине волны 445 нм (200 мВт). 

3. Результаты и их обсуждение
3.1. Структурные свойства

Анализ ПЭМ изображений КТ Ag2S показал 
формирование отдельных нанокристаллов со 
средним размером 2.8±0.5 нм с дисперсией в 
ансамбле ~ 30 %, что обусловлено избранным 
подходом коллоидного синтеза в водном рас-
творе (рис. 1a).

По данным ПЭМ изображений установлено 
формирование НСт Au со средними значения-
ми длины 30 ±5 нм, 35 ±5 нм и диаметра 9±2 нм 
(рис. 1б), а также НСт Au со средним значением 
длины 45 ±5 нм и диаметра 9±2 нм (рис. 1в). Ди-
сперсия НСт Au в ансамбле не превышала 30 % 
(рис. 1б, в). 

Данные ПЭМ высокого разрешения (рис. 
1г) показали скопление сферических наноча-
стиц вблизи цилиндрических наночастиц. При 
этом межплоскостное расстояние ~ 0.251 нм 
сферических наночастиц соответствует кри-
сталлографической плоскости (022) моноклин-
ной кристаллической решетки Ag2S, а меж-
плоскостное расстояние 0.237 нм цилиндри-
ческих наночастиц соответствует кристалло-
графической плоскости (111) кубической гра-
нецентрированной кристаллической решетки 
Au (рис. 2г). 

Рис. 1. ПЭМ изображение КТ Ag2S – (a); ПЭМ изображение НСт Au средней длиной 30 нм и 35 нм – (б); 
ПЭМ изображение НСт Au средней длиной 45 нм – (в); ПЭМ изображение высокого разрешения смесей 
КТ Ag2S и НСт Au – (г); спектр оптического поглощения (1) и люминесценции (2) КТ Ag2S, спектры экс-
тинкции НСт Au со средними значениями длины 30 нм (3), 35 нм (4) и 45 нм (5) – (д)
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3.2. Спектрально-люминесцентные 
свойства

В спектре оптического поглощения КТ Ag2S в 
области 680 нм наблюдается ярко-выраженная 
особенность, которая соответствует основному 
экситонному переходу в оптическом поглоще-
нии КТ, характерного для носителей заряда, ис-
пытывающих конфайнмент в нанокристаллах 
(рис. 1д, кривая 1). Спектр оптического погло-
щения соответствует КТ Ag2S со средним разме-
ром 2.7 нм [28], что хорошо согласуется с данны-
ми ПЭМ изображений (рис. 1а). Для исследуемых 
коллоидных КТ Ag2S характерна люминесценция 
с максимумом полосы при 820 нм (рис. 1д, кри-
вая 2). Стоксов сдвиг составляет 0.31 эВ (140 нм). 
Согласно данным работы [29], люминесценция 
КТ Ag2S есть результат излучательной реком-
бинации дырок с локализованными на уровнях 
структурно-примесных дефектов электронами.

Морфология и среднее значение длины НСт 
Au 30, 35 и 45 нм обеспечивают расположение 
пиков продольного плазмонного резонанса при 
710, 740 и 825 нм соответственно (рис. 1д, кри-
вые 3, 4, 5). Таким образом, НСт Au средней длин-
ной 30 и 35 нм обеспечивают отстройку спект-
рального резонанса продольного плазмонного 
пика НСт Au от полосы люминесценции КТ Ag2S 

на 110 и 80 нм соответственно (рис. 1д, кривые 2, 
3, 4). В свою очередь, НСт Au длинной 45 нм обес-
печивают значительный спектральный резонанс 
пика продольной моды НСт Au со спектром лю-
минесценции КТ Ag2S (рис. 1д), кривые 2, 5).

Формирование плазмон-экситонных струк-
тур на основе КТ Ag2S и НСт Au, обеспечиваю-
щих значительное спектральное перекрытие 
пика продольного плазмонного резонанса НСт и 
полосы люминесценции КТ, приводит к сниже-
нию интенсивности свечения КТ Ag2S в 2.5 раза 
(рис. 2а, кривые 1–3) при неизменном времени 
затухания люминесценции КТ Ag2S (рис. 2а, врез-
ка, кривые 1, 2). Обнаруженные закономерности 
обычно интерпретируются как фотоиндуциро-
ванный перенос заряда от КТ Ag2S к НСт Au [18, 
26, 27]. Вместе с тем авторами работы [30] в рам-
ках простой классической модели вынужденных 
и спонтанных дипольных переходов в двухуров-
невой системе вблизи металлической НЧ показа-
но, что снижение интенсивности свечения излу-
чателя с сохранением его времени жизни вблизи 
поверхности металлической НЧ может быть об-
условлено высоким поглощением энергии вол-
ны НЧ. При этом увеличение расстояния меж-
ду компонентами плазмон-экситонной смеси в 
одних случаях приводит к усилению, а в других 

Рис. 2. Спектр экстинкции НСт Au средней длиной 45 нм (1), спектры люминесценции свободных КТ 
Ag2S (2), в присутствии плазмонных НСт Au (3) и в присутствии плазмонных НСт Au и полимера (4) – (a). 
Спектр экстинкции НСт Au средней длиной 30 нм (1) и 35 нм (2), спектры люминесценции свободных 
КТ Ag2S (3), в присутствии плазмонных НСт Au средней длиной 30 нм (4) и в присутствии плазмонных 
НСт Au средней длиной 35 нм (5) – (б)
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– к снижению интенсивности свечения излуча-
теля, что определяется взаимной ориентацией 
дипольного момента перехода излучателя из 
основного в возбужденное состояние и поля ме-
таллической НЧ, которая сильно зависит от рас-
стояния между компонентами смеси [30]. Про-
странственное разделение компонентов смеси 
за счет внесения полимера в плазмон-экситон-
ную смесь обеспечивает увеличение квантово-
го выхода свечения КТ Ag2S от 5 до 7.5 % (рис. 2а, 
кривые 2, 4). Незначительный рост квантового 
выхода люминесценции может быть обусловлен 
значительным вкладом в результирующие лю-
минесцентные свойства плазмон-экситонных 
смесей неизменного свечения КТ Ag2S, свобод-
ных от взаимодействия с НСт Au. Увеличение 
квантового выхода люминесценции КТ Ag2S в 
присутствии плазмонных НСт Au сопровожда-
ется сокращением времени затухания люми-
несценции от 77 до 58 нс (рис. 2а, врезка, кри-
вые 1,3), что может указывать и на реализацию 
эффекта Парселла в исследуемых плазмон-экс-
итонных смесях [12, 13, 18–21, 31].

Наиболее интересные закономерности обна-
ружены в случае плазмон-экситонных смесей на 
основе КТ Ag2S и металлических НСт Au длиной 
30 и 35 нм, обеспечивающих отстройку спект-
рального резонанса экстинкции НСт от полосы 
люминесценции КТ на 80–110 нм (рис. 2а, кри-
вые 1–3). В этом случае наблюдается асимме-
трия контура полосы люминесценции КТ Ag2S, 
которая проявляется в снижении пиковой ин-
тенсивности свечения (820 нм) с одновремен-
ным увеличением интенсивности на краю по-
лосы в области 720 нм (рис. 2а, кривая 4) или в 
области 900 нм (рис. 2а, кривая 5) при отстрой-
ке спектрального резонанса на 110 и 80 нм соот-
ветственно. При этом установлено увеличение 
среднего времени затухания люминесценции 
от 94 до 115 нс на длине волны 720 нм (900 нм) 
(рис. 2а, врезка, кривые 1, 2) и его уменьшение 
от 94 до 16 нс на длине волны 820 нм (рис. 2а, 
врезка, кривые 1, 3). Наблюдаемые спектраль-
ные закономерности являются проявлением 
экситон-плазмонного взаимодействия и могут 
быть интерпретированы как эффект Фано [13, 
15–17]. Немонотонное изменение спектрально-
го контура полосы люминесценции КТ Ag2S при 
изменении отстройки спектрального резонанса 
плазмонного пика НСт Au от полосы люминес-
ценции КТ Ag2S в пределах 30 нм (рис. 2б, кри-
вые 1, 2, 4, 5) может быть обусловлено диспер-
сией по размеру и разбросом расстояний меж-

ду компонентами в плазмон-экситонной смеси 
и др. Таким образом, полученные эксперимен-
тальные данные, безусловно, требуют теорети-
ческого описания для каждого конкретного слу-
чая. В свою очередь учет параметров ансамбля 
излучателей и плазмонных наночастиц в рамках 
теоретического описания, наблюдаемых экспе-
риментально эффектов плазмон-экситонного 
взаимодействия, является сложной задачей и 
требует отдельного и подробного рассмотрения.   

4. Заключение
В работе представлены экспериментальные 

данные, демонстрирующие проявления эф-
фектов плазмон-экситонного взаимодействия 
в люминесцентных свойствах коллоидных КТ 
Ag2S в зависимости от степени перекрытия их 
полосы люминесценции с пиком плазмонного 
резонанса металлических НСт Au. Установле-
но, что в условии спектрального резонанса со-
ответствующих пиков управление квантовым 
выходом люминесценции достигается за счет 
изменения расстояния между компонентами 
плазмон-экситонной смеси. В свою очередь, 
отстройка от спектрального резонанса на 80–
110 нм за счет изменения длины НСт Au приво-
дит к снижению квантового выхода люминес-
ценции КТ Ag2S и асимметрии контура полосы 
люминесценции КТ Ag2S. Такое поведение лю-
минесцентных свойств является результатом 
реализации эффекта Фано, спектральное про-
явление которого осложнено влиянием диспер-
сии КТ в ансамбле и разбросом взаимных рас-
стояний компонентов. 
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Аннотация 
Целью данной работы является установление оптимальных условий формирования гибридных наноструктур на 
основе квантовых точек и наночастиц металлов, имеющих нелинейно-оптический отклик в ближнем ультрафио-
лете. Актуальность данной работы подтверждается необходимостью создания пассивных устройств управления 
параметрами лазерного излучения в присутствии полупроводниковых коллоидных квантовых точек (КТ) и плаз-
монных наночастиц (НЧ). Методом Z-сканирования установлены проявления взаимодействия в нелинейно-опти-
ческом отклике КТ Zn0.5Cd0.5S и сферических НЧ Ag (10 нм) в поле лазерных импульсов 10 наносекундной длитель-
ности на длине волны зондирующего излучения 355 нм. Проявления формирования гибридных наноструктур 
установлены методами просвечивающей электронной микроскопии и оптической спектроскопии поглощения и 
люминесценции. Взаимодействие коллоидных КТ и НЧ проявляется в тушении рекомбинационной люминесценции 
первых с пиком на длине волны 450–480 нм. Для ансамблей коллоидных КТ Zn0.5Cd0.5S средним размером (2.0, 2.2, 
2.4 нм) установлена нелинейная рефракция (дефокусировка) 10 нс лазерных импульсов в ближнем ультрафиолете 
(355 нм), коэффициент которой увеличивался с ростом КТ. Установлено, что при взаимодействии КТ Zn0.5Cd0.5S с 
НЧ Ag наблюдается подавление нелинейной рефракции на фоне двенадцатикратного усиления коэффициента 
нелинейного поглощения. Сделано заключение о том, что наиболее вероятной причиной наблюдаемых изменений 
нелинейно-оптического отклика является поляризующее действие плазмонных НЧ Ag. 
Ключевые слова: нелинейная рефракция, нелинейное поглощение, квантовая точка, Zn0.5Cd0.5S, плазмонная на-
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1. Введение 
Взаимодействие НЧ благородных металлов 

и полупроводниковых коллоидных КТ и моле-
кул красителей может существенно влиять на 
оптические свойства последних [1, 2]. В послед-
нее время в научной литературе наблюдается 
обширный интерес к исследованиям гибрид-
ных наноструктур, для которых характерно про-
явление плазмон-экситонного взаимодействия 
[3-9]. Такие наносистемы интересны с точки 
зрения управления люминесцентными, спект-
ральными и нелинейно-оптическими свойства-
ми компонентов за счет обмена электронными 
возбуждениями между КТ и НЧ, эффектов Раби, 
Фано, Парселла [1, 5, 6, 10–14]. Наибольшее вни-
мание уделяется анализу проявлений плазмон-
экситонного взаимодействия в спектральных и 
люминесцентных свойствах подобных наноси-
стем, в то время как нелинейно-оптический от-
клик остается практически не изученными, не-
смотря на перспективу их активного использо-
вания для управления интенсивностью и фазой 
лазерного излучения [4, 5]. В теоретических ра-
ботах предлагаются модели плазмонного усиле-
ния нелинейно-оптических процессов третьего 
порядка [15] и демонстрируется возможность 
создания наноструктур со сверхбыстрым откли-
ком и возможностью уменьшения размеров не-
линейно-оптических компонентов [16]. Помимо 
этого, есть данные о гибридной системе диэлек-
трик-металл, где наблюдается усиление оптиче-
ских нелинейностей за счет сильной связи меж-
ду эпсилон-околонулевой модой в нанопленке 
оксида индия и олова (ITO) и локализованным 
поверхностным плазмоном в нанополости [17]. 
В работе указывается на увеличения нелиней-
ного показателя преломления и коэффициента 
нелинейного поглощения на три и два порядка 
больше, чем у чистого ITO соответственно. Плаз-
монное взаимодействие применяется в усиле-
нии таких нелинейных процессов, как генера-
ция второй гармоники и генерация суммарной 
частоты [18]. Примером этому служит экспери-
ментальная работа [19], где авторами показана 
возможность усиления до 20 раз выхода сигнала 
генерации второй гармоники Ti:Sapphire фемто-
секундного лазера на наносистеме из наноча-
стиц золота средним размером 80 нм в присут-
ствии квантовых точек CdS средним размером 
3 нм. Соотношение КТ к НЧ составляло 200 к 1. 

Помимо неорганических плазмон-экситон-
ных наноструктур, наноматериалы на основе 
красителей и плазмонных наночастиц в послед-

нее время считаются перспективными кандида-
тами в нелинейной оптике [20]. Существует не-
сколько методов модификации заданных линей-
ных и нелинейных оптических свойств органи-
ческих красителей [21, 22]. Один из самых про-
стых и эффективных способов – сформировать 
наноструктуру с наночастицами благородных 
металлов. Плазмонные наночастицы обладают 
уникальными оптическими характеристиками, 
возникающими в результате локализованных 
поверхностных плазмонных резонансов, кото-
рые генерируют интенсивные электромагнит-
ные поля вблизи поверхности наночастиц и мо-
гут взаимодействовать с электронными перехо-
дами в близлежащих молекулах, таких как орга-
нические красители [23, 24]. Сообщается о раз-
личных исследованиях по модификации элек-
трических, химических и оптических свойств 
наноструктур на основе органических красите-
лей и металлических наночастиц, есть работы, 
рассматривающие модификацию нелинейно-
оптического отклика в таких наносистемах [25, 
26]. Стимулом к этим исследованиям является 
тот факт, что наносистема приобретает множе-
ство уникальных оптических свойств по срав-
нению с его компонентами, поскольку наличие 
плазмонных наночастиц влияет на вероятности 
оптических переходов в органических красите-
лях [27, 28]. Стоит отметить работу [29] где де-
монстрируется усиление нелинейной рефрак-
ции и нелинейного поглощения органического 
красителя Метилового оранжевого в присутст-
вии наночастиц серебра и золота в поле наносе-
кундных импульсов второй гармоники Nd3+:YAG 
лазера. Исследованию подобных эффектов мо-
дификации нелинейного поглощения раство-
ра красителя Метиленового голубого в присут-
ствии наночастиц золота, покрытых оболочкой 
оксида кремния, посвящена наша работа [4], где 
продемонстрированно усиление обратного на-
сыщения поглощения в красителе. Стоит отме-
тить малое количество работ, рассматривающих 
нелинейно-оптический отклик в ближнем уль-
трафиолетовом диапазоне, в основном рассмо-
трены свойства стекол и различных нелиней-
ных кристаллов. 

Целью данной работы является установле-
ние оптимальных условий формирования ги-
бридных наноструктур для нелинейно-опти-
ческих приложений в ближнем ультрафиолете. 
Методом Z-сканирования исследованы нели-
нейно-оптические свойства квантовых точек 
Zn0.5Cd0.5S, пассивированных тиогликолевой кис-
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лотой (КТ Zn0.5Cd0.5S/TGA), со средними разме-
рами 2.0, 2.2 и 2.4 нм в смесях с наночастицами 
серебра (НЧ Ag) сферической геометрии (10 нм). 
Образцы зондировали импульсами третьей гар-
моники Nd3+:YAG лазера (355 нм) с длительно-
стью 10 нс. В нашей работе использовались КТ 
Zn0.5Cd0.5S, в первую очередь интересные тем, что 
их пик экситонного поглощения легко настра-
ивается в рамках синтеза и находиться вблизи 
длины волны зондирующего излучения (355 нм). 

2. Экспериментальная часть 
Исследуемые образцы КТ и НЧ созданы в 

рамках методик водного коллоидного синте-
за. КТ Zn0.5Cd0.5S/TGA синтезировали, используя 
в качестве прекурсоров водный раствор нитра-
тов цинка и кадмия в соотношении 1 к 1. Далее 
при постоянном перемешивании добавляли в 
реактор водный раствор тиогликолевой кисло-
ты (TGA), наблюдали образование комплекса 
Zn(Cd)-TGA (раствор мутнел, pH равнялся 2.4). 
Корректируя pH до 7 водным 0.1 M раствором 
NaOH достигали прозрачности раствора. Затем 
добавляли водный раствор Na2S, являющийся 
источником серы. Молярные соотношения пре-
курсоров n(TGA):n(Zn(NO3)2(Cd(NO3)2)):n(Na2S) 
составляли 2:1:0.5 для квантовых точек со сред-
ним размером 2.0 нм. Вариацию размера КТ до-
стигали увеличением соотношения прекурсора 
серы до 0.6 и 0.7 соответственно для КТ разме-
рами 2.2 и 2.4 нм. Удаление продуктов реакции 
из коллоидного раствора КТ производили цен-
трифугированием с добавлением этанола и по-
вторно растворяли в воде в исходном соотно-
шении. Соотношение Zn к Cd в полученных КТ 
нами оценивается как 1 к 1, дать более точную 
оценку соотношения атомов методом рентге-
новской дифракции достаточно трудоемкая за-
дача из-за значительного уширения пиков рен-
тгеновской дифракции от исследуемых нанокри-
сталлов. Это показано во многих работах в том 
числе и нашей [5]. 

Серебряные наночастицы сферической ге-
ометрии (Ag НЧ) получали методом Туркевича 
[30]. Метод подразумевает восстановление ио-
нов серебра Ag+ из прекурсора нитрата серебра 
AgNO3 цитратом натрия (Na3C6H5O7). В процес-
се восстановления последовательно образуются 
кластеры, а затем наночастицы, которые стаби-
лизируются молекулами цитрата натрия. В ки-
пящий водный раствор нитрата серебра AgNO3 
(1 мМ) объемом 20 мл медленно по каплям вно-
сили 20 мл водного раствора цитрата натрия 

Na3C6H5O7 (4 мМ) в течение 5 минут с последую-
щим кипячением и перемешиванием в течение 
30 минут. Готовый раствор имеет желтую окра-
ску. Молярное соотношение прекурсоров в рас-
творе n(AgNO3):n(Na3C6H5O7) равно 1:4. Получен-
ный коллоидный раствор наночастиц серебра 
очищали от продуктов реакции несколькими ци-
клами высаживания Ag НЧ на дно пробирок при 
центрифугировании и промывке дистиллиро-
ванной водой. При приготовлении смесей иссле-
дуемых образцов вводили раствор Ag НЧ в рас-
твор КТ в соотношении порядка 1000 КТ к 1 НЧ.

Определение размеров исследуемых КТ и 
НЧ производили с помощью цифрового анали-
за изображений, полученных с помощью прос-
вечивающего электронного микроскопа (ПЭМ) 
Libra 120 (CarlZeiss, Germany) c ускоряющим 
напряжением 120 кВ. Спектрально-люминес-
центные свойства исследуемых КТ, НЧ и их сме-
сей исследовали на спектрометре USB2000+XR 
(OceanOptics, USA) с источником излучения 
USB-DT (OceanOptics, USA). Спектры люминес-
ценции КТ Zn0.5Cd0.5S/TGA записывали при воз-
буждении источником с длиной волны 313 нм 
(монохроматизированное излучение ртутной 
лампы). Запись кинетики затухания люминес-
ценции КТ осуществляли при помощи модуля 
TimeHarp~260 (PicoQuant, Germany). Детектором 
одиночных фотонов являлся ФЭУ PMC-100-20 
(Becker&Hickl Germany) с временным разреше-
нием 0.2 нс. Время жизни люминесценции опре-
деляли аппроксимацией кривых затухания лю-
минесценции теоретической кривой с исполь-
зованием процедуры деконволюции с экспери-
ментально измеренной функцией отклика ап-
паратуры.

Нелинейно-оптические свойства образцов 
исследовали методом Z-сканирования [31]. Уста-
новка и методика подробно описана в работе [5].

Зондирование исследуемых образцов осу-
ществляли импульсным лазерным излучением 
третьей гармоники Nd3+:YAG лазера (LS-2132UTF, 
LOTIS TII) с длиной волны 355 нм, длительно-
стью 10 нс и частотой повторения 1 Гц. Расхо-
димость лазерного пучка обеспечивали соби-
рающей сферической кварцевой линзой с фо-
кусным расстоянием 300 мм. Радиус перетяжки 
пучка составлял ~30 мкм. Образцы коллоидных 
растворов в кварцевых кюветах толщиной 1 мм 
перемещали вдоль оптической оси z собираю-
щей линзы с помощью линейного транслятора 
8MT50-200BS1-MEn1 (Standa), от минусовых до 
плюсовых значений z, то есть от собирающей 

Конденсированные среды и межфазные границы / Condensed Matter and Interphases 2024;26(3): 431–439

А. И. Звягин и др. Формирование гибридных наноструктур на основе квантовых точек Zn0.5Cd0.5S...



434

линзы к детектору. Энергия зондирующих ла-
зерных импульсов контролировалась измери-
телем мощности и энергии PM100USB с пиро-
электрическим детектором ES111C (Thorlabs) и 
составляла 1.33 мДж.

3. Результаты и обсуждение 
Цифровой анализ полученных ПЭМ изобра-

жений исходных компонентов КТ и НЧ и их сме-
сей (рис. 1) позволяет установить размеры и мор-
фологию наноструктур. Так, в рамках использу-
емых подходов к синтезу происходит формиро-
вание отдельных ансамблей КТ Zn0.5Cd0.5S/TGA 
(2.0, 2.2, 2.4 нм) с дисперсией по размеру 20–30 % 
(рис. 1а-в). НЧ Ag сферической геометрии име-
ли средний размер 10 нм (рис. 1г). 

В спектрах оптического поглощения КТ 
Zn0.5Cd0.5S/TGA наблюдаются особенности, свя-
занные с наиболее вероятным экситонным пе-
реходом на длинах волн 320, 335 и 345 нм для КТ 
со средним размером 2.0, 2.2 и 2.4 нм (рис. 2а) 
соответственно. Спектр экстинкции света НЧ Ag 

содержит пик плазмонного резонанса на длине 
волны 400 нм (рис. 2а).

Спектры поглощения ассоциатов представ-
ляют собой суммирование спектров поглоще-
ния КТ и экстинкции света НЧ (рис. 2б). Это ука-
зывает на отсутствие структурных изменений в 
компонентах при создании ассоциата. Спектры 
люминесценции КТ Zn0.5Cd0.5S/TGA представля-
ли собой широкие полосы с максимумами при 
450, 473, 480 нм. Значительный стоксов сдвиг в 
1.1 эВ максимума полосы свечения относитель-
но пика экситонного поглощения говорит о ре-
комбинационном характере люминесценции. 
Рассматривается ситуация с заметной отстрой-
кой резонансов в поглощении и люминесценции 
КТ и экстинкции света НЧ. Незначительное пе-
рекрытие спектров экстинкции света НЧ и лю-
минесценции КТ будет способствовать обме-
ну электронными возбуждениями между ком-
понентами смесей КТ и НЧ. Тушение люминес-
ценции КТ в 3–4 раза и ускорение кинетики за-
тухания люминесценции до 2 раз в смесях с НЧ 

Рис. 1. ПЭМ изображения исследуемых образцов КТ Zn0.5Cd0.5S/TGA средним размером 2.0 нм (а), 
2.2 нм (б), 2.4 нм (в) и наночастиц серебра сферической геометрии со средним размером 10 нм (г)

Рис. 2. Спектры экстинкции света исходных коллоидных растворов синтезированных КТ Zn0.5Cd0.5S/TGA, 
Ag НЧ (а) и их смесей в соотношении 1000 КТ к 1 НЧ(б)
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свидетельствует об их взаимодействии. В имею-
щихся спектральных условиях вероятно возник-
новение двух процессов обмена электронными 
возбуждениями: безызлучательный переноса 
энергии электронного возбуждения от КТ к НЧ 
и фотоиндуцированный перенос заряда.

В условиях взаимодействия коллоидных КТ 
Zn0.5Cd0.5S/TGA и НЧ Ag при электронном воз-
буждении одного из компонентов обнаруже-
ны изменения нелинейно-оптического откли-
ка коллоидной смеси по сравнению с откли-
ком отдельных компонентов смеси. Методом 
Z-сканирования при использовании схемы с 
закрытой апертурой, позволяющей регистри-
ровать нелинейное поглощение и нелинейную 
рефракцию (расходимость пучка), установлено 
подавление нелинейной рефракции, и усиление 
нелинейного поглощения КТ Zn0.5Cd0.5S/TGA в 
присутствии НЧ Ag (рис. 3б). 

П р и м е ч а т е л ь н о ,  ч т о  Z - с к а н ы  К Т 
Zn0.5Cd0.5S/TGA демонстрируют профили, ха-
рактерные для дефокусировки зондирующих 
лазерных импульсов (рис. 3а) и очень слабого 
нелинейного поглощения. С увеличением сред-
него размера КТ наблюдали увеличение уровня 
нелинейной рефракции. Нелинейная рефрак-
ция в КТ реализуется за счет эффекта заполне-
ния состояний «band filling» [32, 33], а нелиней-
ное поглощение – за счет обратного насыщения 
поглощения (RSA), возникающего при переходах 
с участием уровней локализованных состояний, 
в том числе и уровней центров люминесценции. 

В свою очередь, для НЧ Ag в Z-сканах наблю-
дали провал в фокальной плоскости, связанный с 

динамическим рассеянием, что подтверждалось 
наличием сигнала на дополнительном фотодио-
де, расположенном под углом к оптической оси 
собирающей линзы при Z - сканировании. 

Оценку коэффициентов нелинейной рефрак-
ции (g) и нелинейного поглощения (b) выполня-
ли аппроксимацией экспериментально получен-
ных зависимостей выражением [34]:
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x x
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где x = z/z0, z0 = 0.5k(w0)
2, k = 2p/l, w0 – радиус пуч-

ка в фокальной плоскости, l – длина волны из-
лучения, DF = kgI0Leff и DY = bI0Leff/2 – параметры, 
описывающие фазовый сдвиг вблизи фокальной 
точки, g – нелинейный показатель преломления, 
b – коэффициент нелинейного поглощения, I0 – 
интенсивность лазерного излучения в перетяж-
ке, Leff = (1 – exp( − aL)]/a – эффективная толщина 
образца, a – коэффициент линейного поглоще-
ния, L – толщина образца. Для КТ Zn0.5Cd0.5S/TGA 
разных средних размеров установлены значения 
коэффициента нелинейной рефракции, равные  
g = –5.9·10–16 см2 Вт–1 (2.0 нм); g = –7.2·10–16 см2 Вт–1 
(2.2 нм), g = –9.1·10–16 см2 Вт–1 (2.4 нм). Коэффи-
циент нелинейного поглощения у всех образцов 
КТ был не выше 1.0·10–11 см Вт–1.

Теоретический анализ вклада в нелинейную 
рефракцию тепловой дефокусировки был проа-
нализирован по аналогии с работой [35] решени-
ем уравнения теплопроводности. Был сделан вы-
вод о том, что в условиях наших экспериментов 
время реализации тепловой линзы в растворах 
исследуемых образцов порядка ≈ 3.8 мс, что зна-

Рис. 3. Z-сканы в геометрии с закрытой апертурой исходных компонентов гибридной наноструктуры 
на основе Zn0.5Cd0.5S и наносфер серебра (a) и их смесей (б). Z-сканы получены зондированием исследу-
емого коллоидного раствора лазерными импульсами длительностью 10 нс на длине волны 355 нм и 
энергией в импульсе 1.33 мДж
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чительно превышает длительность лазерного им-
пульса в 10 нс. Низкая частота повторения зонди-
рующих импульсов 1 Гц, также препятствует на-
коплению тепла. Оценка нелинейного показате-
ля преломления из уравнения теплопроводности 
указывает на величину порядка –10–19 см2 Вт–1, что 
на два порядка меньше полученных нами экспе-
риментально. Таким образом, можно установить 
отсутствие влияния тепловой рефракции на не-
линейно-оптический отклик в наших образцах.

В дополнении к полученным выше расчетам 
было проанализировано расстояния между пи-
ком и впадиной в Z-скане с закрытой апертурой, 
оно оказалось равным порядка 0.6 см. Это рас-
стояние по данным работы [36] позволяет опре-
делить преимущественный механизм реализа-
ции дефокусировки лазерного излучения следу-
ющим образом: для тепловой линзы характер-
ное расстояние между пиками в Z-скане соответ-
ствует расстоянию ΔZ ≈ 1.2z0 (z0 – длина Релея, 
равная 0.353 см для длины зондирующего излу-
чения 355 нм), для нелинейностей более высоких 
порядков соответствующее расстояние оказыва-
ется равным DZ ≈ 1.7z0. Эти данные были получе-
ны при исследовании нелинейной рефракции в 
CS2 в поле фемтосекундных импульсов. Соответ-
ственно характерные расстояния между пиком 
и впадиной в случае тепловой природы дефоку-
сировки равняются 0.42 и 0.56 см для нелиней-
ностей более высоких порядков. В данном слу-
чае можно сделать вывод о нетепловой природе 
рефракции в наших экспериментах.

Установлено, что наименьший вклад в кар-
тину нелинейно-оптического отклика от дина-
мического рассеяния дают смеси КТ и НЧ в соот-
ношении концентраций, составляющих 1000:1. 
Концентрации оценивались спектроскопиче-
ским методом, используя литературные данные 
о коэффициентах молярной экстинкции. Наря-
ду с исчезновением нелинейной рефракции КТ 
в смесях с НЧ наблюдали рост провала в Z-ска-
не в фокальной плоскости линзы, характерного 
для нелинейного поглощения, которое из ана-
лиза формы зависимости энергии прошедшего 
через образец излучения от энергии падающе-
го излучения было отнесено к RSA. Анализ вы-
полнен математической обработкой Z-сканов по 
аналогии с [37], что позволило установить насы-
щающуюся зависимость коэффициента погло-
щения исследуемых образцов от интенсивности 
падающего излучения, характерную для обрат-
ного насыщения поглощения с участием реаль-
ных состояний КТ, в то время как для двухфо-

тонного поглощения характерна линейная зави-
симость. С увеличением размера КТ наблюдали 
рост уровня обратного насыщенного поглоще-
ния. Данную закономерность можно объяснить 
увеличением количества оборванных связей на 
поверхности КТ, участвующих в реализации RSA, 
при увеличении объема КТ. Это предположение 
подтверждается результатами работы [38], в ко-
торой показано значительное влияние поверх-
ностных оборванных связей и дефектов в кван-
товых точках CuS со средним размером 2–4 нм 
и 5–11 нм на обратное насыщение поглощения. 
В работе исследовали нелинейно-оптический от-
клик в поле 100 фс лазерных импульсов на дли-
не волны зондирующего излучения 800 нм. Ко-
эффициент нелинейного поглощения возрастал 
до 26 раз с увеличением размера КТ CuS. В рабо-
те [39] приводятся экспериментальные данные 
о влиянии поверхностных дефектов КТ PbS на 
величину коэффициентов нелинейного погло-
щения и нелинейной рефракции в поле фемто-
секундных лазерных импульсов на длине волны 
800 нм. Показано, что при уменьшении разме-
ров КТ PbS от 4.3 до 1.5 нм отношение поверх-
ности КТ к объему резко возрастает, что делает 
влияние поверхностных ловушек еще более вы-
раженным и приводит к дальнейшему уменьше-
нию нелинейного отклика. Авторы отмечают, 
что улучшение нелинейно-оптического откли-
ка можно достичь за счет создания КТ с мень-
шим количеством дефектов, что предотвратит 
захват заряда на ловушечные состояния и сни-
жение силы осциллятора.

Из аппроксимации Z-сканов установлены 
значения коэффициента нелинейного поглоще-
ния для исследуемых смесей КТ Zn0.5Cd0.5S 
(2.0 нм) и НЧ Ag, значение которого составило 
b = 4.5·10–11 см Вт–1; для смесей КТ Zn0.5Cd0.5S (2.2 нм) 
и Ag НЧ – b = 6.6·10–11 см Вт–1; для смесей КТ 
Zn0.5Cd0.5S (2.4 нм) и Ag НЧ – b = 12.3·10–11 см Вт–1. 
 Таким образом, отмечено увеличение коэффи-
циента нелинейного поглощения смесей КТ и 
НЧ вплоть до 12 раз по сравнению со свободны-
ми КТ Zn0.5Cd0.5S/TGA. 

Усиление RSA в смесях КТ и НЧ указывает 
на участие в формировании нелинейного по-
глощения локальных состояний, которые, ве-
роятнее всего, обусловлены оборванными свя-
зями на поверхности КТ. Соответственно, опти-
ческие переходы с участием этих состояний в 
присутствии плазмонных НЧ могут приводить 
к изменению соотношения вероятностей двух-
ступенчатых оптических переходов, определя-
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ющих RSA [40]. В этом случае вероятно перера-
спределение заселенности локальных состояний 
КТ в поле лазерных импульсов, что может при-
водить к подавлению эффекта нелинейной реф-
ракции, вызванной исходно эффектом заполне-
ния состояний «band-filling» и изменением по-
казателя преломления коллоидного раствора в 
соответствии с соотношением Крамерса-Кро-
нинга [31]. Вероятности соответствующих пере-
ходов могут изменяться в условиях поляризую-
щего действия НЧ, что сказывается на нелиней-
но-оптическом отклике (увеличение нелинейно 
оптического поглощения) вне зависимости от 
настройки оптических резонансов (пик люми-
несценции и плазмонный пик соответственно). 
Вместе с тем, наблюдаемая картина в нелиней-
но-оптических и спектрально-люминесцентных 
свойствах может возникать также при фотости-
мулированном переносе заряда между компо-
нентами смесей КТ и НЧ.

4. Заключение
Спектрально-люминесцентными метода-

ми и методом Z-сканирования продемонстри-
ровано управление нелинейно-оптическим от-
кликом КТ Zn0.5Cd0.5S/TGA при ассоциации с 
НЧ Ag сферической геометрии в поле излуче-
ния лазерных импульсов (10 нс) с длиной вол-
ны 355 нм. Установлен преимущественный ме-
ханизм реализации нелинейно-оптического 
отклика в исследуемых образцах: нелинейное 
поглощение реализуется за счет обратного на-
сыщения поглощения, самофокусировка имеет 
нетепловую природу и связанна с эффектом за-
полнения состояний «band filling». Для смесей КТ 
Zn0.5Cd0.5S/TGA разных средних размеров с НЧ Ag 
характерно подавление нелинейной рефракции 
и усиление нелинейного поглощения до 12 раз, 
что может найти практической применение при 
создании пассивных ограничителей оптической 
мощности в ближнем ультрафиолете.
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Аннотация 
Исследовано влияние температуры осаждения на морфологию и структурно-фазовый состав подложечного мате-
риала на основе ZnO толщиной свыше 50 мкм при магнетронном распылении горячей керамической мишени.
Показано принципиальное влияние температуры осаждения на скорость роста, морфологию и структурные пара-
метры монокристаллического осадка ZnO. Продемонстрированы сверхвысокие (до 1.5 мкм/мин) скорости осажде-
ния ZnO в режиме распыления горячей керамической мишени. Предложена методика формирования как гладкого, 
так и микропористого подложечного материала на основе ZnO без использования шаблонных технологий.
Полученные в работе результаты могут найти широкое применение в оптоэлектронике и нитридных технологиях.
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1. Введение
Нитридные технологии являются основой 

современных оптоэлектронных устройств, в част-
ности, таких как белые светодиоды. Основными 
компонентами белых светодиодов являются све-
тодиоды, излучающие в синей области спектра [1, 
2], и люминофоры, преобразующие кванты сине-
го цвета в кванты с более низкой энергией [3, 4]. 
Типичным примером синего светодиода явля-
ется многослойная гетероструктура InGaN/GaN 
с активной областью на основе множественных 
квантовых ям InGaN [5]. Существенными недо-
статками таких структур, снижающими эффек-
тивность световыхода, являются фоновые при-
меси, высокая плотность дефектов решетки, ме-
ханические напряжения, влияющие на параме-
тры зонной структуры. Структурные дефекты 
и напряжения связаны с несоответствием кри-
сталлографических параметров наращиваемых 
нитридных структур с сапфировыми подложка-
ми. Также к снижению эффективности светоиз-
лучающих устройств приводят потери света из-за 
полного внутреннего отражения, приводящего к 
рассеянию фотонов. Если от фоновых примесей 
избавиться практически невозможно в силу спе-
цифики используемого метода газофазной эпи-
таксии из металлоорганических соединений мно-
гослойных структур, то значительно уменьшить 
дефекты и напряжения возможно использовани-
ем «родных» подложек для нитридных соедине-
ний. Из-за высокой стоимости производства мас-
совое использование «родных» подложек нитри-
дов галлия на данном этапе недоступно. В этой 
связи весьма перспективным является примене-
ние изоструктурного с нитридом галлия подло-
жечного материала на основе ZnO. Несмотря на 
минимальное несоответствие параметров ZnO и 
GaN (менее 2 % [6]) производство объемных мо-
нокристаллов ZnO также отличается дороговиз-
ной, однако пленочные технологии синтеза ZnO 
являются простыми и доступными. Для исполь-
зования пленок ZnO в качестве подложечного 
материала необходима их достаточная толщина, 
не менее десятков микрометров. Традиционные 
тонкопленочные технологии газофазного, магне-
тронного осаждения, лазерной абляции и т. д. от-
личаются сравнительно малыми скоростями ро-
ста и не предназначены для получения объемно-
го подложечного материала. 

В данной работе для получения толстых сло-
ев ZnO использовалась технология магнетрон-
ного распыления горячих керамических мише-
ней оксида цинка, т. е распылению подвергалась 

мишень ZnO, теплоизолированная от водоохла-
ждаемого основания магнетрона. Отметим, что 
технология горячего распыления, в основном, 
используется для распыления однокомпонент-
ных металлических мишеней [7, 8]. Кроме того, 
известно [9], что формирование пленок оксидов 
или нитридов осуществляется распылением го-
рячих металлических мишеней в соответствую-
щей газовой среде. В этой связи весьма актуаль-
ны исследования процессов распыления много-
компонентных керамических мишеней при вы-
сокой мощности разряда. Основная проблема за-
ключается в сложности построения модели рас-
пыления «горячей» керамической мишени. В от-
личие от распыления охлаждаемых мишеней к 
механизму каскадного распыления добавляются 
взаимосвязанные процессы радиационно-уско-
ренной диффузии атомов, приводящие к фор-
мированию на поверхности мишени наростов, 
эмиссии микрочастиц, характерные для ударно-
испарительных процессов. Из-за неоднородно-
сти газовой фазы исследование процессов оса-
ждения и их зависимость от технологических па-
раметров (мощность разряда, давление рабоче-
го газа, температура подложки) отличается но-
визной и фундаментальностью. Одновременный 
учет всех параметров является сложной задачей, 
поэтому на данном этапе мы ограничились из-
менением температуры подложки. Первые ре-
зультаты по распылению горячей керамической 
мишени ZnO нами были опубликованы ранее 
[10]. Исследования показали, что при достаточ-
но высокой температуре подложки 900 °С фор-
мируются эпитаксиальные пленки с нетипич-
ной для тонкопленочных технологий сверхвы-
сокой скоростью порядка 0.9 мкм/мин. При этом 
пленки обладали развитой микроморфологией, 
на поверхности выделялись характерные гекса-
гональные микрокристаллы размерами до не-
скольких микрометров. Следует заметить, сни-
жение температуры осаждения является при-
оритетной задачей, отвечающей требованиям 
энергоэффективности. Снижение температуры 
осаждения в условиях большой мощности раз-
ряда и, как следствие, высокой неоднородности 
ионизированной газовой фазы, может приво-
дит к радикальным изменениям самих процес-
сов роста. В представленной работе исследова-
но влияние температуры осаждения на морфо-
логию и структурно-фазовый состав подложеч-
ного материала на основе ZnO толщиной свыше 
50 мкм при магнетронном распылении горячей 
керамической мишени.
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2. Методика эксперимента
В качестве подложек в работе использовалась 

полированная химико-механическим способом 
R-плоскость сапфира. Пленки ZnO осаждали ме-
тодом магнетронного распыления с отсечением 
режима охлаждения по методике, описанной в 
[10], при cледующих условиях: тип I – темпера-
тура 750 °С, атмосфера кислорода, давление 1 Па, 
сила разрядного тока 500 мА, время осаждения – 
35 мин; тип II – температура 830 °С, атмосфера 
кислорода, давление 1 Па, сила разрядного тока 
500 мА, время осаждения – 2 ч. Для сравнения 
использовались образцы, полученные при тем-
пературе 900 °С (тип III) [10]. 

Для структурных исследований пленок ис-
пользовали метод рентгеновской дифрак-
ции (РД). Рентгенограммы снимались на диф-
рактометре Empyrean фирмы PANalytical (Ни-
дерланды) в геометрии Брэгга−Брентано. Ис-
пользовалось излучение от медного анода 
(CuKa2 = 1.54 Å). Электронно-микроскопические 
исследования поперечного скола образца прово-
дились на растровом электронном микроскопе 
(РЭМ) Jeol Neoscope 2 (JCM-6000).

3. Экспериментальные результаты 
и их обсуждение

При использовании режима распыления го-
рячей керамической мишени происходит ее на-
грев, приводящий к формированию на поверх-
ности мишени наростов различной морфологии. 
Эти образования в дальнейшем разрушаются пу-
тем появления самостоятельных микродуг, в ре-
зультате чего в газовую фазу попадают как иони-
зированные компоненты, так и их микрочасти-
цы. Большая масса микрочастиц накладывает 
ограничения на их диффузионную активность 
на растущей поверхности. Кроме того, следует 
учитывать возможность оплавления адсорби-
рованных микрочастиц. Температура плавления 
в тонких слоях понижена, и для грубой оценки 
можно использовать температуру Таммана (Tt) 
[11]: Tt ≈ (0.3-0.5) T0, где T0 = 1975 °C – темпера-
тура плавления объемного ZnO. Колебательный 
спектр атомов на поверхности кристалла от-
личается от объемного. Амплитуда колебаний 
атомов, расположенных на поверхности, всег-
да много больше, чем в объеме. Установлено, 
для широкого класса монокристаллов метал-
лов и полупроводников температура Дебая Tд, 
при которой возбуждаются все колебательные 
моды в твердом теле для поверхностной фазы 
снижается до значений порядка 0.5 Tд [12]. Для 

ZnO величина Tд составляет порядка 100 °C [13], 
и уже при низких температурах можно ожидать 
существенного ослабления упругих гармониче-
ских сил в приповерхностных слоях ZnO. Таким 
образом, при исследуемых в работе температу-
рах осаждения 700–900 °C процессы зародыше-
образования и разрастания осадка радикально 
зависят от температуры подложки.   

Толщина пленки ZnO на R-плоскости сап-
фира, измеренная на РЭМ, составляет 53.6 мкм. 
Средняя скорость роста пленок ZnO порядка 
1.50 мкм/мин, что является высокой скоростью, 
сравнимой со скоростью роста одноосных ми-
крокристаллов (нитевидных кристаллов) ZnO. 
Высокая скорость достигается за счет эмиссии 
микрочастиц с поверхности горячей мишени и 
их встраивания в растущую пленку по механиз-
му «жидкость-кристалл» [10]. Поверхность плен-
ки ZnO является шероховатой и морфологиче-
ски неоднородной (рис. 1а), с отдельными ми-
крокристаллитами различной формы.

На следующем этапе пленка ZnO легко отде-
лялась от сапфировой подложки. Этому способ-
ствуют значительное (более 10 раз) различие ко-
эффициентов термического расширения ZnO и 
сапфира и достаточно большая толщина плен-
ки ZnO. По данным РЭМ нижняя (обратная) по-
верхность пленки (рис. 1б), прилегающая к по-
верхности подложки во время роста, радикаль-
но отличалась от верхней свободной поверхно-
сти. Нижняя поверхность представляла собой 
сотоподобную структуру с линейными размера-
ми пор 3–10 мкм и глубиной до 5 мкм. Толщина 
стенок пор составляла несколько микрометров 
(1–2 мкм), что позволяет характеризовать их как 
микростенки. Форма пор была преимуществен-
но тригональной. Поры гексагональной формы 
были представлены в меньшем количестве, при 
этом они часто были сжаты вдоль одного из диа-
метров гексагона. Кроме того, наблюдается мно-
гослойная структура микростенок. 

Дифракционные отражения на картине РД 
(рис. 2а) соответствовали гексагональной (вюр-
цитной) фазе ZnO (JCPDS card. No 36-1451). 
Пленка ZnO как с лицевой, так и с обратной 
стороны была текстурирована вдоль направле-
ния [0001]. На кривой РД, зарегистрированной 
с обратной стороны пленки, дополнительно на-
блюдались отражения, связанные с паразитны-
ми [103] – кристаллитами. Параметры решетки 
ZnO, рассчитанные по данным РД, отличались 
значительно для двух сторон пленки. Параме-
тры d001 = 2.61 Å и d103 = 1.48 Å для пористой ча-
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сти пленки были близки стандарту (d001 = 2.60 Å 
и d103 = 1.477 Å). С учетом низкоинтенсивных ас-
симетричных рефлексов на дифрактограмме с 
лицевой гладкой стороны пленки были рассчи-
таны параметры d001 =2.56 Å и d110= 1.610 Å, ко-
торые оказались меньше стандарта (d001 = 2.60 Å 
и d110 = 1.6245 Å). Объем элементарной ячейки 
V = 45.97 Å3 также меньше объема элементарной 
ячейки стандарта V = 47.58 Å3, но уменьшение, 
в основном, связано с сжатием вдоль оси ‹0001›. 

При эпитаксиальном осаждении ZnO на 
R-плоскости сапфира в силу структурно-геоме-
трического подобия решеток обычно реализу-
ется следующее эпитаксиальное соотношение: 
А(110)ZnO || R-сапфир, с осью [001] ZnO, лежащей 
в плоскости поверхности сапфира [14]. В нашем 

случае [110]-ориентированные кристаллиты ZnO 
отсутствуют, в силу специфики распыления горя-
чей мишени (эмиссия микрочастиц) и особенно-
стей зародышеобразования при низкой диффузи-
онной подвижности кластеров. Рост пленки ZnO 
осуществляется вдоль энергетически выгодного 
направления [001]. Известно [15], что [001]-текс-
турированные пленки ZnO довольно легко растут 
даже на неориентирующих подложках. Паразит-
ные [103]-кристаллиты ZnO обычно наблюдают-
ся в пленках, растущих с большой скоростью [16]. 
Гексагональная структура ZnO типа вюртцит обла-
дает осью симметрии 6-го порядка. C этим связа-
но формирование гексагональных и тригональ-
ных пор. Кластеры ZnO, осаждаясь на R-плоскости 
сапфира, самоорганизуются вдоль направлений с 

а                                                                                                б
Рис. 1. Электронно-микроскопические изображения пленки ZnO типа I: верхняя (a) и нижние (б) по-
верхности

а                                                                                                б
Рис. 2. a – рентгенограммы, зарегистрированные c верхней (кривая 1) и нижней (кривая 2) сторон 
пленки ZnO типа I. б – схема разрастания первоначальных слоев ZnO на R-плоскости сапфира
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наибольшей линейной плотностью атомов и в со-
ответствии с симметрией вюртцитной структуры 
(рис. 2б). При этом узлы решетки образуют пря-
моугольник (почти квадрат) cо сторонами 4.76 и 
5.12 Å, с чем и связаны искажения формы нара-
стающих гексагональных и тригональных струк-
тур ZnO. Таким образом, формируется первый 
слой, а последующие осаждаются на предыдущий, 
образуя многослойную структуру стенок пор. Сле-
дует отметить, что параметры решетки при этом 
соответствуют стандарту. Полученная сотоподоб-
ная микроструктура пленки подтверждает преи-
мущественную эмиссию кластеров с поверхности 
перегретой мишени ZnO. Адсорбированные ато-
мы и кластеры вследствие своей диффузионной 
активности образуют сплошной осадок. Вероят-
но, доминирующей ролью в самоорганизации ми-
крочастиц ZnO на поверхности сапфира играет их 
кулоновское взаимодействие, однако это требует 
более детального исследования. 

Иначе обстоит дело с лицевой стороной 
пленки. Значительное сжатие решетки Zn и 
большие напряжения в совокупности с визу-
ально оранжево-коричневатым оттенком плен-
ки свидетельствуют о большой концентрации 
структурных дефектов, в частности, вакансий 
кислорода. С высокой вероятностью в эмитти-
руемых мишенью кластерах может наблюдать-
ся дефицит кислорода. Поскольку значительное 
сжатие решетки наблюдается вдоль оси ‹0001›, 
можно предположить, что сверхвысокая ско-
рость роста пленок ZnO обусловлена наслоением 
кислород-дефицитных кластеров и отставанием 
процесса упорядочения. В то же время малое от-
клонение азимутального параметра а связано с 
высокой латеральной активностью адатомов и 

кластеров, поддерживаемой высокой темпера-
турой подложки, способствующей частичному 
заполнению кислородных вакансий, межатом-
ному взаимодействию и упорядочению. 

При повышении температуры осажде-
ния до 830 °С скорость роста уменьшается до 
0.85 мкм/мин. Толщина образца по данным РЭМ 
составляла 102 мкм. Пленка отличалась хорошей 
адгезией к подложке и не отслаивалась. Иссле-
дование морфологии среза пленки подтвержда-
ет столбчатую микроструктуру, характерную для 
ZnO, синтезируемого с высокой скоростью. Ось 
столбчатой микроструктуры отклонена от нор-
мали к плоскости подложки, что очевидно свя-
зано с направлением кратчайшего расстояния до 
источника (мишени). На поверхности (рис. 3) и в 
толще пленки наблюдались пронизывающие ми-
кропоры диаметром до 10 мкм. Элементы стол-
бчатой структуры образованны наслоенными 
друг на друга плоскими с-кристаллитами ZnO. 
Высокая интенсивность налетающего потока 
кластеров приводит к условиям, когда превали-
рует нормальный [17] рост осадка ZnO в целом. 
При этом формирование ограненных плоских 
микрокристаллов свидетельствует о достаточ-
ной для эпитаксиального осаждения темпера-
туре. При этом нет прямых признаков оплавле-
ния кластеров на этапе адсорбции.  

По данным рентгеновской дифракции в про-
цессе осаждения формируется сильнотекстури-
рованная с-ориентированная пленка ZnO. Пара-
метры d001 = 2.61Å пленки ZnO типа II были близ-
ки стандарту (d001 = 2.60 Å). Поверхность пленки 
ZnO сглаживалась до значений шероховатости 
менее 5 нм после этапа химико-механической 
полировки (рис. 4). В процессе обработки страв-

Рис. 3. Электронно-микроскопические изображе-
ния пленки ZnO типа II

Рис. 4. Электронно-микроскопическое изображе-
ние поверхности пленки ZnO типа II после химико-
механической полировки
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ливалось порядка 20 мкм. При этом пористость 
сохранялась на уровне 106 см–1, что подтвержда-
ет проникновение пор в толщу пленки. 

Для сравнения, средняя скорость роста плен-
ки типа III [10] была порядка 0.9 мкм/мин. Мож-
но сделать вывод, что после повышения темпе-
ратуры осаждения свыше 800 °С скорость роста  
практически не изменяется. При этих темпера-
турах значительно улучшается качество пленки 
ZnO, включаются механизмы эпитаксиально-
го осаждения, азимутального ориентирования 
кластеров. При более высокой температуре уже 
наблюдаются признаки оплавления кластеров. 
По всей видимости, осаждаемые кластеры при-
ходят в тепловое равновесие с подложкой. Об-
разование гексагональных микрочастиц свиде-
тельствует о том, что механизм кристаллизации 
протекает в равновесных условиях через жид-
кую фазу плавления исходных микрочастиц. С 
процессами оплавления может быть связано и 
снижение пористости пленок при высоких тем-
пературах осаждения.

4. Заключение
Исследовано влияние температуры осажде-

ния при магнетронном распылении горячей ми-
шени ZnO на морфологию и структурно-фазо-
вый состав подложечного материала ZnO. Cко-
рость роста монокристаллического осадка ZnO 
при температуре осаждения 830 °С составляла 
0.85 мкм/мин. Осадок ZnO отличался столбча-
той микроструктурой и развитой поверхностью 
с изолированными порами плотностью менее 
106 см–1 с линейными размерами до 10 мкм. По-
сле химико-механической полировки поверх-
ность осадка ZnO сглаживалась до значений ше-
роховатости менее 5 нм, при этом пористость 
сохранялась. При уменьшении температуры 
осаждения до 750 °С скорость роста возрастала 
до 1.5 мкм/мин, и пленка легко отслаивалась от 
подложки сапфира.  Верхняя поверхность плен-
ки была неоднородной: на фоне гладкой поверх-
ности выделялись микрокристаллы различной 
формы. Нижняя поверхность пленки имела ми-
кропористую структуру со следующими параме-
трами: поры размерами до 10 мкм, многослой-
ные стенки пор толщиной 1–2 мкм. Все пленки 
ZnO были текстурированы вдоль [001]. C повы-
шением температуры осаждения повышалось 
эпитаксиальное качество пленок. 

В работе продемонстрированы сверхвысокие 
(до 1.5 мкм/мин) скорости осаждения ZnO в ре-
жиме распыления горячей мишени. Полученные 

образцы пленок ZnO толщиной свыше 50 мкм 
могут быть использованы в качестве подложеч-
ного материала в технологии изготовления све-
тоизлучающих устройств в микроэлектронике. 
Микропористые пленки без специальной пред-
варительной обработки поверхности и шаблон-
ных технологий получены впервые. Микропори-
стые структуры могут быть интересны для фо-
тонных приложений: поры могут быть заполне-
ны различными флюоресцирующими наполни-
теля. Кроме того, в спектре  люминесценции ZnO 
содержатся две основные полосы: узкая полоса 
краевой люминесценции в области 380–390 нм 
и относительно широкая полоса видимой люми-
несценции, часто характеризуемой максимумом 
в зеленом диапазоне 490–530 нм. При условии 
заполнения пор материалом с люминесценци-
ей в синей области микропористый ZnO может 
являться весьма перспективным источником 
белого света.
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Аннотация 
Для совершенствования процессов получения и выделения органических кислот из растворов необходимо пони-
мание процессов, протекающих на гетерогенных и гомогенных анионообменных мембранах, находящихся в кон-
такте с растворами солей органических кислот в условиях протекания через мембранную систему электрического 
тока. Целью данного исследования являлось изучение влияния натриевых солей уксусной, малоновой и лимонной 
кислот на вольтамперные характеристики (ВАХ) и спектры электрохимического импеданса (ЭХИ) гетерогенных и 
гомогенных анионообменных мембран.
Исследованы гетерогенная Ralex AMH (Mega, Чехия) и гомогенная Lancytom® AHT (LANRAN, Китай) мембраны, 
находящиеся в контакте с 0.1 моль-экв/л растворами средних и кислых натриевых солей уксусной, малоновой и 
лимонной кислот. В растворах средних солей ВАХ обеих мембран имеют вид, традиционный для растворов мине-
ральных солей, за исключением гомогенной мембраны Lancytom® AHT в растворе малоната натрия. В последнем 
случае и в растворах кислых солей этих кислот ВАХ обеих мембран при токах меньше предельного имеют нелиней-
ный вид. Это вызвано протеканием реакций переноса протона между молекулами воды и карбоксильными груп-
пами анионов кислот или молекулами кислот и приводит к возрастанию на много порядков константы скорости 
диссоциации молекул воды в растворах солей органических кислот. Частотные спектры ЭХИ позволяют по появле-
нию дополнительных полуокружностей в спектрах судить о возникновении новых процессов в мембранной сис-
теме при протекании через неё электрического тока.
В большинстве случаев результаты импедансных измерений исследованных систем согласуются с результатами 
вольтамперометрии, однако на частотных спектрах гетерогенной мембраны процессы протонирования – депро-
тонирования в растворе с участием анионов органических кислот не находят отражения. Возможно, эта особенность 
вызвана большей интенсивностью электроконвекции около поверхности гетерогенных анионообменных мембран, 
чем в случае гомогенных анионообменных мембран. 
Ключевые слова: анионообменная мембрана, вольтамперометрия, импедансметрия, органическая кислота, ре-
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1. Введение 
В последние годы катионо- и анионообмен-

ные мембраны всё более широко применяются в 
мембранных технологиях получения органиче-
ских кислот [1, 2, 3, 4, 5, 6]. В ферментационных 
растворах эти кислоты в основном находятся в 
виде средних солей. Перед получением органи-
ческих кислот электродиализом с биполярными 
мембранами их средние соли концентрируются 
традиционным электродиализом. При этом ани-
оны кислот переносятся из ферментационно-
го раствора в камеру концентрирования через 
анионообменные мембраны. Анионообменные 
мембраны используются на стадии получения 
органических кислот из их солей [7] без пред-
варительного концентрирования солей для вы-
деления анионов органических кислот из сме-
сей с минеральными солями [8, 9] и разделения 
смесей органических кислот [10]. 

Исследованию переноса органических кис-
лот через анионообменные мембраны, а также 
их электрохимических характеристик в растворах 
этих кислот, посвящено большое число публика-
ций [11–21]. Исследовался перенос индивидуаль-
ных кислот через анионообменные мембраны [11, 
12], формирование предельного состояния в си-
стеме с анионообменной мембраной [13, 14], на-
ходящейся в контакте с раствором органической 
кислоты. Кроме того исследовались сорбционные, 
диффузионные характеристики и электропровод-
ность анионообменных мембран в растворах ор-
ганической кислоты [15], влияние рН раствора на 
селективность [16] анионообменной мембраны 
по отношению к органическим кислотам.

Большая часть органических кислот являют-
ся многоосновными. При конверсии их средних 
солей в кислоты электродиализом с биполярны-
ми мембранами, а также в электродиализных ап-
паратах для разделения и очистки органических 
кислот в камерах аппаратов на промежуточных 
стадиях процесса образуется смесь кислых солей 
этих кислот. Химические реакции протонирова-
ния-депротонирования с участием кислых солей 
органических кислот, которые протекают в диф-
фузионных слоях около анионообменных мем-
бран [17–21], также влияют на электрохимические 
характеристики мембран и требуют дополнитель-
ного исследования. Большинство этих работ по-
священо исследованию систем с гомогенными 
анионообменными мембранами, однако гетеро-
генные анионообменными мембраны также мо-
гут применяться в процессах переработки рас-
творов, содержащих соли органических кислот. 

Исследование таких мембранных систем необ-
ходимо с точки зрения расширения области при-
менения мембранных технологий для получения 
органических кислот и выделения их из смесей. 

Основными методами, которые используют-
ся для исследования процессов, протекающих в 
мембранных системах, содержащих соли орга-
нических кислот, являются вольтамперометрия 
и метод частотного спектра электрохимическо-
го импеданса. Эти методы позволяют получить 
информацию о процессах, протекающих в сис-
темах с анионообменными мембранами в зави-
симости от плотности электрического тока, про-
текающего через исследуемую мембрану. 

Таким образом, целью данной работы явля-
лось исследование влияния природы соли орга-
нической кислоты – уксусной, малоновой и ли-
монной – на вольтамперные характеристики и 
спектры электрохимического импеданса гетеро-
генных и гомогенных анионообменных мембран. 

2. Экспериментальная часть 
В качестве исследуемых анионообменных 

мембран использовались гетерогенная Ralex 
AMH (Mega, Чехия) [22] и гомогенная Lancytom® 
AHT (LANRAN, Китай) [23] мембраны. Мембра-
на Ralex AMH содержит сильноосновные четвер-
тичные аммониевые группы, армируется полиэ-
фирсульфоном. Толщина мембраны в набухшем 
состоянии составляет около 700 мкм, она устой-
чива в кислотах и щелочах в диапазоне рН 0–10. 
Мембрана Lancytom® AHT устойчива в концент-
рированных растворах кислот и щелочей в диа-
пазоне рН 0–14, является термостабильной и со-
храняет свои свойства при температурах ниже 
60 °С. Толщина мембраны в набухшем состоя-
нии составляет 220 мкм. 

Для определения значения предельного 
электродиффузионного тока на анионообмен-
ных мембранах Ralex AMH и Lancytom® AHT в 
растворах солей органических кислот и изуче-
ния механизмов процессов, протекающих на ис-
следуемых мембранах в различных токовых ре-
жимах, были измерены гальванодинамические 
вольтамперные характеристики мембран и ча-
стотные спектры электрохимического импедан-
са. В процессе измерений мембраны находились 
в контакте с 0.1 моль-экв/л растворами средних 
и кислых натриевых солей уксусной, малоновой 
и лимонной кислот. 

Исследование проводили в электрохимиче-
ской ячейке, образованной исследуемой анионо-
обменной мембраной (Ralex AMH или Lancytom® 
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AHT) и расположенными по обе стороны от нее ка-
тионообменными мембранами Ralex CMH (рис. 1). 

Рабочая площадь исследуемой анионооб-
менной мембраны равнялась 0.60 см2. Линейная 
скорость растворов в каждой камере составляла 
0.06 см/с. При измерении использовались стан-
дартные хлорид-серебряные электроды, соеди-
ненные с капиллярами, расположенными по обе 
стороны от исследуемой мембраны. 

Измерения вольтамперных характеристик 
исследуемых анионообменных мембран прово-
дили в гальванодинамическом режиме при ско-
рости развертки 2·10–5 А/с и температуре 25±1 °С 
с использованием потенциостата-гальваноста-
та AUTOLAB 100N.

Предельные плотности тока по ВАХ находи-
ли методом касательных, проведённых к оми-
ческому участку ВАХ и последующему участку 
в точке перегиба кривой [24].

Спектры электрохимического импеданса 
мембран измерялись после установления ста-
ционарного состояния при температуре 25±1 °С 
при помощи потенциостата-гальваностата 
AUTOLAB-100N с модулем измерения импедан-
са FRA32M. Измерения проводились в диапазоне 
частот от 0.1 Гц до 1 МГц, распределенных рав-
номерно в логарифмическом масштабе. Ампли-
туда измерительного переменного тока состав-
ляла не более 50 мВ. 

3. Результаты и обсуждение 
Вольтамперные характеристики гетероген-

ной анионообменной мембраны Ralex AMH в 
растворах средних солей уксусной, малоновой 
и лимонной кислот имеют традиционный вид с 
хорошо выраженным участком предельного тока 
(рис. 2). Вольтамперные характеристики гомо-

генной анионообменной мембраны Lancytom® 
AHT имеют традиционный вид только в раство-
рах средних солей уксусной и лимонной кислот 
(рис. 3а, 3в). В растворе малоната натрия (сред-
няя соль) участок допредельного тока не лине-
ен (рис. 3б). Такие же нелинейные участки при 
токах меньше предельных имеют вольтампер-
ные характеристики обеих мембран в раство-
рах кислых солей малоновой и лимонной кис-
лот (рис. 2б, 2в и 3б, 3в). Эти особенности могут 
объясняться протеканием в растворе реакций 
протонирования-депротонирования с участи-

Рис. 1. Схема электрохимической ячейки для изме-
рения вольтамперных характеристик и частотных 
спектров электрохимического импеданса исследу-
емых анионообменных мембран в растворах солей 
уксусной, малоновой и лимонной кислот. A – иссле-
дуемая анионообменная мембрана; К – вспомога-
тельные катионообменные мембраны Ralex CMH; 
1 и 4 – электроды, поляризующие исследуемую 
мембрану по постоянному и переменному току; 2 
и 3 – стандартные хлорид-серебряные электроды 
для измерения разности потенциалов на мембране
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а                                                                  б                                                               в
Рис. 2. Вольтамперные характеристики анионообменной мембраны Ralex AMH в 0.1 моль-экв/л раство-
рах солей уксусной (а), малоновой (б) и лимонной кислот (в)
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ем анионов кислых солей [18, 19, 21]. Механизм 
этих реакций такой же, который впервые был 
предложен для системы «мембрана – раствор» 
[25]. Увеличение скорости диссоциации моле-
кул воды на много порядков в таких системах 
в [25] объясняется протеканием реакций пере-
носа протона между молекулами воды и ионо-
генными группами соединений, находящихся 
в растворах, или ионогенными группами мем-
бран. Применительно для уксусной, малоновой 
и лимонной кислот, а также их солей в водных 

растворах, механизм диссоциации молекул воды 
соответствует уравнениям (1)–(12) (табл. 1–3).

Константы равновесия реакций K1 − K12 взя-
ты из [26], константы скорости обратных реакций 
(k–1 и k–12) взяты из [27, 28]. Анализ этих уравне-
ний показывает, что лимитирующими стадиями 
реакции диссоциации молекул воды с участием 
анионов уксусной, малоновой и лимонной кис-
лот являются реакции (2), (4), (6), (8), (10) и (12) с 
константами скоростей 5.75, 0.0676, 49.0, 0.135, 
5.75 и 245 c–1 соответственно. Эти константы на 

а                                                                  б                                                               в
Рис. 3. Вольтамперные характеристики анионообменной мембраны Lancytom® AHT в 0.1 моль-экв/л 
растворах солей уксусной (а), малоновой (б) и лимонной кислот (в)

Таблица 1. Реакции переноса протона в растворе уксусной кислоты

Реакции переноса протона Константы равновесия 
реакций

Константы скорости 
реакций

HAc + H2O �
k

k

-1

1

 Ac– + H3O
+ K1 = 1.74·10–5 моль/л

k1 = 8.7·105 c–1

(1)
k-1 = 5·1010 л/(моль с)

Ac– + H2O �
k

k

-2

2

 HAc + OH– K2 = 5.75·10–10 моль/л
k2 = 5.75 c–1

(2)
k-2 = 1·1010 л/(моль с)

Таблица 2. Реакции переноса протона в растворе малоновой кислоты

Реакции переноса протона Константы равновесия 
реакций

Константы скорости 
реакций

Первая ступень диссоциации

H2Mal + H2O �
k

k

-3

3

 HMal– + H3O
+ K3 = 1.479·10–3 моль/л

k3 = 7.39·107 c−1

(3)
k-3 = 5·1010 л/(моль с)

HMal – + H2O �
k

k

-4

4

 H2Mal + OH– K4 = 6.761·10–12 моль/л
k4 = 0.0676 c−1

(4)
k-4 = 1·1010 л/(моль с)

Вторая ступень диссоциации

HMal– + H2O �
k

k

-5

5

 Mal2– + H3O
+ K5 = 2.042·10–6 моль/л

k5 = 1.02·105 c−1

(5)
k-5 = 5·1010 л/(моль с)

Mal2– + H2O �
k

k

-6

6

 HMal– + OH– K6 = 4.90·10–9 моль/л
k6 = 49.0 c−1

(6)
k-6 = 1·1010 л/(моль с)
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много порядков больше, чем константа скорости 
диссоциации молекул воды в чистой воде, равная 
2.5·10–5 c–1. Вследствие этого скорость реакции 
диссоциации молекул воды в диффузионных сло-
ях мембранных систем значительно превышает 
скорость диссоциации воды в чистой воде. Конеч-
но, в точном варианте расчёта скорости диссоци-
ации воды в рассматриваемых системах необхо-
димо учитывать не только константы скоростей, 
но и концентрации анионов и молекул кислот. 

При токах, превышающих предельный ток 
в мембранных системах, на поверхности анио-
нообменных мембран с высокой скоростью про-

текает реакция диссоциации молекул воды. Это 
приводит к повышению напряжения на мембра-
не, и на вольтамперной характеристике стано-
вятся незаметны вклады от реакций с участием 
анионов кислот, протекающих в прилегающем 
к мембране растворе. 

Несмотря на то, что при токах, меньших пре-
дельных, в системе «Ralex AMH – раствор кислой 
соли» протекают реакции протонирования – де-
протонирования с участием анионов органи-
ческих кислот, это не находит отражения в ча-
стотных спектрах импеданса гетерогенной мем-
браны Ralex AMH (рис. 4, 5). В них в диапазоне 

Таблица 3. Реакции переноса протона в растворе лимонной кислоты

Реакции переноса протона Константы равновесия 
реакций

Константы скорости 
реакций

Первая ступень диссоциации

H3Cit + H2O �
k

k

-7

7

 H2Cit– + H3O
+ K7 = 7.413·10–4 моль/л

k7 = 3.71·107 c−1

(7)
k-7 = 5·1010 л/(моль с)

H2Cit– + H2O �
k

k

-8

8

 H3Cit + OH– K8 = 1.349·10–11 моль/л
k8 = 0.135 c−1

(8)
k-8 = 1·1010 л/(моль с)

Вторая ступень диссоциации

H2Cit– + H2O �
k

k

-9

9

> HCit2– + H3O
+ K9 = 1.738·10–5 моль/л

k9 = 8.69·105 c−1

(9)
k-9 = 5·1010 л/(моль с)

HCit2– + H2O �
k

k

-10

10

 H2Cit– + OH– K10 = 5.751·10–10 моль/л
k10= 5.75 c−1

(10)
k-10 = 1·1010 л/(моль с)

Третья ступень диссоциации

HCit2– + H2O �
k

k

-11

11

 Cit3– + H3O
+ K11 = 4.074·10–7 моль/л

k11 = 2.04·104 c−1

(11)
k-11 = 5·1010 л/(моль с)

Cit3– + H2O �
k

k

-12

12

 HCit2– + OH– K12= 2.45·10–8 моль/л
k12 = 245 c−1

(12)
k-12 = 1·1010 л/(моль с)

а                                                                  б                                                               в
Рис. 4. Частотные спектры электрохимического импеданса анионообменной мембраны Ralex AMH в 
0.1 моль-экв/л растворах NaAc (а), Na2Mal (б) и NaHMal (в)
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а                                                                  б                                                               в
Рис. 5. Частотные спектры электрохимического импеданса анионообменной мембраны Ralex AMH в 
0.1 моль-экв/л растворах Na3Cit (а), Na2HCit (б) и NaH2Cit (в)

а                                                                  б                                                               в
Рис. 6. Частотные спектры электрохимического импеданса анионообменной мембраны Lancytom® AHT 
в 0.1 моль-экв/л растворах NaAc (а), Na2Mal (б) и NaHMal (в)

частот 0.1 Гц – 1 МГц присутствует только одна 
искажённая полуокружность. Возможно, что 
появление в таких же случаях дополнительных 
полуокружностей в системе с гомогенной мем-
браной Lancytom® AHT (рис. 6, 7) вызвано более 
интенсивной электроконвекцией, возникающей 

на поверхности гетерогенной анионообменной 
мембраны при протекании через неё электри-
ческого тока [29, с. 240]. 

В области допредельных плотностей тока на 
поверхности мембраны Lancytom® AHT в рас-
творах Na2Mal протекают процессы протони-
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рования – депротонирования анионов органи-
ческих кислот, вызывающие появление допол-
нительного полукруга в низкочастотной части 
спектра импеданса (рис. 6б). В растворах Na2HCit 
и NaH2Cit в этой области токов этот процесс вы-
ражен слабо (рис. 7б, 7в). 

4. Заключение
Вольтамперные характеристики анионооб-

менных мембран Ralex AMH и Lancytom® AHT в 
растворах средних солей уксусной, малоновой и 
лимонной кислот имеют традиционный вид за 
исключением системы «мембрана Lancytom® 
AHT – малонат натрия». Причина нелинейности 
участка допредельного тока в последней систе-
ме не ясна, эта система требует дополнитель-
ного исследования. Нелинейный вид участков 
вольтамперных кривых при токах меньше пре-
дельного вызван протеканием реакций переноса 
протона между молекулами воды и карбоксиль-
ными группами анионов кислот, или молекула-
ми кислот. Это приводит к возрастанию на мно-
го порядков константы скорости диссоциации 

молекул воды в растворах солей органических 
кислот. Частотные спектры электрохимическо-
го импеданса позволяют по появлению допол-
нительных полуокружностей в спектрах выявить 
протекание новых процессов в мембранной си-
стеме при протекании через неё электрическо-
го тока. В большинстве случаев результаты им-
педансных измерений исследованных систем 
согласуются с результатами вольтампероме-
трии, однако на частотных спектрах импедан-
са гетерогенной мембраны процессы протони-
рования – депротонирования в растворе с уча-
стием анионов органических кислот не находят 
отражения. Возможно, эта особенность вызва-
на большей интенсивностью электроконвекции 
около поверхности гетерогенных анионообмен-
ных мембран, чем в случае гомогенных анионо-
обменных мембран. Дополнительную информа-
цию о процессах переноса ионов через анионо-
обменные мембраны в системах, содержащих 
соли органических кислот, может дать измере-
ние потоков ионов и эффективных чисел пере-
носа иона через эти мембраны. 

а                                                                  б                                                               в
Рис. 7. Частотные спектры электрохимического импеданса анионообменной мембраны Lancytom® AHT 
в 0.1 моль-экв/л растворах Na3Cit (а), Na2HCit (б) и NaH2Cit (в)
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Аннотация 
Наноразмерные магнитные ферриты-шпинели привлекают все большее внимание как функциональные матери-
алы для катализа и сорбции. Преимущество таких катализаторов и сорбентов определяется их химической устой-
чивостью в агрессивных средах и термической стабильностью, большой площадью удельной поверхности, высокой 
намагниченностью насыщения, позволяющей создавать на их основе магнитоуправляемые функциональные ма-
териалы. В данной статье представляются результаты синтеза нанопорошка феррита никеля (II), его характериза-
ции, исследования каталитической и сорбционной активности в отношении красителя метилового оранжевого.
Синтезированный методом цитратного горения нанокристаллический NiFe2O4 охарактеризован методами рентге-
новской дифракции (РФА), просвечивающей электронной микроскопии (ПЭМ), растровой электронной микроско-
пии (РЭМ). Проведено тестирование никелевой шпинели как катализатора фентоноподобной реакции окислитель-
ной деструкции метилового оранжевого при УФ-облучении с l = 270 нм. Осуществлена дифференциация окисления 
с сорбцией красителя на наноразмерном катализатор NiFe2O4. Кинетика окислительной деструкции поллютанта 
при ультрафиолетовом облучении в присутствии катализатора удовлетворительно описывается моделью псевдо-
первого порядка, константа скорости реакции составляет 0.0191 мин–1. Степень деструкции метилового оранжево-
го за 150 мин достигает 99 %. Параллельный эксперимент без добавления пероксида водорода к раствору красите-
ля позволил оценить сорбционную способность наноразмерного феррита никеля (II). Концентрация красителя 
через 150 мин за счет сорбции уменьшается на 7.5 %, равновесная сорбционная емкость NiFe2O4 невелика и состав-
ляет 0.132 мг/г. Это свидетельствует о деколоризации раствора метилового оранжевого преимущественно за счет 
его каталитической окислительной деструкции по типу реакции Фентона.
Вышеизложенное позволяет рассматривать наноразмерный феррит никеля как перспективный материал для про-
цессов очистки сточных вод путем глубокого окисления органических поллютантов.
Ключевые слова: феррит никеля,  нанопорошок, фотокатализ, реакция Фентона
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1. Введение 
В последние годы резко возрос интерес к на-

норазмерным ферритам со структурой шпинели 
как полифункциональным материалам. Преиму-
щество наноразмерных шпинелей (MeFe2O4, где 
Ме = Zn, Ni, Mg, Co, Mn) как катализаторов и со-
рбентов определяется, в первую очередь, их хи-
мической устойчивостью в кислых средах, терми-
ческой стабильностью, высокоразвитой поверх-
ностью, высокой намагниченностью насыщения 
[1, 2]. Магнитные свойства ферритов открывают 
возможности создания на их основе магнитоу-
правляемых функциональных материалов, в пер-
вую очередь, катализаторов и сорбентов. 

В настоящее время катализаторы на осно-
ве ферритов-шпинелей уже имеют достаточно 
широкий спектр областей применения, таких 
как окислительная дегидратация углеводородов, 
разложение спиртов, очистка выхлопных газов 
автомобилей [3–6].

Ферриты-шпинели [7,8] и нанокомпозиты 
на основе ферритов [9–11] используются в ряде 
технологий для очистки сточных вод от поллю-
тантов: красителей, антибиотиков, производ-
ных фенола и т. д. 

Наноразмерные катализаторы и сорбенты 
должны обладать не только высокой активно-
стью вследствие развитой поверхности с боль-
шим количеством активных центров, но и быть 
продуктами энергоэффективных и ресурсосбере-
гающих технологий, чтобы сделать экономиче-
ски обоснованным их промышленное внедрение. 
Для масштабного практического использования 
ферритов среди множества известных методов 
их синтеза [12–16] необходимо выделить про-
стые, воспроизводимые и экономичные методы, 
позволяющие регулировать характеристики на-
норазмерных ферритов-шпинелей с целью полу-
чения образцов с большим количеством актив-
ных центров для катализа и сорбции и магнит-
ными свойствами, необходимыми и достаточны-
ми для управления внешним магнитным полем.

Цель данного исследования заключалась в 
синтезе наноразмерного феррита никеля (II), 
являющегося мягким магнитным материалом 
со структурой обратной шпинели, методом ци-
тратного горения и тестировании его в каче-
стве катализатора фентоноподобной реакции 
окислительной деструкции красителя метило-

вого оранжевого. 

2. Экспериментальная часть 
Синтез NiFe2O4 осуществляли методом ци-

тратного горения согласно [17]. Фазовый состав 
определяли методом рентгеновской дифракто-
метрии (дифрактометр Empyrean B.V. с анодом 
Cu (l = 1.54060 нм)). Съемку проводили в интер-
вале углов 2q = 10–80° с шагом 0.0200. Для иден-
тификации фаз использовалась база данных JCP-
DC, эталонная карточка № 54-0964 [18]. О разме-
ре и морфологии частиц делали выводы по дан-
ным просвечивающей электронной микроскопии 
(ПЭМ, просвечивающий электронный микроскоп 
CarlZeiss Libra-120). РЭМ изображение образца и 
количественный элементный анализ проводи-
ли на растровом электронном микроскопе JSM-
6380LV JEOL с системой микроанализа INCA 250.

Исследование каталитической активности 
наноразмерного феррита никеля (II) проводи-
ли в модельной реакции окисления метилового 
оранжевого (МО) пероксидом водорода. Для это-
го готовили раствор, содержащий 0.0100 мг/мл 
метилового оранжевого и 10 мас. % пероксида 
водорода. Уровень pH раствора, равный 4.5, под-
держивали ацетатным буфером. Затем в серию 
проб раствора объемом 15.00 мл добавляли по 
0.2500 г катализатора. Аналогично проводили 
контрольные измерения концентраций раство-
ра МО без катализатора. 

Эксперимент проводили при ультрафиоле-
товом облучении с l = 270 нм (УФ-лампа Light-
Best UVC, 25 Вт). Концентрацию МО определя-
ли методом фотоколориметрии (фотоколори-
метр «КФК-3-01»). Аналитическая длина волны 
для МО составляла 364 нм. Степень деструкции 
рассчитывали по формуле (1):

W
C C
C

t=
-

◊0

0

100 %,   (1)

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

Для дифференциации каталитического окис-
ления и сорбции красителя на наноразмерном 
катализаторе NiFe2O4 был выполнен экспери-
мент по вышеописанной методике в темноте 
без добавления в растворы окислителя H2O2. В 
этом случае окислительная деструкция МО не 
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осуществлялась, а деколоризация раствора об-
уславливалась только сорбцией поллютанта на 
феррите. Время статической сорбции составля-
ло 2.5 часа. Сорбционную емкость феррита ни-
келя (II) определяли по уравнению (2): 

A
C C V

m
=

- ◊( )
,0   (2)

где C0 – начальная концентрация раствора орга-
нического красителя, моль/л, C – концентрация 
органического красителя через определенное 
время после начала реакции, моль/л, V – объем 
раствора адсорбата, л, m – масса феррита, г. 

3. Результаты и их обсуждение 
Рефлексы на дифрактограмме синтезиро-

ванного методом цитратного горения нанопо-
рошка (рис. 1) относятся к целевой фазе NiFe2O4 
(JCPDC № 54-0964). Идентифицирован одиноч-
ный рефлекс малой интенсивности оксида же-
леза Fe2O3, что не представляется критичным 

вследствие потенциальной каталитической ак-
тивности иона Fe3+.

Средний размер областей когерентного рас-
сеяния (ОКР) частиц NiFe2O4, рассчитанный с ис-
пользованием формулы Дебая–Шеррера [19], со-
ставляет 31±2 нм. 

По данным ПЭМ (рис. 2.) установлено, что 
частицы NiFe2O4 имеют форму близкую к сфе-
рической. Наблюдаются отдельные крупные ча-
стицы размером 90–100 нм, однако преоблада-
ющая фракция частиц имеет размер в диапазо-
не 21–50 нм. Средний размер частиц NiFe2O4 по 
данным ПЭМ составляет 38±3 нм. Расчетные зна-
чения ОКР по данным РФА в целом коррелиру-
ют с результатами ПЭМ. 

Средние значения массовых и атомных про-
центов элементов Ni, Fe, O по данным энерго-
дисперсионного анализа (табл. 1) соответствуют 
ожидаемому химическому составу синтезируе-
мых образцов. Присутствие остаточного угле-
рода на энергодисперсионном спектре (рис. 3) 

Рис. 1. Дифрактограмма нанопорошка NiFe2O4

                                         а                                                                                            б
Рис. 2. ПЭМ изображение (а) и гистограмма распределения частиц NiFe2O4 по размерам (б)
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свидетельствует о вероятном накоплении в по-
рах нанопорошка твердых рентгеноаморфных 
продуктов деструкции геля без полного окисле-
ния продуктов сгорания. 

Для поверхности феррита никеля (II) харак-
терна «кораллоподобная» структура, кристал-
литы имеют выраженную агломерацию (рис. 4). 
Опираясь на данные ПЭМ, можно предположить, 
что агломераты NiFe2O4 размером до 20 мкм 
образованы наночастицами размером менее 
100 нм. На РЭМ изображении отчетливо диффе-
ренцируются равноосные мелкие частицы с вы-
раженной кристалличностью. 

Достаточно высокая пористость шпинели 
объясняется выделением газообразных продук-
тов горения полимерного геля, прежде всего, ок-
сидов углерода СO и CO2, что является отличи-
тельной чертой наноразмерных порошков, син-
тезированных методом цитратного горения [20]. 

Экспериментально обнаружено, что синтези-
рованный методом цитратного горения нанопо-
рошок никелевой шпинели является эффектив-
ным гетерогенным катализатором разложения 
пероксида водорода по типу реакции Фентона. 
Окислительная деструкция МО под воздействи-
ем УФ излучения в присутствии катализатора 
NiFe2O4 протекает более интенсивно, чем в его 

отсутствие (рис. 5). Концентрация красителя при 
каталитическом окислении через 2.5 часа по-
сле начала реакции уменьшается в 17 раз. В от-
сутствии катализатора после 2.5 часов реакции 
концентрация МО уменьшается только в 2 раза. 

Степень деструкции красителя метиленового 
оранжевого без катализатора при видимом ос-
вещении через 2.5 часа реакции составила 50 %. 
В присутствии феррита никеля (II) с УФ облуче-
нием реакционной смеси степень деструкции 
МО возросла до 99 %. 

Кинетические кривые окислительной де-
струкции красителя по форме соответствуют 
псевдо-первому порядку реакции. Оценка кон-
станты скорости проводилась путем линеари-
зации кинетических зависимостей в логариф-
мических координатах (рис. 6). Константа ско-
рости реакции окислительной деструкции МО 
при УФ-облучении в присутствии NiFe2O4 со-
ставила 0.0191 мин–1. Константа скорости в от-

Таблица 1. Результаты энергодисперсионного 
анализа нанопорошка феррита

Элемент Весовой % Атомный %
O 30.50 55.05
Fe 40.19 20.78
Ni 24.21 11.91
С 5.10 12.26

Рис. 4. РЭМ изображение нанопорошка NiFe2O4

Рис. 3. Энергодисперсионный спектр NiFe2O4
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сутствии катализатора при естественном осве-
щении практически на порядок меньше и рав-
на 0.0044 мин–1.

Осуществление процесса без окислителя Н2O2 
выявило небольшую сорбционную способность 
никелевой шпинели в отношении МО, концен-
трация красителя через 2.5 часа уменьшается 
на 7.5 % (рис. 7). 

Сорбционная емкость NiFe2O4 достигает 
максимального значения 0.132 мг/г за 120 мин 
(рис. 7, вставка), что свидетельствует о незначи-
тельном вкладе сорбции в общий процесс деко-
лоризации раствора МО в присутствии нанораз-
мерного катализатора NiFe2O4. 

Структура смешанной шпинели, характерная 
для феррита никеля (II), предполагает распре-
деление ионов Fe3+ в октаэдрических и тетраэ-
дрических пустотах. Каталитическая активность 
ферритов-шпинелей в Фентон-процессах об-
условлена образованием с их участием активных 

окислителей при разложении пероксида водоро-
да. Авторами [21] формирование гидроксильных 
радикалов ·OH связывается с активностью ионов 
Fe2+, а за образование радикалов ·OOH преиму-
щественно отвечают ионы Fe3+. Октаэдрические 
ионы Fe3+ восстанавливаются до степени окисле-
ния +2 решеточным кислородом [22]. Ионы Fe3+ 
в тетраэдрической позиции, проявляя электро-
ноакцепторные свойства (реакция 1), способст-
вуют образованию активных центры фентоно-
подобной реакции Fe2+, на которых разложение 
пероксида водорода протекает с образованием 
гидроксильных радикалов (реакция 2): 

Fe3+ + H2O2 → Fe2+ + ·OOH + H+, (1)

Fe2+ + H2O2 → Fe3+ + ·OH + OH–. (2)

УФ облучение вызывает регенерациию Fe2+с 
образованием гидроксильных радикалов и мо-
лекулярного кислорода (реакции 3, 4): 

                                             а                                                                                                   б
Рис. 5. Изменение концентрации (а) и степень деструкции (б) красителя МО без катализатора (1) и в 
присутствии NiFe2O4 при воздействии УФ-облучения (2)

Рис. 6. Кинетические кривые окисления МО перок-
сидом водорода в координатах ln C – t без катализа-
тора (1) и в присутствии катализатора NiFe2O4 (2)

Рис. 7. Кривые сорбции МО в присутствии NiFe2O4 
(1) и сорбционной емкости феррита (2)
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Fe3+ + H2O → Fe2+ + ·OH + H+, (3)

Fe3+ + ·OOH → Fe2+ + O2 + H+. (4)

Радикалы-окислители окисляют молекулу 
красителя в соответствии с уравнением (5):

Dye + HO· → HOO· + O2 + H2O.  (5)

Ранее нами в аналогичных условиях для на-
норазмерного CoFe2O4 со структурой обратной 
шпинели как катализатора фентоноподобного 
окисления метилового оранжевого установлена 
константа скорости 0.0354 мин–1 [23]. Вероятно, 
пара Co2+/Co3+ в решетке шпинели увеличивает 
каталитическую активность феррита кобальта в 
сравнении с NiFe2O4 за счет ускоренного перено-
са электронов. Ионы кобальта Co2+располагаются 
в центре кислородных октаэдров, и электроны 
ионов кислорода легко могут участвовать в окис-
лении H2O2 с образованием гидроксил-радика-
лов и переходом кобальта в степень окисления 
+3. Вероятность участия ионов никеля в силу 
преимущественной степени окисления +2 в по-
добном процессе гораздо ниже, тем не менее, в 
[24] методом РФЭС подтверждено присутствие 
ионов Ni3+ в никелевой шпинели после озониро-
вания щавелевой кислоты. Однако необходимо 
подчеркнуть, что значение константы скорости 
окисления МО в присутствии NiFe2O4 превыша-
ет таковое для окислительной деструкции МО в 
похожих условиях в присутствии в качестве ка-
тализатора наноразмерной нормальной шпи-
нели ZnFe2O4 (0.010 мин–1), где катион А также 
имеет одну степень окисления +2, несмотря на 
достаточно высокую удельную поверхность ка-
тализатора 453.1 м2/г [25]. Это согласуется с дан-
ными [24] о плохой способности ZnFe2O4 к пе-
реносу электронов с переходом катиона А в со-
стояние Zn3+. 

4. Заключение
Методом цитратного горения синтезиро-

ван наноразмерный феррит никеля со структу-
рой шпинели (данные РФА) со средним разме-
ром частиц 38±3 нм (данные ПЭМ). Установле-
на высокая каталитическая активность нанодис-
персного NiFe2O4 в фентоноподобной реакции 
окисления красителя метилового оранжевого. 
При оптимизированных условиях и эффектив-
ном контроле параметров, включая время кон-
такта, рН раствора, дозу катализатора и допол-
нительного УФ облучения удаляется более 99 % 
загрязняющего вещества. Степень окислитель-
ной деструкции красителя без катализатора со-

ставляет 50 %. Константа скорости реакции окис-
лительной деструкции МО при УФ облучении 
в присутствии феррита никеля (II) составила 
0.0191 мин–1, в отсутствии катализатора при ес-
тественном освещении была равна 0.0044 мин–1. 
Сорбционная емкость NiFe2O4 достигает макси-
мального значения 0.132 мг/г за 120 мин, а зна-
чит сорбция вносит незначительный вклад в де-
колоризацию раствора МО в целом. 
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Аннотация 
Цель статьи – исследование влияния гидрокарбонат-ионов на локальную активацию алюминия при температуре 
25 °С.
Методами вольтамперометрии, хроноамперометрии, оптической и сканирующей электронной микроскопии, 
рентгеноспектрального микроанализа изучены особенности локальной активации алюминия в присутствии ги-
дрокарбонат-ионов (2·10–4–4·10–3 М). 
Установлена область концентраций гидрокарбоната натрия, где алюминий подвергается локальной активации, 
получены экспериментальные данные о зависимости основных количественных характеристик данного процесса 
(потенциала питтингообразования, потенциала локальной активации и индукционного периода) от концентрации 
гидрокарбоната натрия. На основе формально-кинетического подхода предложен механизм локальной активации 
алюминия в гидрокарбонатных средах.
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1. Введение
Основными источниками поступления ги-

дрокарбонатов в поверхностные воды являют-
ся природные процессы химического выветри-
вания и растворения карбонатных пород или 
алюмосиликатов, а также сточные воды пред-
приятий химической, силикатной, содовой про-
мышленности. Гидрокарбонат-ионы являются 
одними из основных анионов, содержащихся в 
природной воде, поступающей в системы водо- 
и теплоснабжения, оборудование которых изго-
тавливается из различных металлов и сплавов, 
в том числе алюминия, меди, сталей и др. [1–5]. 

Согласно литературным данным [6, 7], у меди 
и железа существует способность как к пасси-
вации, так и к развитию локальных поражений 
в зависимости от солесодержания гидрокарбо-
натного раствора. Так, в [8, 9] установлено, что в 
разбавленных электролитах (СNaHCO3 ≤ 0.08 М) 
образующиеся пассивные слои обладают низки-
ми защитными характеристиками, и HCO3

–-ионы 
выступают в качестве активаторов питтинговой 
коррозии, вызывая депассивацию металла при 
потенциалах локальной активации больше по-
тенциала коррозии. С увеличением концентра-
ции HCO3

–-ионов защитные свойства оксидной 
пленки по отношению к питтингообразованию 
(ПО) повышаются, что объясняется стабилизаци-
ей пассивной пленки на меди и железе под дей-
ствием формирующихся в этих условиях мала-
хита или основного карбоната железа соответ-
ственно. В отличие от анодного поведения меди 
и железа в разбавленных растворах, в более кон-
центрированных (С(NaHCO3) = 0.1 М) наблюдает-
ся широкая зона их пассивности (вплоть до по-
тенциала выделения кислорода). Сканирующая 
электронная микроскопия (СЭМ) в этом случае 
не фиксирует появления питтингов (ПТ) на ука-
занных выше металлах после их анодного окис-
ления [10]. 

Иной подход предложен в [11, 12]. Согласно 
ему ПО на меди не связано с особыми свойст-
вами HCO3

- -ионов, обладающих слабой активи-
рующей способностью, а определяется величи-
ной pH растворов, возрастающей в концентри-
рованных средах, что приводит к более глубоко-
му пассивному состоянию металла. Влияние рН 
проявляется также и в изменении соотношения 
CO2, Н2СО3, HCO3

– и CO3
2–. В равновесных услови-

ях соблюдается баланс между всеми четырьмя 
формами [3, 4, 13]:

СО2 + Н2О ↔ Н2СО3 ↔ Н+ + НСО3
– ↔ 2Н+ + СО3

2–. (1)

При pH = 4.3 в воде присутствует практиче-
ски только CO2. С увеличением pH растет содер-
жание HCO3

–, при pH = 8.35 в воде присутствуют 
только ионы HCO3

–, а при pH ~ 12 – только ионы 
CO3

2– [13].
Известно [14–22], что алюминий и его спла-

вы могут находиться в пассивном состоянии, а 
также подвергаться локальной активации (ЛА) 
в присутствии хлорид-, сульфат-, нитрат- и дру-
гих ионов. При этом в литературе практически 
не содержится сведений о поведении алюминия 
и его сплавов в присутствии гидрокарбонат-ио-
нов. В работах [23–24] проведены исследования 
по влиянию температуры на ЛА алюминия в рас-
творах NaНСО3. Параллельно показано, что при 
концентрациях 10–5–10–4 и 5·10–3–10–1 М NaНСО3 
алюминий находится в пассивном состоянии, а 
при концентрациях 2·10–4 до 4·10–3 М NaНСО3 – 
подвергается ЛА. Обнаруженное неоднозначное 
поведение алюминия [23–24], а также наличие 
различных взглядов [6–12] на роль pH гидрокар-
бонатных растворов и HCO3

–-ионов в процессах 
ЛА на металлах при низком солесодержании в 
растворе требует более детального исследова-
ния в широкой зоне потенциалов, уточнения 
концентрационных границ ЛА и ее кинетиче-
ских параметров, а также установления механиз-
ма процесса ЛА алюминия в гидрокарбонатных 
средах. В связи с этим целью настоящей работы 
явилось исследование влияния гидрокарбонат-
ионов на локальную активацию алюминия при 
температуре 25 °С.

2. Экспериментальная часть
Эксперименты осуществляли на стационар-

ном алюминиевом (Al 99.99 %) электроде в вод-
ных растворах гидрокарбоната натрия в диапа-
зоне концентраций от 2·10–4 до 4·10–3 М, которые 
готовили из реактивов марки «Ч» на дистилли-
рованной воде и выдерживали сутки. Контроль 
рН исследуемых растворов (на рН-метре PH-107 
с точностью до 0.1) показал изменение значения 
рН от 6.5 до 7.7 с увеличением солесодержания 
электролитов.

Перед каждым опытом поверхность алюми-
ния шлифовали на наждачной бумаге с умень-
шающимся радиусом зерна, полировали на 
фильтровальной бумаге, обезжиривали этило-
вым спиртом и промывали дистиллированной 
водой.

Электролитической ячейкой служила сте-
клянная трехэлектродная ячейка с неразделен-
ными катодным и анодным пространствами и 
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свободным доступом воздуха. Рабочий (алюми-
ниевый) и вспомогательный платиновый элек-
троды вместе с отводом от электролитическо-
го ключа крепили в крышке ячейки. В качестве 
электрода сравнения использовали хлоридсе-
ребряный электрод (Е = 0.20 В), находящийся в 
электролитическом

ключе, заполненном рабочим раствором при 
комнатной температуре и заканчивающимся 
капилляром Габера–Луггина. Все потенциалы 
в работе в дальнейшем пересчитывали по шка-
ле нормального водородного электрода [25–28]. 

Анодное поведение алюминия в соответству-
ющих растворах NaHCO3 изучали при комнатной 
температуре на потенциостате IРC-Compact с 
помощью программного обеспечения Equivalent 
Circuits Solver (Ver 1.2) (точность ±0.002 В). 

В качестве основного электрохимического 
метода исследования выбрали вольтампероме-
трию с линейной разверткой потенциала, для ре-
ализации которого в настоящей работе в нача-
ле каждого опыта электрод помещали в рабочий 
раствор и выдерживали в нем в течение 10 ми-
нут, после чего снимали анодную поляризацион-
ную кривую (АПК) от установившегося потенци-
ала со скоростью сканирования uр = 0.15 В/мин, 
последовательно смещая потенциал электро-
да в область положительных значений вплоть 
до Е = +1.00 В. Для количественной оценки ста-
дии зарождения ПТ использовали потенциал ПО 
(EПО), т. е. критическое значение потенциала, по-
ложительнее которого проявляется активирую-
щее действие анионов. Приближенно EПО опре-
деляли по потенциалу, отвечающему резкому 
росту анодного тока на АПК [29–31]. 

Дополнительные исследования осуществля-
ли методом хроноамперометрии, в рамках ко-
торого по форме кинетических I – t кривых при 
фиксированных значениях потенциалов можно 
судить о том, в каком состоянии находится ис-
следуемый металл: активно растворяется, пас-
сивируется или подвергается ЛА. При этом ко-
личественной характеристикой ЛА служит по-
тенциал ЛА (ЕЛА), фактически отвечающий по-
тенциалу образования первых метастабильных 
ПТ, дальнейшее развитие или репассивация ко-
торых определяется рядом причин: условиями 
эксперимента, природой металла и активатора, 
температурой и скоростью образования ПТ. Для 
получения хроноамперограмм (ХАГ) перед ка-
ждым опытом поверхность электрода обрабаты-
вали по выше указанной методике. Затем элек-
трод выдерживали в рабочем растворе в течение 

10 мин. После этого образец анодно поляризова-
ли при различных значениях потенциалов вбли-
зи ЕЛА. Далее регистрировали изменение тока во 
времени в течение 10 мин через каждые 10 сек. 
Полученные хроноамперометрические данные 
совмещали с визуальными (микроскопически-
ми) наблюдениями [32–34].  

Сочетание вольтамперометрического и хро-
ноамперометрического методов в данном слу-
чае необходимо, поскольку, как правило, ЕЛА и 
ЕПО не совпадали между собой, и обычно ЕЛА < ЕПО.

При исследовании стадии зарождения ПТ ча-
сто пользуются понятием индукционного пери-
ода ПО или ЛА (tинд) [33, 35], под которым, в за-
висимости от принятой концепции пассивности 
металла, понимают время, необходимое для про-
никновения иона-активатора через оксидную 
пленку (пленочная теория), либо для успешной 
конкурентной адсорбции между пассиватором 
и активатором в пользу последнего (адсорбци-
онная теория) [28, 35]. Величина tинд зависит не 
только от природы металла, состава раствора, 
вида активатора, его концентрации, pH, присут-
ствия посторонних веществ и температуры, но 
и от потенциала электрода. Это дает основание 
[32, 33, 35] трактовать значение 1/tинд как харак-
теристику, пропорциональную скорости реак-
ции, ответственной за возникновение ПТ. Ве-
личину tинд определяли по следующей методи-
ке. После механической обработки поверхно-
сти электрода и погружения его на 10 минут в 
раствор, образец подвергали анодной поляри-
зации в растворе при потенциале, соответству-
ющем потенциалу устойчивой ЛА, и регистри-
ровали время начала активации электрода tинд, 
соответствующее началу флуктуаций анодного 
тока или его резкому росту [31, 36]. 

Электрохимические измерения дополняли 
визуальным контролем состояния поверхно-
сти рабочего электрода до и после каждого экс-
перимента (вольтамперометрии, хроноампе-
рометрии) на микроскопах МБС-2 (при увели-
чении ×7) и МИМ-7 (при увеличении ×500). По 
форме, диаметру и глубине ПТ, их концентра-
ции на поверхности определяли интенсивность 
ЛА алюминия в рабочих растворах. Глубину ПТ 
устанавливали методом двойной фокусировки с 
помощью микрометрического винта микроско-
па МИМ-7, который заключался в поочередной 
фокусировке оптической системы на внутрен-
нюю поверхность ПТ и на гладкую поверхность 
металла [37], а диаметр, используя окулярную 
сетку микроскопа МИМ-7. Фотосъемка разру-

Конденсированные среды и межфазные границы / Condensed Matter and Interphases 2024;26(3): 464–473

Т. А. Минакова и др. Особенности локальной активации алюминия в присутствии гидрокарбонат-ионов



467

шений поверхности металла проводили циф-
ровой фотокамерой. Морфологию поверхности 
рабочего электрода определяли методом СЭМ. 
При этом образец для анализа помещали в кю-
вете в рабочую камеру растрового электронно-
го микроскопа JSM-6510 LV и далее снимали со-
ответствующие микрофотографии.

Элементный состав продуктов, образую-
щихся в ходе электрохимических исследований, 
определяли c помощью рентгеноспектрально-
го микроанализа (РСМ) на энергодисперсион-
ной приставке BRUKER 129 эВ к сканирующему 
электронному микроскопу JSM-6510 LV.

3. Результаты и обсуждение
Электрохимические исследования поведения 

алюминия в гидрокарбонатных растворах позво-
лили установить точную область ЛА металла, со-
ответствующую диапазону концентраций 2·10–4–
4·10–3 М. За пределами указанной зоны алюми-
ний сохранял пассивное состояние [23–24]. Ре-
зультаты исследования показали, что область ЛА 
характеризуется как изменением формы анод-
ных поляризационных кривых (рис. 1), так и не-
монотонными зависимостями основных коли-
чественных характеристик процесса ЛА (ЕПО, EЛА 
и tинд) от концентрации гидрокарбонат-ионов. 

В диапазоне от 2·10–4 до 4·10–3 М на АПК за-
фиксировали ЕПО, который варьировал от 0.165 
(в растворе 2·10–4 NaHCO3) до 0.766 В (в растворе 
4·10–3 М NaHCO3) (табл. 1). При этом на поверхно-
сти алюминия после снятия АПК отметили при-
сутствие локальных поражений – ПТ, диаметр (d) 

и глубина (h) которых уменьшались с увеличени-
ем концентрации HCO3

–-ионов (табл. 1).
Нарушение пассивности металла в иссле-

дуемых системах подтвердили и характерные 
флуктуации на соответствующих ХАГ, снятых 
при EЛА (рис. 2). 

Хроноамперометрически установили, что 
питтинговые поражения на поверхности алюми-
ния при ЕЛА возникали не сразу, а лишь после не-
которого tинд (рис. 2), величина которого замет-
но возрастала с ростом концентрации NaHCO3 
от 2·10–3 до 4·10–3 М. Противоположный эффект 
наблюдали в растворах 2·10–4–2·10–3 М NaHCO3, 
где значение tинд уменьшалось с ростом содер-
жания соли. 

При этом EЛА сначала постепенно смещали в 
отрицательную область от 0.180 В (при 2·10–4 М 
NaHCO3) до –0.020 В (при 2·10–3 М NaHCO3), а за-
тем начинал резко увеличиваться до 0.600 В (при 
4·10–3 М NaHCO3) (табл. 1). 

Для более детального изучения морфоло-
гии поверхности алюминия провели дополни-
тельное исследование методами СЭМ и РСМ. С 
помощью последнего установили количествен-
ное содержание химических элементов, присут-
ствующих в пленке на поверхности металла до 
(табл. 2) и после (табл. 3 и 4) электрохимических 
экспериментов. Затем провели сравнительные 
исследования области ПТ (табл. 3а и 4а) и по-
верхности металла без локальных поражений 
(табл. 3б и 4б). 

Согласно полученным данным до электрохи-
мических экспериментов на поверхности алю-

Рис. 1. АПК алюминия в растворе NaHCO3 с концентрациями 5·10–4 (1), 1·10–3 (2), 2·10-3 (3), 3·10–3 (4), 
4·10–3 (5) M (tр = 0.15 В/мин, T = 25±2° C) 
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Таблица 1. Количественные характеристики процесса ЛА алюминия в растворах NaHCO3 

Концентрация 
NaHCO3, M

pH до/pH после 
эксперимента

ЕПО, В EЛА, В tинд., с Глубина h, 
мкм

Диаметр d, 
мкм

2·10–4 6.5/6.5 0.165 0.180 155 6 10
5·10–4 6.8/6.8 0.340 0.080 40 6 10
1·10–3 7.2/7.2 0.260 0.060 53 6 10
2·10–3 7.4/7.4 0.0830 –0.020 32 <3 5
3·10–3 7.4/7.4 0.150 –0.020 202 <3 5
4·10–3 7.7/7.7 0.766 0.600 228 <3 5

Рис. 2. ХАГ алюминия в растворе NaHCO3 при: а) С = 2·10–4 М и Е = 0.18 В; б) С = 5·10–4 М и Е = 0.08 В; 
в) С = 1·10–3 М и Е = 0.06 В; г) С = 2·10–3 М и Е = –0.02 В; д) С = 3·10–3 М и Е = –0.02 В; е) С = 4·10–3 М и Е = 0.60 В
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миния присутствовали элементы: Al, O, Si, и C 
(табл. 2). После снятия АПК на поверхности алю-
миния в растворах 1·10–3 и 4·10–3 М NaHCO3 об-
наружили следующие элементы: Al, O, C, Na, Si и 
Мg (весовой процент соответствующего элемен-
та, приведенный в табл. 3–4, соответствовал рас-
положению выбранной на металле зоны). При 
этом особый интерес представляло соотноше-

ние весового процента элементов Al и O, связан-
ное с толщиной образующейся на поверхности 
металла пленки [6, 18, 26]. Так, общая толщина 
пленки после вольтамперометрических иссле-
дований (табл. 3б и 4б) почти в 2 раза больше по 
сравнению с исходной поверхностью (табл. 2).

На основе формально-кинетического подхо-
да [21, 22] для оценки контролирующей стадии 
процесса ПО зону ЛА разделили на две области 
(n1 = 0.60 (СNaHCO3

 = 2·10–4 – 2·10–3 М) и n2 = –2.94 
(СNaHCO3

 = 2·10–3– 4·10-3 М)), на границе которых, 
вероятно, происходила смена механизма ПО 
(рис. 3). При этом величина n – кажущийся ки-
нетический порядок реакции по агрессивно-
му иону, а 1/tинд  – скорость зарождения ПТ [13, 
33, 35] :

nHCO3
–

 
=d lg (1/tинд)/d

 lg СnHCO3
–. (2)

Полученные в рассматриваемом процессе 
дробные порядки реакции (рис. 3) связали с точ-
ностью определения индукционного периода и, 
главным образом, с не учетом типа изотермы ад-
сорбции ионов, участвовавших в процессах ПО 

Таблица 3. Элементный состав пленки (в выделенной области), присутствующей на поверхности 
алюминия после вольтамперометрических исследований в растворе 1·10–3 М NaHCO3 (в ПТ (а) и 
в пленке на поверхности (б)) при 25 °С, и их количественное соотношение

Рентгеноспектральный 
микроанализ

Вид
поверхности

по данным СЭМ

Рентгеноспектральный 
микроанализ

Вид
поверхности

по данным СЭМЭлемент Весовой % Элемент Весовой %
a) в питтинге б) в пленке на поверхности алюминия

Na 0.53 Na 0.30
Al 82.43 Al 75.52
C 7.06 C 7.62
O 8.92 O 15.33
Si 0.67 Si 0.94

Mg 0.39 Mg 0.29

Таблица 4. Элементный состав пленки (в выделенной области), присутствующей на поверхности 
алюминия после вольтамперометрических исследований в растворе 4·10–3 М NaHCO3 (в ПТ (а) и 
в пленке на поверхности (б)) при 25 °С, и их количественное соотношение

Рентгеноспектральный 
микроанализ

Вид
поверхности

по данным СЭМ

Рентгеноспектральный 
микроанализ

Вид
поверхности

по данным СЭМЭлемент Весовой % Элемент Весовой %
a) в питтинге б) в пленке на поверхности алюминия

Na 0.29 Na 0.09
Al 39.32 Al 79.88
C 47.81 C 4.81
O 11.45 O 14.23
Si 0.68

Si 0.99
Mg 0.45

Таблица 2. Элементный состав пленки 
(в выделенной области), присутствующей 
на поверхности алюминия до вольтамперо-
метрических исследований при 25 °С и их 
количественное соотношение

Рентгеноспектральный 
микроанализ

Вид
поверхности

по данным СЭМЭлемент Весовой %

Al 70.38

O 7.20

Si 14.17

C 8.25
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и репассивации ПТ, а также доли реальной по-
верхности локального поражения на алюминии.

Показали, что с увеличением концентрации 
NaHCO3 скорость зарождения ПТ (1/tинд) снача-
ла возрастала (n1), а затем убывала (n2) (рис. 3).

На основе литературных данных, в частно-
сти, адсорбционной теории и модели нуклео-
фильного замещения [22, 35, 38–41], предполо-
жили следующий механизм наблюдаемого яв-
ления.

В диапазоне концентраций NaHCO3 от 2·10–4 до 
2·10–3 М (pН = 6.5–7.4) и n1 = 0.60 пассивирующая 
пленка обладает низкими защитными характе-
ристиками, и HCO3

–-ионы выступают в качестве 
активаторов питтинговой коррозии, вызывая 
депассивацию алюминия по схеме:

Al + 3OH– → [Al(OH)3]адс + 3e-, (3)

[Al(OH)3]адс + 3HCO3
–

адс → [Al(HCO3)3]адс + 3OH–
адс, (4)

[Al(HCO3)3 адс] → Al3+ + 3HCO3
–. (5)

Поскольку кажущийся кинетический поря-
док процесса по HCO3

–-ионам n = 0.60 (т. е. близок 
к целочисленной величине 1) (рис. 3), то лими-
тирующей стадией процесса, скорее всего, явля-
ется ассоциация комплекса [Al(OH)3]адс с гидро-
карбонат-ионами (4). 

Формирующиеся соединения [Al(HCO3)3адс] 
неустойчивы, поскольку образованы слабым 
основанием и слабой кислотой и, вероятно, в 
дальнейшем распадаются и переходят в объем 
электролита (5). Подтверждением данного ме-

ханизма служит образование открытых ПТ на 
алюминии в данной области ЛА, что отчетли-
во видно на фотографиях СЭМ (табл. 3а). Па-
раллельно методом РСМ установлено, что со-
отношение весового процента элементов Al и 
O в ПТ соответствует изначальной поверхно-
сти (табл. 2 и 3а). 

С увеличением концентрации HCO3
–-ионов 

от 2·10–3 до 4·10–3 М (pH = 7.4–7.7) и n2 = –2.94 за-
щитные свойства оксидной пленки по отноше-
нию к ПО повышались, наблюдали торможение 
процесса ЛА, уменьшался диаметр и глубина ПТ 
(табл. 1), что объяснили стабилизацией пассив-
ной пленки на алюминии по схеме: 

Al + 3OH– → [Al(OH)3]адс + 3e– (6)

[Al(OH)3]адс + 3HCO–
3

 
адс → [Al(CO3)x(OH)y]

z
адс. (7)

Для доказательства представленного меха-
низма получили фотографии СЭМ (табл. 4а), на 
которых отчетливо видно, что во второй области 
ЛА ПТ сформировались под «шапкой» из нера-
створимого соединения. При этом данные РСМ 
в ПТ (табл. 4а) показали высокое (по сравнение 
с исходной поверхностью (табл. 2)) содержание 
элементов O и C и низкое Al. На основе литера-
турных данных [42] к подобным нерастворимым 
солям (8) алюминия можно отнести, например, 
давсонит NаАlСО3(OH)2. Однако для установле-
ния точной формулы образующегося на поверх-
ности алюминия химического соединения необ-
ходимы дополнительные исследования. 

Рис. 3. Влияние концентрации NaHCO3 и pH на скорость процесса ЛА алюминия (СNaHCO3
 = 2·10–4 – 4·10–3 М, 

Т = 25±2 °C)
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4. Заключение
На основе комплекса независимых физико-

химических методов установлены концентраци-
онные границы области локального разрушения 
алюминия в гидрокарбонатных средах (2·10–4–
4·10–3 М NaHCO3), получены систематические 
экспериментальные данные о зависимости ос-
новных количественных характеристик процес-
са ЛА (ЕПО, ЕЛА и tинд) от концентрации гидрокар-
боната натрия. Показано, что HCO3

–-ионы мо-
гут проявлять двойственную природу, вызывая 
как активацию, так и торможение процесса ЛА 
в зависимости от концентрации гидрокарбонат-
ионов. При этом на основе формально-кинети-
ческого подхода для оценки контролирующей 
стадии процесса питтингообразования зона ЛА 
была разделена на две области 2·10–4–2·10–3 М и 
2·10–3–4·10–3 М концентраций NaHCO3 с поряд-
ком реакции n1 = 0.60 (СNaHCO3

 = 2·10–4–2·10–3 М) 
и n2 = –2.94 (СNaHCO3

 = 2·10–3–4·10–3 М) соответст-
венно. На основе адсорбционной теории и мо-
дели нуклеофильного замещения предложены 
механизмы ЛА алюминия в гидрокарбонатных 
средах. Лимитирующей стадией процесса в пер-
вой области ЛА является стадия ассоциация ком-
плекса [Al(OH)3]адс с гидрокарбонат-ионами. Во 
второй области ЛА формируются нераствори-
мого соединения сложного состава (обобщенная 
формула которого, вероятно, [Al(CO3)x(OH)y]

z
адс) в 

виде «шапки» над питтингами. Показана смена 
механизма процесса ЛА алюминия при концент-
рации 2·10–3 М NaHCO3, связанная с изменением 
растворимости и природы соединений, форми-
рующих защитную пленку. Дальнейшие иссле-
дования должны быть направлены на изучение 
адсорбции гидрокарбонат-ионов на пассивном 
металле, а также учет типа ее изотерм.
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Аннотация 
Целью статьи было выявление роли легирующего компонента в сплавах палладия на параметры водородопрони-
цаемости.
Методами циклической вольтамперометрии и катодно-анодной хроноамперометрии исследовано электрохими-
ческое поведение холоднокатаных сплавов систем Pd-5Pb, Pd-6Ru и Pd-7Y (мас. %) в процессах инжекции и экс-
тракции атомарного водорода в деаэрированном водном растворе 0.1 М H2SO4.
Выявлена роль свинца, рутения и иттрия в процессах внедрения и ионизации атомарного водорода. Данные воль-
тамперометрии и хроноамперометрии свидетельствуют о более высокой скорости ионизации для сплава Pd-6Ru. 
Параметры водородопроницаемости, рассчитанные по катодным спадам тока, показывают, что водородопрони-
цаемость сплавов изменяется в ряду Pd-6Ru > Pd-7Y > Pd-5Pb. Эффективная константа скорости инжекции для всех 
сплавов совпадает в пределах ошибки измерений, тогда как эффективная константа скорости экстракции атомар-
ного водорода выше для Pd–5Pb. Предельная растворимость рутения в сплаве Pd-6Ru способствует пассивации 
межзеренных границ в сплаве избыточным рутением, оставляя преимущественное движение атомарного водоро-
да только по телу зерна. Это приводит к более высокой водородопроницаемости.
Ключевые слова: палладий, сплавы Pd-7Y, Pd-5Pb, Pd-6Ru, водородопроницаемость, атомарный водород, фазо-
граничный переход, мембранное разделение
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1. Введение
Водород в настоящее время широко рассма-

тривается как основной компонент чистой энер-
гии, т. е. энергетическое решение для XXI века 
и топливо постнефтяной эры. Он позволит сни-
зить угрозу глобального потепления, одновре-
менно гарантируя устойчивость и безопасность 
энергетики. Водород может быть получен раз-
личными методами, такими как водогазовый 
переход, газовый риформинг из ископаемого 
топлива и электролиз воды [1–3]. 

Однако полученный этими способами водо-
род обычно содержит газообразные примеси, 
которые необходимо дополнительно отделить. 
Мембранное разделение с экономичностью, 
энергосбережением, простотой в эксплуатации 
и экологичностью считается очень перспектив-
ной технологией для производства водорода вы-
сокой чистоты [4–6]. 

Палладий обладает высокой селективностью 
к водороду и проницаемостью, пластичностью, 
а также высокой химической совместимостью [7, 
8]. Его сплавы широко используются в качест-
ве мембранных материалов в технологиях раз-
деления водорода, что позволяет снизить эко-
номические затраты при его производстве [9]. 
Состав сплава оказывает существенное влияние 
на его проницаемость для водорода. Металли-
ческие мембраны могут содержать металлы и 
сплавы с целым рядом элементарных компо-
нентов, которые ограничивают диффузию ато-
ма H через мембрану из сплава [10, 11]. Высо-
кая стоимость палладия является основным ог-
раничением для его промышленного примене-
ния. Таким образом, необходимы альтернатив-
ные мембраны из сплава с более высокой про-
ницаемостью для водорода, более низкой стои-
мостью и более богатыми ресурсами, чем мем-
браны из сплава Pd. 

Легирование палладия такими химически-
ми элементами как Pb, Ru, Cu, Y, Ag позволя-
ет достичь увеличения срока их службы [12-14].  
Кроме того, даже небольшие количества некото-
рых металлов приводят к увеличению твердости, 
прочности, коррозионной стойкости и облегча-
ют процессы сорбции и десорбции H.

Многообещающим способом получения 
мембран из металлического сплава Pd с удов-
летворительными характеристиками и прочно-
стью является сплавление Pd с Ru [15]. Механиче-
ские, физические, электрические, кинетические 
и термодинамические свойства системы PdRu 
изучались в течение длительного времени [16].  

Система Pd–Ru проявляет ограниченную рас-
творимость во всем диапазоне составов в зави-
симости от температуры. Растворимость Ru в Pd 
увеличивается с повышением температуры и до-
стигает максимального значения при перитекти-
ческой температуре для образца, содержащего 
21 % Ru. В [17] сообщают, что твердость мембра-
ны из сплава Pd–Ru на 80 % выше, чем у чистого 
палладия, в то время как проницаемость для во-
дорода очень близка к чистому палладию в диа-
пазоне 4.5–10 мас. % Ru. В целом сплавы Pd-Ru с 
однородной структурой и произвольным соотно-
шением металлов весьма желательны для фунда-
ментальных научных исследований и коммерче-
ского проектирования материалов [18].

Мембраны из сплава Pd-Y представляют ин-
терес для очистки H от примесей. Во многих ра-
ботах [19–21] показано, что эти сплавы облада-
ют более высокой диффузионной проницаемо-
стью, чем чистый палладий. Добавление все-
го 1.68 ат. % Y увеличивает водородопроницае-
мость при 300 °C примерно на 80 % по сравнению 
с чистым Pd, в то время как добавление ~ 8 ат. % 
Y увеличивает проницаемость более чем в 5 раз 
[22]. Мембрана Pd-8Y демонстрирует максималь-
ную наблюдаемую проницаемость в диапазоне 
измеренных температур от 25 до 460 °C. Однако 
согласно [21] при легировании палладия иттри-
ем образуется фаза Pd7Y, которая снижает рас-
творимость и диффузию водорода, поэтому це-
лесообразнее всего использовать сплавы с низ-
кой атомной долей XY ≤ 0.06. 

Перспективным, с точки зрения высо-
кой водородопроницаемости, является сплав  
Pd-Pb. Добавки свинца сильно упрочняют пал-
ладий, незначительно снижая пластичность, и 
повышают проницаемость по водороду. Макси-
мальная растворимость свинца в палладии до-
стигается при температуре эвтектики (1470 К) и 
составляет 20 мас. % [23]. Добавки свинца силь-
но упрочняют палладий, незначительно снижая 
пластичность, при этом водородопроницаемость 
повышается. Максимальной водородопроница-
емостью обладают сплав с 8 ат. % Рb [24].

Объектами данного исследования служили 
сплавы на основе палладия с иттрием, свинцом 
и рутением. Целью работы являлось выявление 
роли легирующего компонента в сплавах пал-
ладия на параметры  водородопроницаемости. 

2. Экспериментальная часть
В качестве объектов исследования выбра-

ны сплавы Pd-5Pb (95 мас. % Pd и 5 мас. % Pb), 
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Pd-6Ru (94 мас. % Pd и 6 мас. % Ru), Pd-7Y (93 
мас. % Pd и 7 мас. % Y). Все исследуемые сплавы 
представляют собой твердые растворы замеще-
ния с ГЦК решеткой. Из представленных сплавов 
получали фольгу методом холодной прокаткой 
с последующим отжигом при 950 °C в течение 
3 ч, а затем проводили прокатку на четырехвал-
ковом стане по 10 проходов с промежуточны-
ми вакуумными отжигами при 900 °C в течение 
30–90 мин. Толщина исследуемых образцов со-
ставила: L(Pd-5Pb) = 46 мкм, L(Pd-6Ru) = 30 мкм, 
L(Pd-7Y) = 50 мкм, которую измеряли электрон-
ным микрометром МК Ц 25.

Геометрические характеристики поверхно-
сти изучаемых сплавов проведены с помощью 
атомно-силовой микроскопии (АСМ). Атомно–
силовой микроскоп Solver P47PRO в полукон-
тактном (прерывисто-контактном) режиме ска-
нирования образца*. 

Рабочий раствор, в котором проводили ис-
следования – деаэрированный раствор 0.1 М 
H2SO4 (ос. ч.), приготовленный на бидистилли-
рованной воде. Для деаэрации рабочего раство-
ра через ячейку пропускали химически чистый 
аргон в течение 30 мин.

На этапе подготовки электрода к экспери-
менту проводили отчистку поверхности фольги: 
обезжиривание этиловым спиртом (х. ч.) и про-
мывание дистиллированной водой. Затем, с по-
мощью токопроводящего графитового клея на 
графитовый электрод, наносили фольгу измерен-
ной площади, которая не превышала 0.5 см2. Каж-
дый образец использовался в течение одного ци-
кла эксперимента, включающего в себя четырех-
кратное циклирование потенциала и серию хро-
ноамперограмм с разным временем наводорожи-
вания от 1 до 10 с. После этого образец меняли. 

Электрохимические исследование проводи-
лось в стеклянной трехэлектродной ячейке при 
температуре 25 °С с использованием электрода 
сравнения – медносульфатный (0.311 В), вспо-
могательного – платинированная платина и ра-
бочего. Рабочим электродом служил электрод из 
спектрально чистого графита, на который с по-
мощью токопроводящего клея наносили тонкие 
образцы металлической фольги. 

Измерения проводили с использованием 
потенциостата IPC-Compact с компьютерным 
управлением. Все потенциалы в работе отнесе-
ны к стандартному водородному электроду, а 
токи – к единице видимой поверхности.
*  Исследования выполнены с использованием оборудова-
ния Центра коллективного пользования научным оборудо-
ванием Воронежского государственного университета.

Исследуемый электрод помещался в электро-
химическую ячейку, наполненную рабочим рас-
твором, выдерживался 500 секунд при потенци-
але предподготовки Eпп (для очистки поверхно-
сти), величина которого составила 0.3 В. 

Получение циклических вольтамперограмм 
вели при скорости сканирования потенциала 5 
мВ/с, начиная от Eпп в катодную область до воз-
никновения заметного катодного тока восста-
новления водорода (Е = –0.14 В). Затем переклю-
чали развертку потенциала в анодную область 
до выделения начала кислорода (до Е = 1.5 В). 
Цик лирование проводилось 4 раза в одном и 
том же диапазоне потенциалов для электрохи-
мической очистки поверхности электрода и ее 
стандартизации. 

Кривые хронамперограмм (ХАГ) регистриро-
вали сразу после получения вольтамперограмм. 
На первом шаге происходила стандартизация 
поверхности электрода в течении 500 с при по-
тенциале Eпп. Шаг 2 заключался в проведении 
инжекции атомарного водорода при потенциа-
ле наводороживания, равном –0.14 В. В каждом 
цикле ХАГ изменяли время наводороживания от 
1 до 10 с На 3-м шаге при потенциале пика иони-
зации происходила экстракция атомарного во-
дорода из сплава. Потенциал ионизации опреде-
лялся по данным предшествующих вольтампе-
рограмм, а именно по четвертому циклу, и мог 
меняться при смене образца фольги.

3. Результаты и обсуждение
3.1. Исследование рельефа поверхности 
фольги

Характеристики Pd и его сплавов, а также 
значения шероховатости по результатам АСМ 
исследований представлены в табл. 1. 

Анализируя данные табл. 1, можно отметить, 
что шероховатость поверхности всех исследуе-
мых сплавов практически одинаковая (рис. 1), 
параметры кристаллической решетки мало от-
личаются друг от друга. Основное различие в 
природе второго компонента заключается в их 
электронной структуре. Рутений и иттрий явля-
ются d-металлами, которые проявляют хорошую 
растворимость по отношению к водороду. В то 
же время Pb относится к p-металлам, для кото-
рого данное свойство не является характерным. 
Поэтому следует предполагать, что сплав Pd-Pb 
может проявлять меньшую водородопроницае-
мость по сравнению с Pd-Ru и Pd-Y.

Ограниченная растворимость рутения в пал-
ладии [25] приводит к выделению избыточного 
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Ru по границам кристаллической решетки для 
исследуемого в данной работе сплава. Это при-
водит к пассивации межкристаллитного про-
странства, которая препятствует движению ато-
марного водорода по границам в сплаве [26]. Как 
установлено в [27], доминирующим является по-
ток атомарного водорода через тело кристалли-
тов, стимулируя появление различных структур-
ных дефектов. 

3.2. Электрохимические исследования
Циклические вольтамперограммы, получен-

ные на всех изученных сплавах, имеют схожий 
вид. Для сплавов Pd-6Ru и Pd-5Pb при потенци-

але около 0.5 В уже с первого цикла вольтампе-
рограмм наблюдается четко выраженный анод-
ный пик, относящийся к ионизации атомарно-
го водорода (рис. 2а, 3а). При потенциале около 
0.7 В проявляется небольшой пик, соответству-
ющий восстановлению оксида палладия. Обра-
зование PdO происходит на анодной ветви кри-
вой в области потенциалов от 1.2 до 1.3 В и про-
является в виде малозаметного пика тока. Дан-
ный факт подтверждается литературными дан-
ными [28], а также постоянством расположения 
и высоты пика восстановления PdO на всех из-
ученных сплавах.

Таблица 1. Характеристики палладия и его сплавов 

w(X), мас. % Pd
PdX

5Pb 6Ru 7Y

Электронная конфигурация [Kr] 
4d105s0

[Xe] 
4f¹5d¹6s²6p²

[Kr] 
4d5s¹

[Kr] 
4d15s2

Радиус атома r, пм 137 175 134 178
Параметр решетки [23], нм 0.3890 0.3908 0.3879 0.3875

Шероховатость, нм (30×30 мкм2) – 34±5 33±5 32±5

Рис. 1. АСМ-микрофотографии поверхности сплавов Pd5Pb (а), Pd6Ru (б) и Pd7Y (в)

Рис. 2. Циклические вольтамперограммы (а) и хроноамперограммы (б) Pd-5Pb фольги в 0.1 М H2SO4, 
полученные на исследуемом образце
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Одновременно с окислением Pd при потен-
циале около 1.2 В для сплава Pd-7Y наблюдается 
ярко выраженный анодный пик, который снижа-
ется при переходе от 1 к 4 циклу (рис. 4а). Дан-
ный пик мы относим к электроокислению арте-
фактов отжига органических веществ, использу-
емых при прокатке сплава до фольги. Необходи-
мо отметить, что на первом цикле вольтампе-
рограммы Pd-7Y не наблюдается пика иониза-
ции водорода, который постепенно проявляет-
ся при дальнейшем циклировании потенциала. 
Это происходит одновременно с исчезновением 
пика электроокисления. Вероятнее всего, проис-

ходит блокирование активных центов адсорб-
ции, препятствующих взаимодействию атомар-
ного водорода с поверхностью сплава.

Высота пика ионизации водорода на сплавах 
Pd-5Pb и Pd-7Y достигает 0.5 В, в то время как 
на сплаве Pd-6Ru почти в два раза выше. Прове-
дение 4-х кратного циклирования потенциала 
способствует очистки поверхности сплава, что 
проявляется в росте пика ионизации атомар-
ного водорода [29]. 

Катодные i,t-кривые для всех сплавов характе-
ризуются резким спадом (рис. 2б–4б). При увели-
чении времени наводороживания от 1 до 10 с про-

Рис. 3. Циклические вольтамперограммы (а) и хроноамперограммы (б) Pd-6Ru фольги в 0.1 М H2SO4, 
полученные на исследуемом образце

Рис. 4. Циклические вольтамперограммы (а) и хроноамперограммы (б) Pd-7Y фольги в 0.1 М H2SO4, 
полученные на исследуемом образце
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исходит снижение катодных хроноамперограмм. 
Максимумы катодных кривых, соответствующие 
нулевой степени заполнения поверхности, с ро-
стом tc снижаются в 1.5 раза, причем это относит-
ся ко всем сплавам. Скорость инжекции атомар-
ного водорода, характеризуемая катодным током, 
для Pd-5Pb сплава ниже, чем для других сплавов.

Анодные хроноамперограммы, отвечающие 
экстракции H, с ростом времени наводорожи-
вания увеличиваются за первые несколько се-
кунд, а далее наблюдается их выход практиче-
ски на постоянное значение. Для сплава Pd-6Ru 
скорость инжекции имеет более высокое значе-
ние (рис. 3б). Характер спада анодных i,t-кривых 
для всех сплавов аналогичен. Данный факт мо-
жет служить подтверждение неизменности ки-
нетики процессов инжекции-экстракции ато-
марного водорода.

3.3. Расчет параметров 
водородопроницаемости

Выявление природы второго компонента в 
процессах инжекции и экстракции атомарного 
водорода удобно рассматривать при сравнении 
параметров их водородопроницаемости. Расчет 
этих параметров проводили с использованием 
математической модели, описывающей инжек-
цию и экстракцию атомарного водорода в спла-
вах полубесконечной толщины (L > 10 мкм) [30].

По теоретическому моделированию процес-
са внедрения атомарного водорода для компакт-
ных электродов полный катодный спад тока на 
начальном этапе (t ≤ 3 с) описывается уравне-
нием (1):
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где ic(0) и ic
•  – начальный и стационарный катод-

ный ток хронамперограмм соответственно; �
k  – эффективная константа скорости экстракции 
водорода; DH – коэффициент диффузии H в ме-
таллической фазе. 

При времени катодной хроноамперограм-
мы t > 4 с лимитирующая стадия от фазогра-
ничного перехода переходит к твердофазной 
диффузии водорода в сплаве и описывается 
уравнением:

i t i
FK

tc c( ) D
/

/= +• -

p1 2
1 2 .  (2)

Исходя из (2), можно найти коэффициент во-
дородопроницаемости KD, включающий в себя 
коэффициент твердофазной диффузии H и из-
менение концентрационного водорода в фольге 
от его равновесного значения Dc c ccH H

s
H
e= ( ) -h :

KD = DcH·DH
1/2.  (3)

Анализируя катодные спады тока, соответ-
ствующие времени наводороживания 10 с, по-
лучены коэффициент водородопроницаемости 
KD, эффективные константы скоростей инжек-
ции и экстракции атомарного водорода 

�
k  и 

�
k  

соответственно, эффективная константа фазо-
граничного равновесия K = 

�
k /

�
k . А также прове-

дена оценка концентрации атомарного водорода 
в сплаве ΔcH по (3) в предположении, что сплавы 
обогащены палладием, и коэффициент диффу-
зии атомарного водорода в них мало отличает-
ся от чистого Pd.

Полученные значения параметров наводо-
роживания, полученные по катодным спадам 
тока, представлены в табл. 2.

Водородопроницаемость KD и, как следствие, 
концентрация атомарного водорода в сплаве ΔcH 
растет в ряду Pb→Y→Ru. Большие значения до-
верительных интервалов всех полученных пара-
метров вызвано исследованием разных участков 
фольги одного сплава, которые могут незначи-
тельно отличаться своей структурой и шерохо-
ватостью.

Значения эффективных констант скоростей 
инжекции 

�
k  и экстракции 

�
k  отличаются незна-

чительно и совпадают в пределах ошибки. Одна-
ко переход атомарного водорода через межфаз-
ную границу из раствора в сплав облегчен для 
сплава Pd-6Ru и затруднен для сплава Pd-7Y. В то 
же время переход атомарного водорода из спла-

Таблица 2. Параметры водородопроницаемости изучаемых сплавов, рассчитанные по катодным 
спадам тока хроноамперограмм

Сплав ic
0,

мА/см2
ic

∞,
мА/см2

KD ·108,  
моль/(см2·с1/2)

K·10–4,
см–1

�
k , с–1

�
k ·104, см/с

ΔсH·105, 
моль/см3

Pd-5Pb 1.79±0.20 0.65±0.38 1.51±0.61 1.92±0.77 8.33±1.16 4.52±1.23 2.75±1.11
Pd-7Y 2.31±0.44 1.23±0.15 1.74±0.65 2.22±0.83 7.85±3.07 3.55±0.25 3.17±1.18

Pd-6Ru 2.43±0.23 1.12±0.31 2.08±0.46 3.32±1.73 9.60±2.78 3.63±0.89 3.80±0.83
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ва в надповерхностное состояние легче протека-
ет для Pd-5Pb. Константа фазограничного обме-
на повторяет характер изменения коэффициен-
та водородопроницаемости. 

Исходя из предыдущих исследований [31], 
установлено, что параметры водородопроница-
емости, полученные по катодным спадам тока, 
являются более информативными и исключают 
возможность дилатации кристаллической ре-
шетки, а также захват водорода в октаэдриче-
ских и тетраэдрических пустотах сплава [27, 32].

Обобщая все полученные результаты, мож-
но заключить, что лучшая водородопроницае-
мость характерна для сплава Pd-6Ru, о чем сви-
детельствуют максимальные значения диффузи-
онных параметров KD и ΔcH. Вероятно, это свя-
зано со сходными значениями атомных радиу-
сов Pd и Ru и электронной структуры, способ-
ствующей растворению атомарного водорода. 
Кинетические параметры инжекции и экстрак-
ции мало зависят от химической природы вто-
рого компонента. Для сплава Pd-7Y снижению 
водородопроницаемости способствует образо-
вание интерметаллида Pd7Y [21]. В случае сплава 
Pd-5Pb самые низкие значения водородопрони-
цаемости, скорее всего, связаны с электронной 
структурой свинца, являющегося p-элементом 
и имеющим заполненный 5d-подуровень. Так-
же при сплавлении Pd и Pb возможен переход 
d-электронов с электронного подуровня пал-
ладия на p-подуровень свинца. Значения водо-
родопроницаемости для исследуемых сплавов, 
полученные другими методами [33–35], согла-
суются по порядку и последовательности изме-
нения величин. Провести корректное сравнение 
не представляется возможным из-за различных 
условий проведения эксперимента. 

4. Выводы
1. Электрохимическое поведение сплавов на 

основе палладия с рутением, иттрием и свин-
цом, имеющих практически одинаковый коли-
чественный состав, имеет схожий вид. Наиболь-
шую скорость ионизации атомарного водоро-
да демонстрирует сплава Pd-6Ru. В то же время 
загрязнение поверхности продуктами отжига 
органических веществ, используемых при про-
катке, наиболее проявляется на сплаве Pd-7Y. 
Возможно, здесь происходит сильная адгезия 
органических веществ с поверхностью сплава. 
Результаты катодных и анодных хроноамперо-
грамм в целом подтверждают вольтампероме-
трическое поведение изученных сплавов.

2. Параметры водородопроницаемости, рас-
считанные по катодным спадам тока, показыва-
ют, что водородопроницаемость (моль/(см2·с1/2)) 
сплавов изменяется в ряду Pd-6Ru (2.08·10-8) > 
Pd-7Y (1.74·10-8) > Pd-5Pb (1.51·10-8). 

3. Эффективные константы скорости ин-
жекции для всех сплавов совпадают в пределах 
ошибки измерений, а эффективные константы 
скорости экстракции (см/с) изменяются в ряду 
Pd-5Pb (4.52·10–4) > Pd-6Ru (3.63·10–4) ≈ Pd-7Y 
(3.55·10–4). Следовательно, скорость экстракции 
атомарного водорода определяется природой 
легирующего компонента. Механизм проник-
новения атомарного водорода через межфазную 
границу в металлическую фазу для всех сплавов 
одинаков. 

4. Предельная растворимость рутения в спла-
ве Pd-6Ru способствует пассивации межзерен-
ных границ в сплаве избыточным рутением, 
оставляя преимущественное движение атомар-
ного водорода только по телу зерна. Это приво-
дит к более высокой водородопроницаемости. 
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Аннотация 
Цель работы - оценить влияние механической обработки и ионного распыления на сорбцию водорода и механи-
ческие свойства поверхности мембранной фольги твердого раствора системы Pd-Cu, полученной методом прокат-
ки.
Методами циклической вольтамперометрии, оже-электронной спектроскопии и атомно-силовой микроскопии 
проведена оценка эффективности механической и ионно-лучевой обработки в очистке поверхности мембранной 
фольги твердого раствора системы Pd-Cu, полученной методом прокатки. 
Установлено, что ионно-лучевая обработка (Ar+) и механическая обработка воспроизводят элементный состав 
поверхности, соответствующий исходному составу твердого раствора, и формирует развитый рельеф. Изменение 
асимметрии шероховатости рельефа после ионно-лучевой обработки свидетельствует об образовании на поверх-
ности фольги микротрещин, снижающих твердость и пластичность. Ионно-лучевая обработка поверхности также 
способствует очистке поверхности от артефактов прокатки, что приводит к двукратному увеличению скорости 
ионизации атомарного водорода, по сравнению с образцом подвергнутым механической обработке. 
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1. Введение 
Твердые растворы системы Pd-Cu в широ-

ком интервале концентраций возможно обра-
зуют упорядочение с формированием структу-
ры типа CsCl (b-фаза) [1]. В фундаментальном 
аспекте интерес к ним не ослабевает в течение 
ряда десятилетий в связи с ограниченностью 
сведений о механизме процессов упорядочения 
(a(ГЦК) → b) и разупорядочения (b → a), о суб-
структуре b-фазы, включая и возможные про-
явления отклонений от эквиатомного состава, 
в том числе и в ее свойствах. В прикладном ас-
пекте – в связи с особенностью свойств: мно-
гократное изменение электропроводности при 
a ↔ b превращениях [2]; высокие механические 
характеристики фольги со структурой b-фазы [3, 
4], ее преимущество в водородопроницаемости 
в сравнении с a-фазой, с чистым и легирован-
ным палладием (энергия активации диффузии 
водорода в b-фазе существенно меньше) [5]. По-
этому фольга упорядоченного твердого раство-
ра перспективна в изготовлении эффективных 
мембран глубокой очистки водорода: возмож-
ность кратного повышения производительно-
сти, не происходит гидридизации, свойственной 
образцам из чистого и легированного палладия. 
Малая величин а энергии активации диффузии 
водорода в упорядоченной структуре позволя-
ет мембране функционировать при температу-
ре до начала разупорядочения. 

Из стадийности совокупного процесса массо-
переноса следует, что наряду с элементным со-
ставом, структурой и субструктурой фольги не-
обходимо учитывать состояние ее поверхности 
(элементный состав, морфология), которое мо-
жет быть обусловлено процессом изготовления 
(прокатка, варианты ионного распыления ми-
шени соответствующего состава [6], гальвани-
ка [7]). Таким образом, задачу очистки поверх-
ности мембранной фольги следует признать ак-
туальной. 

Цель работы – оценить влияние механиче-
ской обработки и ионного распыления на сорб-
цию водорода и механические свойства поверх-
ности мембранной фольги твердого раствора 
системы Pd-Cu, полученной методом прокатки. 

2. Экспериментальная часть
Процесс прокатки проводили по схеме, опи-

санной в [8], прокатку от 2 мм проводили после-
довательно до толщины 100 мкм. Для прокатки 
был изготовлен слиток состава Cu-36Pd (ат. %), 
соответствующего максимальной температуре 

существования b-фазы (около 550 °С), что обес-
печило формирование однофазной структуры.

Исходная фольга имела двухфазную нано-
кристаллическую структуру (a- и b-фазы [9]). С 
целью упорядочения атомной структуры (b-фа-
за) исходную фольгу нагревали до 800 °С в ва-
кууме с последующим быстрым охлаждением 
до комнатной температуры. Дифрактограмма 
на рис. 1 характеризует структуру фольги, тер-
мообработанной нагреванием до 800 °С и охла-
жденной до комнатной температуры, из которой 
следует, что восстанавливается b-фаза со сред-
ним размером области когерентного рассеяния 
более 1 мкм.

Рис. 1. Рентгеновская дифрактограмма образца 
фольги после нагревания 800 °C и охлаждения до 
комнатной температуры

Контроль фазового состава проводили мето-
дом рентгеновской дифрактометрии* (РД, ARL 
X`TRA). Элементный состав поверхности образ-
цов оценивали методом оже-электронной спек-
троскопии (анализатор DESA-100), количествен-
ный анализ проведен по коэффициентам выхода 
[10]. Морфологию поверхности исходной фольги 
и после обработки её поверхности исследовали 
методом атомно-силовой микроскопии (АСМ, 
Solver Pro EC). Были сопоставлены результаты 
следующих вариантов очистки: 1 – механиче-
ская обработка (МО) поверхности последова-
тельным использованием шлифовальной бума-
ги (зернистость 2500), водной суспензии MgO и 
этанола; 2 – ионная-лучевая обработка (ИЛО) в 
течение 180 минут в среде Ar+ (10–1 Па) с энер-
гией порядка 50 эВ, исходный вакуум – 10–3 Па, 
для обеспечения равномерного травления под-
ложка с фольгой вращалась со скоростью 1 рад/с. 

Механические свойства поверхности фоль-
ги исследовали методом наноиндентирования 

* ЦКПНО, ФГБОУ ВО «ВГУ»
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на приборе Nano Hardness Tester (максималь-
ная нагрузка 20 мН, скорость нагружения и раз-
грузки 20 мН/мин).

Оценку эффективности обработки фольги 
проводили методом циклической вольтампе-
рометрии [11,12] по степени чувствительности 
к циклированию потенциала, проявляющей-
ся локальным повышением тока в области 0.1–
0.5  В (при скорости сканирования потенциа-
ла 5 мВ/с), соответствующего ионизации водо-
рода [13], и комплексного параметра сорбции 

(KD, моль/см2 с1/2) [14]. Поскольку образцы име-
ют толщину более 10 мкм, атомарный водород 
не проходит сквозь фольгу за время проведе-
ния эксперимента. В рамках используемой мо-
дели нет возможности определить коэффициент 
диффузии (D) атомарного водорода.  

3. Результаты и обсуждение
На рис. 2 представлены АСМ изображения 

поверхности отожженного образца (а), после 
ионно-лучевой обработки (б) и после механиче-

Рис. 2. АСМ изображение участков поверхности отожженной фольги (а), после ИЛО (б) и после механи-
ческой обработки (в)

а

б

в
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ской обработки. Результаты обработки изобра-
жений представлены в табл. 1. После ИЛО проис-
ходит увеличение высоты рельефа поверхности 
в 1.5 раза. Изменяется тип шероховатости по-
верхности с холмов (Ssk > 0) на впадины (Ssk < 0) 
[15], что может свидетельствовать о селективном 
травлении поверхности фольги и образовании 
пор и микротрещин.

Рельеф поверхности (рис. 2в) отражает сле-
ды деформации в результате процесса механи-
ческой обработки поверхности абразивными 
материалами: в 2 раза увеличивается высота ре-
льефа и шероховатость, тип шероховатости по-
верхности не изменяется.

На рис. 3 представлен профиль распределе-
ния элементов по глубине приповерхностного 
слоя, построенный по данным оже-электрон-
ной спектроскопии. Элементный состав неочи-
щенной поверхности: сера – 17 ат. %, углерод – 
44 ат. %, азот – 8 ат. %, кислород – 11 ат. %, пал-
ладий – 20 ат. %. Переходы, соответствующие 
атомам меди, не выявлены, что можно объяс-
нить наличием на поверхности фольги артефак-
тов прокатки и небольшим, в сравнении с выяв-
ленными элементами, коэффициентом выхода 
электронов меди. На глубине 300–500 нм арте-
факты прокатки практически полностью исче-
зают, и элементный состав соответствует исход-
ному составу сплава.  

Элементный состав поверхности фольги по-
сле ИЛО и механической обработки представлен 
на рис. 3(2) и 3(3) соответственно. На начальном 
этапе травления концентрация атомов составля-
ет ~ 45 ат. %, что сопоставимо с концентрацией 
для неочищенной поверхности.  На глубине бо-
лее 50 нм концентрация примесей составляет 
~ 5 ат. %. Это свидетельствует о том, что примес-
ные элементы сорбированы в приповерхност-
ном слое фольги из атмосферы, а не в результа-
те процесса прокатки.

Из P-h диаграмм (рис. 4) сделана оценка 
твердости и пластичности поверхности нео-
чищенной фольги (1), после ИЛО (2) и МО (3): 
Hv  =  325±10 МПа и h = 54±1 %, Hv = 240±10 и 
h = 44±1 %, Hv = 268±10 МПа, h =44±1 % соответ-

Таблица 1. Параметры шероховатости поверхности

Образец
Параметры шероховатости поверхности

Максимальная 
высота, Sy (нм)

Средняя высота, 
Sz (нм)

Шероховатость, Sa 
(нм)

Асимметрия  
шероховатости, Ssk

Без обработки 294 161 26 0.17
После обработки <1> 458 227 10 –0.67
После обработки <2> 583 290 41 0.27

Рис. 3. Профили распределения элементов по глу-
бине приповерхностного слоя (1) отожженной 
фольги, (2) после ИЛО и (3) после механической 
обработки
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ственно. Наличие перегибов на нагрузочной и 
разгрузочной ветвях кривой (2) свидетельству-
ет о большой концентрации микротрещин, выз-
ванной селективным травлением поверхности 
фольги ионами аргона, что подтверждается дан-
ными АСМ (см. табл. 1). 

Снижение твердости и пластичности объ-
ясняется увеличением количества дефектов на 
поверхности очищенной фольги по сравнению 
с отожженной.

На рис. 5 представлены вольтамперограм-
мы отожженного образца (1) и после механи-
ческой обработки (2). Необработанная поверх-
ность практически нечувствительна к цикли-

рованию потенциала, о чем свидетельствует 
высота (около 0.2 мА/см2) локального макси-
мума в области потенциала 0.3–0.5 В, характе-
ризующего процесс ионизации атомарного во-
дорода. Константа сорбции водорода (KD) равна 
2.44·10–9 моль см–2·с–1/2.

Влияние механической обработки поверх-
ности выражается через увеличение пика ио-
низации, высота которого превышает 0.7 мА/см2 

(рис. 2). Это означает увеличение скорости ио-
низации водорода в 3.5 раза по сравнению с 
необработанным образцом и увеличение KD до 
5.48·10–9 моль см–2·с–1/2.

Ионно-лучевая обработка поверхности так-
же способствует очистке поверхности от арте-
фактов прокатки (рис. 6), что приводит к росту 
пика ионизации до 1.4 мА/см2, т. е. к двукратно-
му увеличению скорости, по сравнению с образ-
цом, подвергнутым механической обработке (KD 
до 7.14·10–9 моль см-2·с–1/2.) Это связано не только 
с разблокировкой центров сорбции в процессе 
ИЛО, но и с увеличением площади поверхности 
за счет образования микротрещин.

Количественная оценка водородопроница-
емости проведена с применением математиче-
ской модели образов полубесконечной толщи-
ны, описывающей инжекцию (

�
k ) и экстракцию 

(
�
k ) атомарного водорода. 

Константа скорости экстракции увеличива-
ется в 2 раза при использовании ионно-лучевой 
обработки и составляет ~ 8.0·10-4 см/с, что можно 
объяснить значительными изменениями струк-
туры поверхности фольги после обработки. 

Рис. 4. Диаграмма нагрузка (P) – глубина погруже-
ния наноиндентора (h) для образцов фольги тол-
щиной 100 мкм, после прокатки и отжига (1), после 
ИЛО (2), после МО (3)

Рис. 5. Циклические вольтамперограммы, полу-
ченные на отожженном образце (1) и на образце 
после механической обработки (2). (Представлены 
4-е циклы вольтамперограмм)

Рис. 6. Циклические вольтамперограммы, полу-
ченные на образце после механической обработки 
(1) и после ИЛО (2). (Представлены 4-е циклы воль-
тамперограмм)
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Таким образом, в результате ИЛО происхо-
дит полное освобождение поверхности от арте-
фактов прокатки, развитие рельефа, образова-
ние микротрещин и, соответственно, увеличение 
эффективной площади поверхности.

Из исследованных 2-х вариантов очистки по-
верхности фольги, полученной прокаткой, оба 
варианта являются эффективными. Однако та-
кая обработка приводит к образованию микро-
трещин на поверхности фольги, что существен-
но снижает ее твердость и пластичность. 

4. Заключение
1. Ионно-лучевая обработка (Ar+) и механи-

ческая обработка воспроизводят элементный 
состав поверхности, соответствующий исход-
ному составу твердого раствора, и формируют 
развитый рельеф.

2. Изменение асимметрии шероховатости ре-
льефа после ИЛО свидетельствует об образова-
нии на поверхности фольги микротрещин, сни-
жающих твердость и пластичность.

3. Ионно-лучевая обработка поверхности 
также способствует очистке поверхности от ар-
тефактов прокатки, что приводит к двукратно-
му увеличению скорости ионизации атомарно-
го водорода по сравнению с образцом, подверг-
нутым механической обработке.
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Аннотация 
Добавление нескольких процентов азота в GaP или GaPAs позволяют получить твердые растворы GaPNAs, согласо-
ванные по параметру кристаллической решетки с кремниевой подложкой в большом диапазоне значений ширины 
запрещенной зоны, что дает возможность получения оптоэлектронных кремниевых интегральных схем. Однако 
материалы с небольшой долей азота являются мало изученными из-за сложности в эпитаксиальном выращивании 
четверных твердых растворов с тремя материалами V группы. Целью работы является исследование влияния тем-
пературы подложки во время эпитаксиального роста материалов разбавленных нитридов (твердого раствора GaPN 
и сверхрешеток GaPNAs/GaP(N)) на их оптические свойства, а также влияние температуры роста и конструкции 
сверхрешетки на ширину запрещенной зоны полученного материала.   
Показано, что для образцов есть оптимальная температура роста: при температурах ниже оптимальной происходит 
преобладание безизлучательной рекомбинации на дефектах, а при температуре большей оптимальной происходит 
распад твердого раствора материала слоя GaPN на составляющие с большей и меньшей долей азота. Также были 
выполнены исследования затухания интенсивности фотолюминесценции во времени в изучаемых структурах при 
комнатной температуре, что позволило оценить влияние параметров роста и конструкции структур на время жиз-
ни неравновесных носителей заряда. Лучшее время жизни для структур со сверхрешетками было получено для 
GaPNAs/GaPN сверхрешетки и составило ~0.2 нс.
В результате были определены оптимальные температуры роста для объемных слоев GaPN и для GaPNAs/GaP(N) 
сверхрешеток, что приводит к увеличению интенсивности ФЛ и времени жизни носителей. 
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1. Введение
В настоящее время основным материалом 

электроники, интегральной схемотехники и сол-
нечной энергетики является кремний. С другой 
стороны, рекордсменами в солнечной энергети-
ке являются многопереходные солнечные прео-
бразователи на основе материалов AIIIBV, КПД 
которых на сегодняшний день для концентри-
рованного солнечного излучения превышает 
47 % [1]. Использование кремниевой подложки 
для многопереходного солнечного преобразо-
вателя на основе материалов AIIIBV в качестве 
верхних каскадов, затрудняет большое рассо-
гласование постоянной решетки кремния и ос-
новных материалов AIIIBV.Среди всех бинарных 
AIIIBV материалов GaP имеет наименьшее рас-
согласование по параметру постоянной решетки 
с Si[1] (~ 0.37 % при комнатной температуре [2]). 
В обычных условиях GaP является непрямозон-
ным материалом, что в определенной степени 
ограничивает его применение в оптоэлектрони-
ке, фотонике и фотовольтаике [3]. В последние 
десятилетия большое внимание уделяется из-
учению химических соединений фосфида гал-
лия с азотом и мышьяком[4, 5], что связано с не-
обычными свойствами этих материалов, а также 
с их большим потенциалом для различных при-
менений в оптоэлектронике и фотонике. Было 
обнаружено [6], что при добавлении небольшого 
количества азота (~ 0.5 %) в GaP зонная структу-
ра материала становится прямозонной, при этом 
ширина запрещённой зоны уменьшается. К пре-
имуществам GaPN над GaP также можно отнести 
улучшенную способность к интеграции с Si, по-
скольку постоянная решетки этого материала с 
добавлением азота уменьшается и может быть 
приближена к постоянной решетки кремния [7], 
что позволяет выращивать высококачественные 
слои. В работе [8] было показано, что дополни-
тельное введение мышьяка позволяет получить 
твёрдые растворы GaPNAs, которые согласуют-
ся по параметру решётки с Siв большом диапа-
зоне значений ширины запрещённой зоны (от 
1.5 до 2.0 эВ). Теоретически было показано [9], 
что потенциально достижимые значения КПД 
трехпереходных солнечных элементов на ос-
нове решеточно-согласованных гетерострук-
турGaPNAs (2 эВ)/GaPNAs (1.5 эВ)/Si составляет 
44.5 % при AM 1.5D. 

Тем не менее, несмотря на преимущества 
разбавленных нитридов, добавление азота в 
слои приводит к возникновению глубоких цен-
тров безызлучательной рекомбинации, что ве-

дет к необходимости дальнейшего совершен-
ствования технологии и поиску новых подхо-
дов к созданию материалов на основе твердых 
растворов GaPNAs, решеточно-согласованныхс 
кремнием, годных для приборного применения. 
Одним из возможных решений – использование 
сверхрешетки вместо объемного материала. В 
[10] показано, что использование короткопери-
одной сверхрешетки GaAsSb/GaAsN приводит к 
улучшению кристаллических и оптических ка-
честв материала по сравнению с GaAsSbN твер-
дым раствором. 

В данной работе мы исследуем влияние тем-
пературы подложки во время эпитаксиально-
го роста структур с объемным слоем GaPN на 
интенсивность спектров фотолюминесценции 
(ФЛ), а также исследуем структуры со сверхре-
шетками GaPNAs/GaP и GaPNAs/GaPN, выращен-
ные методом молекулярно-пучковой эпитаксии 
с плазменным источником азота на подложках 
GaP.Также были выполнены исследования зату-
хания интенсивности фотолюминесценции во 
времени в изучаемых структурах при комнат-
ной температуре, что позволило оценить влия-
ние параметров роста и конструкции структур на 
время жизни неравновесных носителей заряда.

2. Экспериментальная часть
Исследуемые эпитаксиальные структуры 

были изготовлены методом молекулярно-пучко-
вой эпитаксии с плазменным источником азота 
на подложках GaP(100). 

Для исследования влияния температуры под-
ложки во время эпитаксиального роста на опти-
ческие свойства материала GaPN были изготов-
лены образцы N1, N2 и N3. В этих образцах на 
подложке GaP(100) выращивался буферный слой 
GaP толщиной 100 нм, затем выращивался слой 
GaPN толщиной 200 нм с мольной долей азота 
около 0.01 при температуре подложки 490, 470 и 
505 °С соответственно, после чего структура за-
вершалась слоем GaP толщиной 20 нм.

Также были изготовлены образцы, содержа-
щие 12 периодов сверхрешётки, состоящей из 
слоев GaPNAs/GaP в матрице GaP (образцы N 4 
и N 5) и GaPNAs/GaPN в матрице GaPN (образ-
цы N6 и N7) с толщинами 7нм/7нм с мольной до-
лей азота около 0.01. Мольная доля мышьяка в 
сверхрешетке образцов N4 и N5 составляет 0.1 и 
0.17 соответственно, температура роста 510 °С. 
Мольная доля мышьяка в сверхрешетке образ-
цов N6 и N7 составляет 0.2, а температура роста 
сверхрешетки составляет 520 и 490 °С соответ-
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ственно (параметры исследуемых образцов по-
казаны в табл. 1).

Данные структуры исследовались методом 
фотолюминесценции (ФЛ) в спектральном диа-
пазоне от 500 до 800 нм при комнатной темпера-
туре. Для оптической накачки структур исполь-
зовался He-Cd лазер (длина волны 325 нм, непре-
рывный режим работы). При исследовании эво-
люции спектров ФЛ образцов от мощности опти-
ческой накачки последняя варьировалась в диа-
пазоне 0.05–3 мВт с помощью нейтрального гра-
диентного фильтра, установленного на пути ла-
зерного луча. Лазерный луч фокусировался с по-
мощью линзы под нормальным углом падения, 
сигнал ФЛ собирался с помощью этой же линзы. 
Для детектирования сигнала ФЛ, пропущенного 
через монохроматор AndorSolis (решетка содер-
жала 1200 штрихов/мм, угол блеска 500 нм), ис-
пользовалась кремниевая ПЗС-матрица (Andor).

Исследование ФЛ с временным разрешени-
ем проводилось методом ап-конверсии на уста-
новке дифференциального измерения кинетики 
флуоресценции в видимом диапазоне FOG-100-
DX-IR. Для стробирования и накачки образцов 
использовались лазерные импульсы длительно-
стью 120 фс с частотой 80 МГц с длиной волны 
780 нм, генерируемые перестраиваемым титан-
сапфировым лазером CoherentMira 900D с мак-
симальной средней мощностью 1.5 Вт. Строби-
рование оптического сигнала ФЛ происходило 
за счет его ап-конверсии с лазерным импульсом 
(т. е. сложения энергий фотонов) на нелинейном 
кристалле BBO (b-BaB2O4 или бората b-бария), 
что позволило получить временнОе разрешение 
~0.2 пс. Для возбуждения ФЛ образцов энергия 
импульсов титан-сапфирового лазера удваива-
лась с использованием нелинейного кристалла 
BBO. Детектирование оптического сигнала ап-
конверсии производилось в непрерывном ре-
жиме методом синхронного детектирования с 
использованием монохроматора и фотоэлек-
тронного умножителя.

3. Результаты и обсуждение
На рис. 1а представлены спектры ФЛ при 

комнатной температуре гетероструктур с GaPN 
слоем (N 1, N 2 и N 3).Композиционный состав 
тройных и четверных твердых растворов опре-
делялся методом рентгеноструктурного анализа. 
Кривые качания около симметричного рефлек-
са (004) фосфида галлия для образцов N 1, N 2 и 
N 3 показали, что состав GaPN слоя для образцов 
одинаков и соответствует мольной доли азота 
около 0.01. Интенсивность ФЛ резко возрастает 
при увеличении температуры эпитаксиального 
роста слоя GaPN и отличается более, чем в 10 раз 
от образца с температурой роста 470 °С к образ-
цу N3 с температурой роста 505 °С. Дальнейшее 
увеличение температуры подложки при эпитак-
сиальном росте объемного слоя GaPNприводит к 
распаду твердого раствора материала слоя GaPN 
на составляющие с большей и меньшей долей 
азота и резкому уменьшению интенсивности ФЛ. 

На рис. 1б представлены зависимости интен-
сивности ФЛ структур с объемным слоем GaPN 
от плотности мощности оптической накачки для 
трех образцов. Для образца N3 эта зависимость 
хорошо описывается зависимостью IPL = hIa, где 
IPL – интегральная интенсивность ФЛ, I – плот-
ность мощности возбуждающего лазера, h - ко-
эффициент. В образце N 3 показатель a практи-
чески равен единице во всем исследованном 
диапазоне мощностей накачки, что говорит о 
том, что основным механизмом рекомбинации 
является излучательная рекомбинация. Зави-
симость для образцов N 1и N 2 имеет два выра-
женных участка. В области малых мощностей на-
качки зависимость имеет показатель близкий к 
2, что связано с существенным вкладом безыз-
лучательных переходов. Повышение мощности 
накачки приводит к линейному ходу зависимо-
сти, что связано с насыщением безызлучатель-
ной рекомбинации в слоях GaPN.

Мольной доли азота 0.01 в твердом раство-
реGaPN недостаточно для получения решеточ-

Таблица 1. Параметры роста образцов и полученные характеристики

Материал светоизлучаю-
щей области

Слой
GaPN

Сверхрешетка
GaPNAs/GaP

Сверхрешетка
GaPNAs/GaPN

Образец N 1 N 2 N 3 N 4 N 5 N 6 N 7
Мольная доля As – – – 0.1 0.17 0.2 0.2

Температура эпитакси-
ального роста, °С 490 470 505 510 510 520 490

a 1.8–1 1.8–1 1 1.15 1.1 1.2 1.6
t1/e, пс 81 65 99 69 65 200 82
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но-согласованного с кремнием материала. Уве-
личение мольной доли азота в слое GaPN приво-
дит к резкому уменьшению интенсивности ФЛ 
[11], что свидетельствует о возрастающей плот-
ности центров безызлучательной рекомбинации 
и невозможности использовать данный матери-
ал в качестве активной части фотоэлектрических 
преобразователей.

Одним из возможных решений данной про-
блемы является использование наноразмерных 

сверхрешеток. На рис. 2 представлены спектры 
фотолюминесценции образцов с сверхрешетками 
GaPNAs/GaP (образцы N 4 и N 5) и GaPNAs/GaPN 
(образцы N 6 и N 7) при комнатной температуре. 
Спектры ФЛ образцов со сверхрешетками показа-
ли сдвиг волны ФЛ в длинноволновую область по 
сравнению с образцами с объемным слоем GaPN и 
увеличение пиковой интенсивности ФЛ. Как уже 
упоминалось выше, образцы N 4 и N 5 с GaPNAs/
GaP сверхрешетками были выращены при одина-

                                                  а                                                                                                б
Рис. 1. Спектры ФЛ структур с объемным слоем GaPN на подложке GaP, полученные при комнатной 
температуре при плотности мощности оптической накачки 800 Вт/см2 (а); зависимость интегральной 
интенсивности ФЛ от плотности мощности оптической накачки (б)

                                                  а                                                                                                б
Рис. 2. Спектры ФЛ структур со сверхрешетками GaPNAs/GaP (образцы N4 и N5) и GaPNAs/GaPN (образ-
цы N6 и N7) на подложке GaP при комнатной температуре при плотности мощности оптической накач-
ки 600 Вт/см2 (а); зависимость интегральной интенсивности ФЛ от плотности мощности оптической 
накачки при комнатной температуре (б)
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ковых условиях роста с мольной долей мышьяка 
0.1 и 0.17 соответственно. При увеличении моль-
ной доли мышьяка в сверхрешетке интенсивность 
ФЛ остается практически неизменной, а длина 
волны максимума интенсивности полосы ФЛ сме-
щается с 615 до 630 нм. Дальнейший сдвиг волны 
ФЛ в длинноволновую область возможен при ис-
пользовании сверхрешеток GaPNAs/GaPN. Образ-
цы N 6 и N 7 со сверхрешетками GaPNAs/GaPNвы-
ращивались при одинаковых потоках мышьяка и 
азота (мольная доля мышьяка 0.2, мольная доля 
азота 0.01), но имели разную температуру роста 
активной области – 520 и 490 °С соответствен-
но. Длина волны, соответствующая пику полосы 
ФЛ образца N 6, совпадает с длиной волны для 
образца N 5 и составляет 630 нм, что свидетель-
ствует о переиспарении мышьяка с поверхности 
при повышенной температуре во время эпитак-
сиального роста. Уменьшение температуры ро-
ста приводит к значительному увеличению дли-
ны волны пика интенсивности ФЛ до 650 нм, что 
свидетельствует о большем встраивании мышья-
ка и азота в эпитаксиальные слои, при этом ин-
тенсивность ФЛ уменьшается примерно в 3 раза 
по сравнению с аналогичной сверхрешеткой, вы-
ращенной при 520 °С.

На рис. 2б представлены зависимости ин-
тенсивности ФЛ структур с сверхрешетками 
GaPNAs/GaP и GaPNAs/GaPN при комнатной тем-
пературе от плотности мощности оптической 
накачки. Сравнение наклонов зависимостей 
позволяет оценить вклад безызлучательной ре-
комбинации и дефектность структур. Видно, что 
для образцов N 4, N 5 и N6 зависимость хорошо 
описывается соотношением IPL = hIa с показа-
телем a практически равным единице (1.1–1.2), 
что указывает на то, что основным механизмом 
рекомбинации является излучательная реком-
бинация. В образце N 7 с GaPNAs/GaPN сверхре-
шеткой преобладает рекомбинация на дефек-
тах (a = 1.6).

В [9] было показано, что на эффективность 
работы многопереходных GaPNAs/Si солнеч-
ных элементов также сильно влияет такой важ-
ный параметр материала, как время жизни не-
основных носителей заряда.Поэтому нами были 
выполнены исследования кинетики фотолюми-
несценции структур с объемным слоем GaPN и 
сверхрешетками GaPNAs/GaP и GaPNAs/GaPN 
при комнатной температуре. На рис. 3 представ-
лены зависимости спада интенсивности ФЛ от 
времени для длины волны света, соответствую-
щей пику интенсивности ФЛ.

Так, структуры демонстрируют временную 
эволюцию интенсивности ФЛ, несколько откло-
няющуюся от моноэкспоненциального спада. 
Характерные времена спада интенсивности ФЛ 
мы оценивали по уровню 1/е. За исключением 
образца N 6, структуры показали близкое вре-
мя спада ФЛ порядка 100 пс. Образец N 3 пока-
зал самое большое время жизни для исследуе-
мых образцов с слоем GaPN~0.1 нс. Лучшее вре-
мя жизни для структур со сверхрешетками было 
получено для GaPNAs/GaPN сверхрешетки для 
образца N6 и составило ~0.2 нс. 

В табл. 1 представлены основные параметры 
исследуемых образцов и основные полученные 
характеристики.

4. Выводы
В настоящей работе были проведены иссле-

дования влияния на оптические свойства мате-
риала GaPN температуры эпитаксиального ро-
ста. Было показано, что увеличение температу-
ры вплоть до 505 °С для объемных слоев GaPN 
и 520°С для GaPNAs/GaP(N) сверхрешеток при-
водит к значительному снижению безызлуча-
тельной рекомбинации на дефектах, что приво-
дит к увеличению интенсивности ФЛ и времени 
жизни носителей. Использование GaPNAs/GaP и 
GaPNAs/GaPN сверхрешеток позволяет изменять 
длину волны излучения до 650 нм. 
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Рис. 3. Зависимости спада нормированной интен-
сивности ФЛ от времени, полученные при комнат-
ной температуре
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Аннотация 
В настоящее время перспективным направлением в фармацевтической технологии при разработке состава лекар-
ственного средства является применение компьютерного моделирования. Молекулярная динамика значительно 
расширила возможности химии и некоторых других областей, обеспечив пространственное и временное разреше-
ние, недоступное в экспериментах. Использование метода моделирования молекулярной динамики является 
весьма актуальным при разработке твердых дисперсий лекарственных средств. Целью данного исследования яв-
ляется проведение моделирования молекулярной динамики высвобождения дезлоратадина из сплавов с поливи-
нилпирролидоном-10000 в среду растворения.
Моделирование высвобождения дезлоратадина из сплавов с поливинилпирролидоном-10000 проведено методом 
молекулярной динамики (программа Gromacs 2023, силовое поле Amber 99). Были рассчитаны энергии ван-дер-
ваальсова взаимодействия дезлоратадина с ПВП и с водой; доля молекул дезлоратадина, потерявших связь с ПВП. 
Молекула дезлоратадина считалась высвободившейся в воду при условии отсутствия её связывания с полимером 
и наличия связывания с водой.
Установлено, что наибольшая степень высвобождения дезлоратадина из ПВП в водную среду происходит при со-
отношении 1:1 (24.56±2.08 %), а наименьшая – при соотношениях 1:2 и 1:5 (8.27±1.79 и 8.65±0.98 % соответственно). 
При соотношении 1:1 средняя энергия взаимодействия дезлоратадина с ПВП в пересчёте на одну молекулу дезло-
ратадина была наибольшей (–36.13±0.62 кДж/моль) при низкой энергии взаимодействия дезлоратадина с водой 
(–52.03±0.82 кДж/моль), что свидетельствует о наибольшем вовлечении дезлоратадина в процесс сольватации и 
десорбции при данном соотношении. Средняя энергия взаимодействия дезлоратадина с полимером была наи-
меньшей при соотношении 1:5 (–52.03±0.82 кДж/моль), а с водой (–44.45±1.60 кДж/моль), данный факт свидетель-
ствует о низкой интенсивности процесса десорбции и сольватации при данном соотношении.
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1. Введение 
В настоящее время большой процент ле-

карственных средств, представленных на фар-
мацевтическом рынке (~ 40 %), и лекарствен-
ных средств, находящихся в стадии разработки 
(~ 90 %), плохо растворимы в воде [1, 2]. К ма-
лорастворимым в воде субстанциям относится 
дезлоратадин, который имеет доказанную без-
опасную и эффективную неседативную анти-
гистаминную активность, находит применение 
при аллергическом рините, аллергической аст-
ме и крапивнице [3, 4]. В нескольких исследова-
ниях были предприняты попытки улучшить рас-
творимость дезлоратадина путем комплексного 
включения дезлоратадина с b-циклодекстрином 
в растворе [5]. 

Растворимость и скорость растворения пло-
хо растворимых в воде лекарственных средств 
возможно повысить с применением твердых ди-
сперсий [6, 7]. Твердые дисперсии с аморфны-
ми носителями обычно обладают более высокой 
растворимостью и скоростью растворения из-за 
высокой энергии аморфной фазы лекарствен-
ного средства [8–10]. К классу аморфных поли-
мерных носителей, широко используемых в тех-
нологии твердых дисперсий, относятся поливи-
нилпирролидон (ПВП), поливинилпирролидон-
винилацетат и гидроксипропилметилцеллюло-
за [11–13]. Проведенный анализ литературы не 
выявил информации о применении ПВП в каче-
стве полимеров-носителей для получения твер-
дых дисперсий с дезлоратадином с целью повы-
шения его растворимости в воде при разработке 
мягких лекарственных форм.

Перспективным направлением в фармацев-
тической технологии является получение и ис-
следование твердых дисперсий с ПВП, в том чи-
сле и методом молекулярной динамики. В на-
стоящее время молекулярная динамика значи-
тельно расширила возможности химии и неко-
торых других областей, обеспечив пространст-
венное и временное разрешение, недоступное в 
экспериментах [14]. Молекулярное моделирова-
ние позволяет рассчитать физические свойства 
систем лекарственное вещество/вспомогатель-
ное вещество без дорогостоящих эксперимен-
тов. Применение молекулярного моделирова-
ния, имеющее важное значение для оптимиза-
ции составов и прогнозирования профилей выс-
вобождения лекарств, может дать представление 
о взаимодействии между лекарствами и вспо-
могательными веществами, включая комплек-
сообразование. Понимание данных взаимодей-

ствий позволяет исследователям разрабатывать 
оптимальные составы наполнителей для повы-
шения стабильности и биодоступности лекарст-
венных средств [15–17].

Цель исследования: проведение моделиро-
вания молекулярной динамики высвобождения 
дезлоратадина из сплавов с поливинилпирроли-
доном-10000 (соотношение дезлоратадина: ПЭГ-
6000 1:1, 1:2, 1:5 по массе) в среду растворения.

2. Экспериментальная часть
Моделирование высвобождения дезлората-

дина из сплавов с ПВП-10000 проведено методом 
молекулярной динамики (программа Gromacs 
2023 [16, 18], силовое поле Amber 99 [19]). Моле-
кулы дезлоратадина, пространственные струк-
туры мономеров построены в программе Hyper-
Chem [20]. Сборка полимерных цепей, параме-
тризация силового поля для молекул компонен-
тов моделируемых систем проведена с исполь-
зованием программы ParmEd [21]. 

В состав моделируемой системы были вклю-
чены молекулы ПВП (рис. 1) длиной 90 мономе-
ров с молярной массой 10.005 кДа (ПВП), моле-
кулы дезлоратадина в форме катиона и ионы 
Cl– (рис. 2).

Рис. 1. Структура молекулы ПВП

Рис. 2. Химическая структура и пространственное 
строение молекулы дезлоратадина

В качестве основы для изучения высвобо-
ждения дезлоратадина были построены модели 
сплавов дезлоратадина с ПВП. Подготовка моде-
лей сплавов производилась путем моделирова-
ния молекулярной динамики смесей дезлора-
тадина с ПВП с использованием периодических 
граничных условий по всем осям координат [16, 
22–25]. Предварительно проводилась оптимиза-
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ция геометрии систем градиентным методом. 
Далее для смесей дезлоратадина с ПВП произво-
дилось моделирование молекулярной динами-
ки с использованием термостатирования (тер-
мостат Берендсена) и баростатирования (баро-
стат Берендсена, 1 атм.) [13, 23] с шагом 2 фс в 
течение 25 нс. 

Были рассчитаны энергии ван-дер-ваальсо-
ва взаимодействия дезлоратадина с ПВП и с во-
дой; доля молекул дезлоратадина, потерявших 
связь с ПВП. Молекула дезлоратадина считалась 
высвободившейся в воду при условии отсутст-
вия её связывания с полимером и наличия свя-
зывания с водой. 

3. Результаты и обсуждение 
Молекулярные составы моделируемых сис-

тем приведены в табл. 1.
Сплав дезлоратадина с ПЭГ-6000 приготов-

лен в соотношениях 1:1, 1:2, 1:5 по массе, так 
как данные соотношения являются наиболее 
используемыми в технологии твердых диспер-
сий [11, 12].

В процессе моделирования наблюдалась ча-
стичная диффузия дезлоратадина и ПВП в воду 

(табл. 2). При соотношении дезлоратадина и ПВП 
1:1 часть молекул дезлоратадина теряет связь с 
полимером и объединяется в кластеры, а часть 
молекул ПВП переходит в среду растворения.

На графике (рис. 3) видно, что энергии ван-
дер-ваальсова взаимодействия дезлоратадина с 
полимером и с растворителем стабилизируются 
после 20-й нс моделирования. 

На рис. 4 приведён график зависимости доли 
молекул дезлоратадина, не связанных с полиме-
ром, от времени. В течение первых 5 нс модели-
рования происходит высвобождение более 30 % 
молекул дезлоратадина в водную среду.

При моделировании высвобождения дезло-
ратадина из ПВП в воду при соотношении де-
злоратадина с носителем 1:2 так же наблюдает-
ся образование кластеров и частичный переход 
молекул полимера в растворитель (таблица 3). 
В процессе моделирования молекулярной ди-
намики часть молекул дезлоратадина высвобо-
ждается в водную среду, а другая часть сохраня-
ет связь с ПВП и взаимодействует с водой, кото-
рая проникает в сплав.

Средняя энергия ван-дер-ваальсова взаимо-
действия дезлоратадина с ПВП приближается к 

Рис. 3. Энергия ван-дер-ваальсова взаимодействия дезлоратадина с ПВП и с водой (дезлоратадин: 
ПВП 1:1)

Таблица 1. Количества молекул компонентов моделируемых систем 

Вещество Дезлоратадин-ПВП 1:1 Дезлоратадин-ПВП 1:2 Дезлоратадин-ПВП 1:5
Дезлоратадин-катион 321 160 64

Ион Cl– 321 160 64
ПВП 10 10 10
Вода 20264 20064 20960
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Таблица 2. Моделирование молекулярной 
динамики высвобождения дезлоратадина из 
сплава с ПВП 1:1 по массе в воду

Время, нс Структура
0

9

19

29

Таблица 3. Моделирование молекулярной 
динамики высвобождения дезлоратадина из 
сплава с ПВП 1:2 по массе в воду

Время, нс Структура
0

9

19

29

Рис. 4. Степень высвобождения дезлоратадина (дезлоратадин: ПВП 1:1)
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Рис. 5. Энергия ван-дер-ваальсова взаимодействия дезлоратадина с ПВП и с водой (дезлоратадин: 
ПВП 1:2) 

Рис. 6. Степень высвобождения дезлоратадина (дезлоратадин: ПВП 1:2)

средней энергии ван-дар-ваальсова взаимодей-
ствия дезлоратадина с водой (рис. 5).

На рис. 6 представлена информация о коли-
честве молекул дезлоратадина, не связанных с 
ПВП в воде, при соотношении дезлоратадина 
и ПВП 1:2 по массе. Установлено, что в течение 
первых 25 нс моделирования происходит выс-
вобождение более 12 % молекул дезлоратадина 
в водную среду.

При моделировании высвобождения дезло-
ратадина из ПВП в воду при соотношении де-
злоратадина с носителем 1:5 в водную среду из 
полимера высвобождается небольшое количест-
во отдельных молекул дезлоратадина (табл. 4).

Энергия ван-дер-ваальсова взаимодействия 
дезлоратадина с ПВП при соотношении 1:5 ста-
билизируется на 20-й нс моделирования (рис. 7). 

На рис. 8 приведён график зависимости доли 
молекул дезлоратадина, не связанных с полиме-
ром, от времени. В течение первых 25 нс модели-
рования происходит высвобождение более 10 % 
молекул дезлоратадина в водную среду.

Средние значения параметров высвобожде-
ния дезлоратадина из исследуемых комплексов 
с ПВП представлены в табл. 5. Согласно резуль-
татам моделирования молекулярной динами-
ки установлено, что наибольшая степень выс-
вобождения дезлоратадина из ПВП в водную 
среду была достигнута при соотношении 1:1 
(24.56±2.08 %), а наименьшая – при соотноше-
ниях 1:2 и 1:5 (8.27±1.79 % и 8.65±0.98 % соот-
ветственно). Средняя энергия взаимодействия 
дезлоратадина с полимером была наименьшей 
при соотношении 1:5 (–52.03±0.82 кДж/моль), а с 
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Рис. 7. Энергия ван-дер-ваальсова взаимодействия дезлоратадина с ПВП и с водой (дезлоратадин: 
ПВП 1:5)

Рис. 8. Степень высвобождения дезлоратадина (дезлоратадин: ПВП 1:5)

Таблица 4. Моделирование молекулярной динамики высвобождения дезлоратадина из сплава с 
ПВП 1:5 по массе в воду

Время, нс Структура Время, нс Структура
0 19

9 29
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водой (–44.45±1.60 кДж/моль), что свидетельст-
вует о низкой интенсивности процесса десорб-
ции и сольватации при данном соотношении.

4. Выводы 
Проведенные исследования высвобождения 

дезлоратадина из сплавов с ПВП методом мо-
лекулярной динамики показали, что наиболь-
шая степень высвобождения дезлоратадина из 
ПВП в водную среду была достигнута при соот-
ношении 1:1, а наименьшая - при соотношени-
ях 1:2 и 1:5. При соотношении 1:1 средняя энер-
гия взаимодействия дезлоратадина с ПВП в пе-
ресчёте на одну молекулу дезлоратадина была 
наибольшей (–36.13±0.62 кДж/моль) при низ-
кой энергии взаимодействия дезлоратадина с 
водой (–52.03±0.82 кДж/моль), что свидетель-
ствует о наибольшем вовлечении дезлоратади-
на в процесс сольватации и десорбции при дан-
ном соотношении.
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Аннотация 
Целью статьи был синтез и изучение структуры, качественного и количественного составов, а также защитных 
свойств в модельном растворе Хэнка фосфатсодержащих конверсионных покрытий на легированных редкоземель-
ными элементами сплавах магния WE43, ZRE1 и QE22. 
Методами сканирующей электронной микроскопии, энергодисперсионного и рентгенофазового анализа изучена 
морфология, микроструктура, элементный и фазовый составы легированных редкоземельными элементами маг-
ниевых сплавов QE22, ZRE1 и WE43, а также конверсионных покрытий, формируемых на их поверхности в процес-
се фосфатирования. С помощью линейной вольтамперометрии и электрохимической импедансной спектроскопии 
изучены кинетические особенности коррозии исследуемых образцов магниевых сплавов в растворе Хэнка (рН = 
7.4), имитирующем внутреннюю среду организма, до и после фосфатирования.
Установлено, что фосфатирование магниевых сплавов, легированных редкоземельными элементами, приводит к 
образованию на их поверхности малорастворимых плотных мелкозернистых покрытий с ярко выраженной кри-
сталлической структурой толщиной от 16 до 21 мкм. Полученные конверсионные покрытия характеризуются 
следующим элементным составом: Са ≈ 40 мас. %; Р ≈ 15 мас. %; О ≈ 35 мас. %. Показано, что кристаллическая 
структура фосфатсодержащего покрытия представлена фазой брушита (CaHPO4·2H2O).
В результате проведения электрохимических исследований коррозионного поведения магниевых сплавов в мо-
дельном растворе Хэнка (рН = 7.4) было установлено, что плотность тока коррозии уменьшается в ряду QE22, ZRE1, 
WE43 и составляет iкорр, А/см2: 5.2·10–5; 2.5·10–5; 2.0·10–5. Полученные конверсионное покрытие на основе брушита 
способствует снижению скорости коррозии магниевых сплавов QE22, ZRE1 и WE43 в 15.2, 7.8 и 6.3 раза соответст-
венно. 
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1. Введение
В последнее время в медицинском материа-

ловедении все больше внимания уделяется био-
разлагаемым сплавам магния [1, 2]. Конструкци-
онные материалы на основе магния и его спла-
вов отличаются низкой плотностью, сравнимой 
с плотностью человеческой кости, а также хоро-
шей переносимостью организмом [3]. Магний 
является активным металлом, поэтому его кор-
розия в водных средах сопровождается интен-
сивным выделением водорода. Быстрая и не-
однородная коррозия магния в средах живого 
организма ограничивает его использование в 
качестве материала для изготовления ортопе-
дических имплантатов. Для повышения меха-
нических свойств и коррозионной прочности 
магний легируют различными металлами (Zn, 
Al, Mn, Nd, Ce, Y, Ca и др.) [4, 5]. Однако превы-
шение предельных количеств легирующих до-
бавок, особенно Al, Zn и редкоземельных эле-
ментов (РЗЭ), может способствовать снижению 
коррозионной устойчивости и биосовместимо-
сти сплавов, а также повышению токсичности 
образующихся продуктов коррозии [6–8].

Для повышения коррозионной устойчиво-
сти и биосовместимости используют различные 
физические (лазерная обработка, магнетронное 
напыление, интенсивная пластическая дефор-
мация) [12–14], химические (конверсионные 
покрытия) [15–20] и электрохимические (анод-
но-плазменное анодирование, электрофорети-
ческое осаждение) [21–25] способы обработки 
поверхности сплавов магния, а также наносят 
покрытия на основе биополимеров [9–11]. Сре-
ди перечисленных способов химическое нане-
сение конверсионных покрытий (КП) является 
наиболее простым, доступным, позволяет об-
рабатывать изделия сложной геометрической 
конфигурации. Методом химической обработ-
ки могут быть получены КП на основе фтори-
дов магния [16, 17, 26], фосфатов цинка [27, 28], 
стронция [18], магния [28, 29], кальция [15, 28, 
30–32]. 

Способ получения на сплавах магния КП на 
основе фторидов является экологически опас-
ным, так как для этих целей используют 20–
40%-ный раствор HF, пары которой оказывают 

сильное раздражающе действие на органы ды-
хания, глаза и кожу человека. Наиболее эколо-
гически и экономически обоснованным явля-
ются способы получения КП на основе фосфатов 
биоактивных металлов (Ca, Mg, Zn). Материалы 
на основе двухводного гидрофосфата кальция, 
соответствующего кристаллической структуре 
брушита, не токсичны, обладают высокой био-
совместимостью, проявляют остеокондуктивные 
свойства, а также интегрируются в костный мат-
рикс при ремоделировании здоровой кости, что 
существенно облегчает остеоинтеграцию им-
плантата [33, 34]. Защитные свойства КП на ос-
нове CaHPO4·2H2O зависят от их микроструктуры 
и пористости. Наиболее плотные КП с высокими 
антикоррозионными свойствами формируются 
при pH раствора фосфатирования ≈2.8–3.5 и 
температурах синтеза 37–70 °С [15, 35–38]. По-
лучение и защитные свойства данного вида КП 
детально изучены для чистого магния [15,38] и 
сплавов на основе системы Mg-Al-Zn (серия AZ) 
[28, 30–32, 35–37]. Использование данного типа 
покрытий позволяет снизить скорость корро-
зии легированных алюминием и цинком спла-
вов магния в модельных биологических средах 
до 62 раз [28]. Однако известно, что алюминий 
вреден для нейронов [39] и остеобластов [40], а 
также связан с деменцией и болезнью Альцгей-
мера [39]. Магниевые сплавы, содержащие ред-
коземельные элементы (РЗЭ), представляют зна-
чительный интерес для научных и практических 
исследований в области создания биоразлагае-
мых материалов. Данная группа сплавов харак-
теризуется высокими прочностными характери-
стики и хорошей биосовместимостью. Модифи-
кация поверхности данной группы сплавов КП 
на основе брушита позволяет увеличить их кор-
розионную устойчивость в биологических сре-
дах организма, а также снизить цитотоксичность 
поверхности имплантата.  

Целью данной работы был синтез и изуче-
ние структуры, качественного и количественно-
го составов, а также защитных свойств в модель-
ном растворе Хэнка фосфатсодержащих конвер-
сионных покрытий на легированных редкозе-
мельными элементами сплавах магния WE43, 
ZRE1 и QE22.

Для цитирования: Поспелов А. В., Касач А. А., Цыганов А. Р., Курило И. И. Получение и свойства конверсионных 
фосфатсодержащих покрытий на легированных редкоземельными элементами сплавах магния. Конденсированные 
среды и межфазные границы. 2024;25(3): 504–517. https://doi.org/10.17308/kcmf.2024.26/12226
For citation: Paspelau А. V., Kasach A. A., Tsyganov A. R., Kurilo I. I. Preparation and properties of conversion phosphate-
containing coatings on magnesium alloys doped with rare earth elements. Condensed Matter and Interphases. 2024;26(3): 
504–517. https://doi.org/10.17308/kcmf.2024.26/12226
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2. Экспериментальная часть
В качестве объектов исследования использо-

вали образцы магниевых сплавов марок QE22, 
ZRE1 и WE43, номинальные составы которых 
представлены в табл. 1. 

Образцы сплавов нарезали на заготовки раз-
мером 30×20×5 мм3, которые затем механически 
шлифовали наждачной бумагой P1000 и P2000 в 
среде 96%-ного этанола.

Для получения фосфатсодержащих конвер-
сионных покрытий использовали раствор следу-
ющего состава, моль/дм3: Ca(NO3)2 – 0.2; H3PO4 – 
0.3. Значение водородного показателя раствора 
доводили до 3.0 ± 0.1 добавлением 3 М раство-
ра NaOH. Время нанесения покрытий составля-
ло 60 мин при температуре 70±2 °С. 

Морфологию и микроструктуру поверхности 
полученных покрытий исследовали с помощью 
сканирующего электронного микроскопа JSM-
5610 LV (Jeol), оснащенного энергодисперсион-
ным рентгеновским спектрометром EDX JED-
2201 (Jeol Ltd.). Для определения фазового соста-
ва исследуемых образцов использовали рентге-
новский дифрактометр D8 Advance (Bruker AXS). 
Материал катода – Cu (Ka-1.5406 Å). Регистрацию 
дифрактограмм проводили в диапазоне 2q от 5 
до 80° при шаге сканирования 0.05 °/с. Иденти-
фикацию фаз проводили с помощью программ-
ного обеспечения Match по положению и отно-
сительной интенсивности полученных пиков с 
использованием эталонной базы дифракцион-
ных данных COD (Crystallography Open Database).

Коррозионное поведение образцов спла-
вов магния изучали в растворе Хэнка, следую-
щего состава, г/дм3: NaCl – 8; KCl – 0.2; CaCl2 – 
0.14; MgSO4·7H2O – 0.1; MgCl2·7H2O – 0.10; 
Na2HPO4·2H2O – 0.06; KH2PO4 – 0.06; NaHCO3 – 
0.35; pH – 7.4. 

Электрохимические исследования прово-
дили на потенциостате/гальваностате Autolab 

PGSTAT 302N, модернизированным модулем 
импедансной спектроскопии FRA 32N, в трех-
электродной ячейке с боковым креплением ра-
бочего электрода. Геометрическая площадь ра-
бочего электрода – 1 см2. Электродом сравне-
ния служил насыщенный хлоридсеребрянный, 
а противоэлектродом – платиновый электрод. 
Время установления стационарного потенциа-
ла – 30 мин. Потенциодинамические поляриза-
ционные кривые снимали в диапазоне потен-
циалов от –200 мВ до +200 мВ относительно ста-
ционарного потенциала при линейной скоро-
сти развертки потенциала 1 мВ/с. Спектры им-
педанса снимали при значении стационарного 
потенциала в диапазоне частот измерения от 105 
до 10–2 Гц. Время стабилизации стационарного 
потенциала составляло 30 мин. Анализ спект-
ров, подбор эквивалентных схем и расчет пара-
метров их элементов проводили с использова-
нием программного обеспечения «ZView». Все 
электрохимические исследования проводились 
не менее трех раз. 

3. Результаты и их обсуждение
На рис. 1 представлены СЭМ изображения 

поверхности образцов магниевых сплавов до 
(рис.  1а–в) и после (рис. 1д–е) нанесения КП. 
В структуре магниевых сплавов QE22 (рис. 1а), 
ZRE1 (рис. 1б) и WE43 (рис. 1в) присутствуют 
участки, характерные для интерметалличе-
ских частиц (ИМЧ). В табл. 2 представлены ре-
зультаты точечного EDX анализа поверхности 
исходных образцов. Согласно полученным дан-
ным, сплав QE22 состоит из магниевой матрицы 
и ИМЧ, обогащенных неодимом (27.3 мас. %), се-
ребром (8.5 мас. %) и незначительным количе-
ством циркония (0.4 мас. %). ИМЧ сплава ZRE1 
преимущественно содержат цинк (19.1 мас. %) и 
церий (9.9 мас. %). В магниевой матрице сплава 
WE43 содержится до 5.6 мас. % неодима, нали-

Таблица 1. Элементный состав используемых сплавов магния 

Содержание в сплаве, мас. %
Сплав ZRE1

Zn РЗЭ Zr Si Cu Mn Ni Mg
2.7 3.18 0.53 0.01 0.01 0.2 0.001 баланс

Сплав QE22
Ag Nd Zr Cu Ni Mg

2.0–3.0 1.7–2.5 0.4–1.0 0.1 0.01 баланс
Сплав WE43

Y Nd РЗЭ Zr Mg
3.7 3.2 0.96 0.51 баланс
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чие которого может быть обусловлено термиче-
ской обработкой сплава в процессе его изготов-
ления. По сравнению с другими сплавами WE43 
характеризуется наличием ИМЧ меньшего раз-
мера, длина и ширина которых варьируется от 
10 до 70 мкм. ИМЧ этого сплава состоят из нео-
дима ≈ 20 мас. %; иттрия ≈ 4.5 мас. %; празеоди-
ма ≈ 1 мас. %; церия ≈ 0.5 мас. % (табл. 2).

Химическая обработка образцов магниевых 
сплавов приводит к формированию на их по-
верхности зернистых и шероховатых покрытий 
(рис. 1г–е). Как видно из представленных дан-
ных, наиболее неоднородной структурой обла-
дает КП на сплаве QE22 (рис. 1г), что, вероятно, 
обусловлено наличием в его составе серебра, от-
личающегося относительно низкой реакцион-
ной способностью. 

Полученные КП преимущественно состоит 
из кальция, фосфора и кислорода, что указывает 
на формирование фосфатсодержащих пленок. 
В табл. 3 представлены результаты EDX анали-
за поверхности образцов после нанесения КП.

На рис. 2 представлены СЭМ изображения и 
элементные карты поперечных шлифов, иссле-
дуемых образцов сплавов после фосфатирова-
ния. Как видно из представленных данных, тол-
щина слоя КП на поверхности исследуемых спла-
вов варьируется от 16 до 21 мкм и полностью со-
стоит из кальция и фосфора. 

Покрытие, сформированное на поверхно-
сти сплава QE22, характеризуется наибольшей 
неоднородностью, а также наличием микро-
трещин (рис. 2а). Образование на поверхности 
сплава QE22 неоднородного покрытия с боль-

Таблица 2. Данные результатов точечного элементного анализа исходных образов сплавов магния 
(анализируемые области указаны на рис. 1)

Номер
точки

Содержание, мас. %
Mg Zr Ag Nd Zn Pr Ce La Y

1 100.0 – – – – – – – –
2 63.8 0.4 8.5 27.3 – – – – –
3 100.0 – – – – – – – –
4 63.1 1.3 – 1.8 19.1 0.8 9.9 4.1 –
5 94.4 – – 5.6 – – – – –
6 71.4 – – 21.1 – 1.3 0.6 – 4.6

Рис. 1. СЭМ изображение поверхности образцов сплавов магния до (а–в) и после (г–д) фосфатирования. 
Сплав: а, г – QE22; б, д – ZRE1; в, е – WE43
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шим количеством дефектов в виде микротре-
щин, вероятно, обусловлено наличием в его 
структуре ИМЧ с высоким содержанием серебра, 
достигающим 8.5 мас. % (табл. 2). Повышенную 
дефектность формируемого покрытия можно 
объяснить тем, что по сравнению с магнием се-
ребро характеризуется существенно большим 
значением стандартного электродного потен-
циала и химически устойчиво в кислых средах 
в отсутствии окислителей (в том числе в раство-
рах H3PO4). Поэтому в процессе формирования 
конверсионных покрытий (КП) участки с высо-
ким содержанием серебра выступают в роли ка-
тодов, на поверхности которых протекает вос-
становление деполяризатора (водорода), а на 
участках, граничащих с серебросодержащими 
ИМЧ, происходят процессы ионизации магния. 

Увеличение скорости локального растворе-
ния магниевой матрицы вокруг катодных частиц 
(фаза Mg12Nd2Ag), и, как следствие, интенсифи-
кация процесса выделения водорода на ИМЧ, 
приводят к образованию неплотных фосфатсо-
держащих покрытий со значительным количест-
вом структурных дефектов (рис. 2а). Сформиро-

ванные КП ограничивают контакт коррозионной 
среды с металлической подложкой, снижая ско-
рость коррозии магниевого сплава QE22. Однако 
наличие дефектов в КП в области катодных ИМЧ 
приводит к развитию подпленочной коррозии и 
водородному отслоению покрытия. 

Методом РФА установлен фазовый состав ис-
следуемых образцов (рис. 3). Известно, что РЗЭ 
обладают низкой растворимостью в магнии, по-
этому при их кристаллизации образуются от-
дельные фазы, способствующие повышению 
прочностных характеристик сплава [41, 42]. Со-
гласно полученным данным (рис. 3а, б), в струк-
туре сплавов QE22 и ZRE1 образуются ИМЧ со-
става Mg12Nd2Ag и (Mg, Zn)12РЗЭ соответственно, 
что согласуется с литературными данными 
[41, 42]. На дифрактограммах сплава WE43 ин-
тенсивные рефлексы, характерные для ИМЧ 
Mg12Nd и Mg12Nd2Y, выявить не удалось. При 
этом дифракционные пики фазы a-Mg для спла-
ва WE43 (рис. 3в) смещены в сторону меньших 
углов 2q по сравнению с дифракционными пи-
ками a-Mg для сплавов QE22 и ZRE1. Данный 
сдвиг свидетельствует об увеличении межпло-

Таблица 3. Элементный состав образцов сплавов магния после фосфатирования  

Сплав Содержание, мас. %
O P Ca Y Zn Zr La Ce Nd

QE22 35.3 15.5 45.1 – – 4.1 – – –
ZRE1 38.3 15.1 40.8 – 1.3 2.4 0.9 1.2 –
WE43 36.4 13.8 40.9 1.5 – 4.0 1.4 0.9 1.1

Рис. 2. СЭМ изображение и элементные карты поперечных шлифов сплавов магния после фосфатиро-
вания. Сплав: а – QE22; б – ZRE1; в – WE43
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скостного расстояния за счет включения атомов 
Nd в кристаллическую решетку магния и обра-
зования твердого раствора замещения, что под-
тверждается данными EDX анализа. 

На дифрактограммах образцов всех исследу-
емых сплавов после нанесения КП присутствуют 
рефлексы, соответствующие фазе CaHPO4·2H2O 
(рис. 3г-е).  

Образование дигидрата гидроортофосфата 
кальция в процессе получения КП можно объ-
яснить следующим образом. При погружении 
образцов сплавов магния в раствор фосфатиро-
вания, который имеет слабокислый рН, наблю-
дается интенсивное растворение магния, сопро-
вождающееся выделением водорода и, как след-
ствие, локальным повышением рН на границе 
раздела фаз электрод | электролит: 

Мg → Mg2+ + 2e– (анодная реакция) (1)

2H+ + 2e– → H2 (катодная реакция) (2)

Локальное подщелачивание электролита, на-
ходящегося в контакте с поверхностью магни-
евых сплавов, способствует формированию на 
их поверхности слоя, преимущественно состо-
ящего из CaHPO4·2H2O, по следующей реакции: 

Ca2+ + H2PO4
– + 2H2O → CaHPO4·2H2O + H+ (3)

На рис. 4 представлены потенциодинамиче-
ские поляризационные кривые образцов маг-
ниевых сплавов в растворе Хэнка, а в табл. 4 – 
электрохимические параметры коррозии ис-
следуемых сплавов, рассчитанные по данным 
электрохимической поляризации. На анодной 
поляризационной кривой (ПК) сплава QE22 в 
диапазоне потенциалов от –1.3 до –1.2 В можно 
выделить линейную область, которая соответ-
ствует процессу активного растворения спла-
ва. На анодных ветвях ПК сплавов ZRE1 и WE43 
соответственно в области потенциалов –1.35–
(–1.30) В и –1.4–(–1.35) В можно выделить 
активно-пассивную область, наличие которой 
может указывать на формирование плотного 
слоя продуктов коррозии. Резкое изменение 
значений углового коэффициента ba анодной 
ПК, наблюдаемое при дальнейшем смещении 
потенциала в область положительных значе-
ний, обусловлено пробоем сформированного 
оксидно-гидроксидного слоя и началом актив-
ного растворения сплава. Независимо от соста-
ва магниевого сплава катодные ветви ПК име-
ют практически одинаковый наклон, а значе-
ния катодного коэффициент |bк| варьируются в 
диапазоне от 0.25 до 0.27 В. Данный факт ука-
зывает на однотипность механизмов катодных 

Рис. 3. Дифрактограммы образцов сплавов магния до (а–в) и после (г–е) фосфатирования. Сплав: а, 
г – QE22; б, д – ZRE1; в, е – WE43
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процессов, протекающих при коррозии иссле-
дуемых сплавов. 

Согласно приведенным данным, наимень-
шей коррозионной устойчивостью в растворе 
Хэнка обладает сплав QE22 (плотность тока кор-
розии 5.2·10–5 А/см2). Сплав WE43 характеризует-
ся в 2.6 и 1.25 раза более низкой скоростью кор-
розии в исследуемой среде, чем сплавы QE22 и 
ZRE1 соответственно.

Нанесение КП способствует снижению скоро-
сти коррозии сплавов QE22, ZRE1 и WE43 в 15.2, 
7.8 и 6.3 раза соответственно. На анодных вет-
вях ПК сплавов ZRE1 и WE43 наблюдается суще-
ственное расширение активно-пассивной обла-
сти и увеличение углового коэффициента ba, что 
указывает на торможение анодных процессов. 
Несмотря на близкие значения плотностей токов 
коррозии исследуемых сплавов с нанесенным 
КП, кинетика анодного процесса сплава QE22 
в растворе Хэнка существенно отличается от 
образцов сплавов ZRE1 и WE43. Угол наклона 
анодной ветви ПК сплава QE22 после фосфати-

рования практически не изменяется, что может 
указывать на низкую защитную способность 
сформированного КП. 

Для более детального изучения коррози-
онных процессов исследуемых образцов в рас-
творе Хэнка использовали метод электрохи-
мической импедансной спектроскопии (ЭИС). 
На спектрах импеданса образцов магниевых 
сплавов, представленных в виде диаграмм 
Найквиста, можно выделить три временные 
константы: емкостные полуокружности в об-
ласти высоких и низких частот, а также индук-
тивную петлю в области низких частот (рис. 5). 
Емкостная полуокружность в области высоких 
частот характеризует процесс переноса заря-
да через слой продуктов коррозии, а в обла-
сти низких частот – отражает релаксационные 
процессы массопереноса в твердой фазе, а так-
же сопротивление переноса заряда в двойном 
электрическом слое. Низкочастотный индук-
тивный отклик указывает на активную иони-
зацию электрода. 

Таблица 4. Электрохимические параметры коррозии образцов сплавов магния

Образец |bк|, В |aк|, В |ba|, В |aa|, В iкорр, А/см2

Исходные образцы сплавов
QE22 0.27 2.46 0.09 0.95 5.2·10–5

ZRE1 0.25 2.51 0.07 1.01 2.5·10–5

WE43 0.27 2.70 0.10 0.97 2.0·10–5

Сплавы с конверсионным покрытием 
QE22 0.33 3.14 0.07 0.99 3.4·10–6

ZRE1 0.36 3.29 0.17 0.41 3.3·10–6

WE43 0.35 3.38 0.17 0.52 3.2·10–6

Рис. 4. Поляризационные кривые образцов сплавов магния до (а) и после фосфатирования (б) 
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КП на основе CaHPO4·2H2O способствуют ро-
сту значений модуля импеданса исследуемых 
сплавов, о чем свидетельствует увеличение ди-
аметров емкостных полуокружностей. На спек-
трах импеданса образцов сплавов QE22 и ZRE1 
в области низких частот присутствует петля ин-
дуктивности. Наличие петли индуктивности на 
спектрах ЭИС для сплавов с КП может свидетель-
ствовать о дефектности сформированного по-
крытия и протекании процессов ионизации маг-
ния под сформировавшимся слоем CaHPO4·2H2O. 
Годограф импеданса сплава WE43 с КП характе-
ризуется отсутствием петли индуктивности в об-
ласти низких частот, что может быть обусловле-
но целостностью сформировавшегося покрытия.

Для количественного описания полученных 
спектров импеданса использовали эквивалент-
ную схему, представленную на вставке рис. 5б. 
В  предложенной схеме: Rs – сопротивление 
электролита; R1 – сопротивление слоя образу-
ющихся продуктов коррозии; L – параметр ин-

дуктивности; R2 – поверхностное сопротивле-
ние; CPE1 – емкостной отклик слоя продуктов 
коррозии; R3 – сопротивление переноса заря-
да; СPE2 – емкостной отклик двойного элек-
трического слоя. Для количественного описа-
ния спектров импеданса образца сплава WE43 
c КП индукционные процессы не учитывались, 
ввиду их отсутствия.

Полученные данные указывают, что наиболь-
шей коррозионной устойчивость в растворе Хэн-
ка обладает сплав WE43 с нанесенным КП. По-
лученные результаты согласуются с данными, 
полученными методом линейной поляризации. 

Коррозия магниевых сплавов протекает с 
выделением газообразного водорода, что при-
водит к возрастанию pH растворов. Поэтому 
сравнительную оценку защитной способности 
полученных покрытий целесообразно прово-
дить по динамике изменения рН коррозион-
ной среды, находящейся в контакте с исследуе-
мыми образцами. 

Рис. 5. Спектры импеданса в виде диаграмм Найквиста образцов сплавов магния без (а) и с нанесенным 
КП (б)

Таблица 5. Результаты подбора эквивалентной схемы

Марка
сплава

Rs, 
Ом·см2

CPE1, 10–5 

Ом–1·cм–2·сn n1 L, кН R1, 
кОм·см2

R2, 
кОм·см2

CPE2, 10–4 

Ом–1·cм–2·сnn n2

R3, 
Ом·см2

Исходные образцы сплавов
QE22 42.1 2.2 0.91 5.44 0.55 0.54 30.0 0.90 13
ZRE1 32.0 2.8 0.90 1.71 0.17 0.23 40.4 0.30 75
WE43 65.7 5.0 0.85 13.76 0.35 0.50 3.0 0.90 15

С конверсионным покрытием
QE22 48.0 4.4 0.80 190.50 12.90 0.93 0.25 0.48 6902
ZRE1 90.0 9.1 0.20 50.00 11.00 0.60 0.14 0.60 47361
WE43 496.7 1.1 0.65 – 6.90 4.38 1.86 0.73 –
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На рис. 6 представлены зависимости pH рас-
твора Хэнка от времени экспозиции в них исход-
ных образцов сплавов магния. Начальное зна-
чение водородного показателя раствора Хэнка 
составляет 7.4. После 24 часов погружных испы-
таний сплава QE22 в растворе Хэнка, значение 
рН изменяется скачкообразно и составляет ≈11. 
Дальнейшее увеличение времени экспозиции 
сплава QE22 до 7 суток не приводит к сущест-
венному увеличению рН среды, что, вероятно, 
обусловлено образованием малорастворимого 
слоя продуктов коррозии – гидроксида и кар-
боната магния. Сплавы ZRE1 и WE43 характе-
ризуются более низкой скоростью коррозии в 
растворе Хэнка. Так, значения рН коррозион-
ных сред после первых 24 часов погружных ис-
пытаний сплавов ZRE1 и WE43 составляют 9.2 и 
9.3, а после 7 суток – 10.1 и 10.0 соответственно. 

КП на основе брушита CaHPO4·2H2O способст-
вует существенному уменьшению скорости под-
щелачивания раствора Хэнка при погружных ис-
пытаниях исследуемых образцов сплавов. После 
24 часов испытаний фосфатированного сплава 
QE22 pH электролита составил 8.3, а после 3 су-
ток наблюдается резкое увеличение pH среды до 
11.3, что указывает на начало активного раство-
рения сплава. При погружных испытаниях фос-
фатированных сплавов ZRE1 и WE43 с КП в тече-
ние первых 3 суток значения pH раствора Хэнка 
практически не изменяются и составляют 7.5 и 7.6 
соответственно. Сравнительный анализ динами-
ки изменения pH коррозионных сред при контак-
те с фосфатированными сплавами ZRE1 и WE43 

показывает, что во временном интервале 3–5 
суток более активно протекает подщелачевание 
раствора с погруженным в него сплавом WE43. 
Однако после 7 суток погружных испытаний зна-
чения pH коррозионных сред становятся практи-
чески одинаковыми и составляют ≈8.4.

На рис. 7 и 8 представлены СЭМ изображе-
ния поверхности образцов сплавов магния по-
сле их экспозиции в растворе Хэнка в течение 24 
ч и 7 суток соответственно. Поверхность сплава 
QE22 после первых 24 часов коррозионных ис-
пытаний практически полностью покрыта не-
однородным слоем продуктов коррозии, а в его 
структуре наблюдается образование макроде-
фектов (рис. 7а). Сплавы ZRE1 и WE43 менее под-
вержены коррозионному разрушению в первые 
сутки испытаний, что обусловлено образовани-
ем плотного слоя продуктов коррозии, препят-
ствующего дальнейшему растворению сплавов. 
Образец сплава QE22 после 7 суток коррозион-
ных испытаний в растворе Хэнка практически 
полностью растворяется. Увеличение длитель-
ности экспозиции сплава ZRE1 в растворе Хэнка 
до 7 суток приводит к образованию в его струк-
туре очагов язвенной коррозии. 

На поверхности сплава QE22 c нанесенным 
КП после первых 24 часов погружных испытаний 
в растворе Хэнка наблюдается образование пор, 
диаметр которых варьируется от 10 до 40 мкм, а 7 
суток – покрывается сплошным слоем продуктов 
коррозии, с нарушением целостности покры-
тия, что может указывать о слабых защитных 
свойствах КП ввиду его неоднородности и де-

Рис. 6. Динамика изменения pH раствора Хэнка в процессе погружных испытаний коррозии сплавов 
до (а) и после (б) химической обработки
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фектности. Микроструктура образцов сплавов 
ZRE1 и WE43 с нанесенным КП после первых 
24 часов коррозионных испытаний в растворе 
Хэнка практически не изменяется, а при даль-
нейшем увеличении экспозиции до 7 суток на их 

поверхности наблюдается образование незна-
чительного количества локальных очагов кор-
розии в виде пор. 

На рис. 9 представлены изображения поверх-
ности исследуемых образцов сплавов магния без 

Рис. 7. СЭМ изображения исходных образцов сплавов магния после 24 часов (а–в) и 7 (г–е) суток кор-
розионных испытаний в растворе Хэнка. Сплав: а, г – QE22; б, д – ZRE1; в, е – WE43

Рис. 8. СЭМ изображения фосфатированных сплавов магния после 24 часов (а–в) и 7 (г–е) суток корро-
зионных испытаний в растворе Хэнка.  Сплав: а, г – QE22; б, д – ZRE1; в, е – WE43
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и с нанесенным КП после первых 24 ч и 7 дней 
экспозиции в растворе Хэнка. 

После первых 24 часов коррозионных ис-
пытаний на поверхности магниевого сплава 
QE22 наблюдается образование очагов корро-
зии; после 7 суток – полное растворение образ-
ца. Визуальная оценка поверхности сплавов 
ZRE1 и WE43 показала, что данные материалы 
после 7 дней испытаний сохраняют свою це-
лостность. Поверхность сплава QE22 c КП после 
первых 24 ч погружных испытаний не претер-
певает существенных изменений. С увеличени-
ем длительности экспозиции фосфатированного 
сплава QE22 до 7 суток происходит практически 
полное заполнение его поверхности продуктами 
коррозии. На поверхности образцов сплавов 
ZRE1 и WE43 с КП покрытием, после 7 суток кор-
розионных испытаний отсутствуют визуально 
видимые очаги коррозии.

Таким образом, выявлено, что конверсион-
ные покрытия на основе CaHPO4·2H2O (бруши-
та) демонстрируют снижение скорости коррозии 
магниевых сплавов QE22, ZRE1 и WE43 в 15.2, 7.8 
и 6.3 раза соответственно. Полученные результа-
ты согласуются с данными других исследовате-
лей [28, 31, 32], показавшими, что аналогичные 
покрытия на легированных алюминием спла-
вах магния (серии AZ) способны снижать плот-
ность тока коррозии в 19–62 раза, а различия в 

защитных свойствах конверсионных покрытий 
на основе брушита связаны с влиянием состава 
подложки на структуру и дефектность формиру-
емых покрытий. Проведенные нами исследова-
ния также подтверждают данное предположение 
и подчеркивает необходимость учитывать хи-
мический состав и структуру магниевых спла-
вов при разработке способов нанесения на них 
конверсионных покрытий. Важно отметить, что 
несмотря на высокую эффективность защитных 
конверсионных покрытий на сплавах магния се-
рии AZ, использование этих сплавов в качестве 
имплантационных материалов сопряжено с ри-
сками, связанными с присутствием алюминия. 
Избыточное содержание алюминия в организме 
человека оказывает негативное воздействие на 
нейроны, остеобласты и может привести к бо-
лезни Альцгеймера, что еще раз подчеркивает 
необходимость внимательного выбора марки 
сплавов магния для изготовления материалов 
для ортопедических имплантатов.

4. Заключение
Фосфатирование образцов магниевых спла-

вов в растворах, содержащих нитрат кальция, 
приводит к формированию малорастворимых 
плотных мелкозернистых покрытий с ярко выра-
женной кристаллической структурой, включаю-
щих Са ≈ 40 мас. %; Р ≈ 15 мас. %; О ≈ 35 мас. % и в 

Рис. 9. Фотографии поверхности образцов сплавов магния после коррозионных испытаний в растворе 
Хэнка
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основном состоящих из брушита (CaHPO4·2H2O). 
Наиболее выраженной неоднородностью, а так-
же наличием микротрещин характеризуется по-
крытие, сформированное на поверхности спла-
ва QE22, что, вероятно, обусловлено наличием 
в его составе серебра. Коррозионной устойчи-
вость сплавов магния в растворе Хэнка (рН = 7.4), 
имитирующем внутреннюю среду организма, 
уменьшается в ряду QE22, ZRE1, WE43, а значе-
ния плотности тока коррозии iкорр составляют 
5.2·10–5, 2.5·10–5 и 2.0·10–5 А/см2 соответственно. 
Нанесение КП способствует снижению скоро-
сти коррозии сплавов QE22, ZRE1 и WE43 в 15.2, 
7.8 и 6.3 раза соответственно. Таким образом, 
показано, что наиболее высокими защитными 
свойствами обладают покрытия, сформирован-
ные на сплаве WE43. Погружные коррозионные 
испытания показали, что образцы фосфатиро-
ванных сплавов ZRE1 и WE43 без видимых по-
вреждений выдерживают воздействие раствора 
Хэнка более 7 суток. 
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1. Введение 
III-нитриды (GaN, AlN, AlGaN) обладают уни-

кальными физическими и химическими свой-
ствами по сравнению с другими полупровод-
никами [1–3]. Они обладают высокой твердо-
стью, хорошей теплопроводностью и хорошим 
сопротивлением к радиации и химическим ве-
ществам. Эти свойства делают III-нитриды над-
ежным кандидатом на роль полупроводников 
для устройств современной высокочастотной и 
мощной электроники [3–6].

Обычно III-нитриды выращивают на таких 
подложках, как сапфир и карбид кремния (SiC), 
но все чаще используется кремниевая подложка, 
в том числе пористая [7–9], доступная в больших 
диаметрах и, что наиболее важно, имеющая не-
обходимые тепловые характеристики и электри-
ческие свойства. Однако из-за высокой степени 
рассогласования параметров кристаллических 
решеток между пленками III-нитридов и ино-
родной подложкой, а также различия в коэффи-
циентах температурного расширения (КТР) этих 
материалов, во время роста возникают достаточ-
но высокие упругие напряжения [10], снижение 
которых в эпитаксиальных слоях сверхрешетки 
является актуальной задачей. При этом дефор-
мация несоответствия в эпитаксиальных сис-
темах с несогласованной решеткой может быть 
уменьшена за счет создания высокой плотности 
структурных дефектов, а также роста переход-
ных буферных слоев на основе многопериодных 
сверхрешеток. Поэтому настройка и анализ де-
формации в III-нитридах является важной зада-
чей [11]. Для контроля деформации в основном 
используется рентгеновская дифракция, которая 
является мощным методом надежного и нераз-
рушающего анализа гетероструктур [12, 13]. Од-
нако в последнее время предпочтение отдается 
Рамановской спектроскопии [14, 9], чье большое 
преимущество по сравнению с рентгеновской 
дифракцией состоит в возможности простран-
ственно-разрешенной оценки неоднородностей 
деформации. Включение в измерительную схему 
комбинационного рассеяния микроскопов и мо-
торизованных подвижек, позволяющих выпол-
нять смещение образца в плоскости сканирова-
ния с субмикронным шагом, даёт возможность 
изучить распределение остаточных напряжений 
и их флуктуации в слоях гетероструктуры с вы-
соким пространственным разрешением. Учи-
тывая тот факт, что деформационная инжене-
рия представляет собой один из самых мощных 
методов настройки оптических и электронных 

свойств полупроводниковых соединений AIIIN, 
то исследования остаточных напряжений в эпи-
таксиальных слоях нитрида галлия, выращенно-
го с использованием переходных буферных сло-
ев на основе многопериодных GaN/AlN сверхре-
шеток, является актуальной задачей. 

Ранее экспериментально было доказано [15, 
16], что рост структурно-качественных III-ни-
тридов (AlN, GaN и AlGaN) может быть выполнен 
с использованием гибридной подложки SiC/Si, в 
том числе с их последующим отделением от под-
ложки. Например, в работе [16] были выращены 
без трещин монокристаллические слои: AlN тол-
щиной до 300 мкм; AlGaN толщиной до 400 мкм; 
GaN толщиной до 200 мкм; GaN полуполярной 
(1124) ориентации до 35 мкм.

Поэтому целью нашей работы стало иссле-
дование остаточных упругих напряжений в эпи-
таксиальной периодической гетероструктуре и 
на ее основе многопериодных сверхрешеток из 
соединений GaN/AlN после ее отсоединения от 
гибридной подложки.

2. Материалы и методы
Задача роста объемного слоя GaN с хорошей 

кристаллической структурой, с последующим 
его отделением эпитаксиальной пленки от под-
ложки решалась в работе с использованием ме-
тода хлоридной газофазной эпитаксии (ХГФЭ), 
который давно зарекомендовал себя как отно-
сительно дешевый способ получения объемных 
пленок III-нитридов на подложках кремния или 
сапфира. В качестве подложки для гетерострук-
туры использовалась гибридная подложка SiC/
Si(111), синтезированная методом согласован-
ного замещения атомов [17–19]. Для избегания 
трещинообразования, учитывая несоответствие 
параметров кристаллических решеток и коэф-
фициентов термического расширения, исполь-
зовался метод осаждения сверхрешеток между 
основными слоями AlN и GaN. Первоначально 
осаждался тонкий слой AlN, после чего добав-
лялся 2-й элемент (Ga) и в пропорции 50 на 50 
выращивался слой сверхрешетки AlN/GaN в те-
чении 20 мин. На следующем этапа растили оче-
редной слой AlN, на котором растился следую-
щий слой сверхрешетки AlN/GaN. В конце был 
выращен слой GaN с толщиной порядка 3.5 мкм. 
Рост структуры проходит в реакторе при высо-
кой температуре (T ~ 1000 °C). В качестве газо-
вой смеси использовали аммиак (NH

3) и аргон 
(Ar), скорость потока которых составляла 1000 и 
4000 мл/мин соответственно. Поток Al и Ga был 
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одинаковым и составлял 100 мл/мин. После ро-
ста подложка была удалена.

Диагностика образцов была выполнена с ис-
пользованием микроструктурно-спектроскопи-
ческих методов анализа. Микроскопические ис-
следования были выполнены с использованием 
растрового электронного микроскопа JSM-7001F, 
Jeol, Япония. Спектры комбинационного рассе-
яния получены с использованием конфокаль-
ного Рамановского микроскопа РамМикс 532 
(EnSpectr, Москва, Россия) с длиной волны воз-
буждающего излучения 532 нм. Сканирование 
осуществлялось с использованием 60× объекти-
ва. Мощность в фокусном пятне 30 мВт. Спект-
ры детектировались в диапазоне 100–2000 см–1 
и спектральным разрешением 1 см-1. Исследо-
вание пространственной области образца про-
изводилось с использованием двухосевой мото-
ризованной подвижки с шагом 0.25 мкм вдоль 
всей структуры образца. Были получены спект-
ры в геометрии и z xy z( )  и x xy x( ) .

3. Экспериментальные результаты и их 
обсуждение

На рис. 1 представлены схема многослой-
ной гетероструктуры GaN/AlN, а также микро-
скопические изображения поперечного сече-
ния образца с различным увеличением, полу-
ченные с использованием сканирующей элек-
тронной микроскопии.

Неоднократно было показано, что информа-
ция о тонких структурных свойствах свободной 
пленки на основе многопериодных сверхреше-
ток GaN/AlN получена с использованием метода 
комбинационного рассеяния света. Рамановская 

спектроскопия является чрезвычайно полезным 
инструментом для неразрушающего контроля 
полупроводниковых наноструктур. 

На рис. 2 представлен Рамановский спектр 
образца, собранный в геометрии z xy z( ) .

В силу оптической прозрачности GaNи AlN и 
большой глубины анализа Рамановского спект-
рометра в геометрии z xy z( )  в спектре присутст-
вуют моды комбинационного рассеяния от раз-
личных слоев гетероструктуры.

В соответствии с геометрией комбинацион-
ного рассеяния света и правил отбора для кри-
сталлической структуры вюрцита (пространст-
венная группа P3m1), которую имеют фазы GaN 
и AlN, в спектре комбинационного рассеяния 
для каждой фазы может наблюдаться характер-

Рис. 1. РЭМ изображение гетероструктуры и схе-
матические изображения сверхрешеток двух типов

Рис. 2. Рамановский спектр пленки в геометрии z(xy)z
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ный набор из шести продольных оптических 
(LO) и поперечных оптических (TO) фононных 
мод [20, 21]. Анализ экспериментальных данных 
(см. рис. 2) показывает, что в спектре присутст-
вуют четыре колебания. Первый и наиболее ин-
тенсивный максимум около 567 см–1 является 
фононной модой E2

high вюрцитного GaN [22, 23]. 
Менее интенсивный пик вблизи 735 см-1 являет-
ся модой A1(LO) GaN. Колебание в спектре около 
653 см–1 является модой E2

high AlN, самой сильной 
из разрешенных мод в пленках вюрцитного AlN 
для геометрии обратного рассеяния z xy z( ) ¢ , ис-
пользованной в нашем эксперименте [24]. 

Для послойного исследования структуры с 
высоким пространственным разрешением была 
выполнена съемка в геометрии x xy x( )  с шагом 
250 нм. Это позволило получить набор фонон-
ных мод из областей многопериодных сверх-
решеток GaN/AlN (рис. 3), а также от буферных 
слоев AlN (рис. 4)

Анализируя полученные результаты, мож-
но заметить, что в выбранной для эксперимен-
та гео метрии съемки x xy x( )  в спектрах из об-
ластей сверхрешетки GaN/AlN (см рис. 3) вме-
сте с интенсивной неполярной фононной мо-
дой E2

high GaN (см. рис. 2) активными являются 
полярные колебания A1(TO) GaN и E1(TO) GaN, 
локализованные около 535 и 555 см–1 соответст-

венно. Эти колебания являются характерными 
для GaN кристалла со структурой вюрцита [25]. 
Можно заметить, что в зависимости от расстоя-
ния от подложки до исследуемой области наблю-
дается не только частотный сдвиг для фононных 
мод A1(TO), E1(TO), E2

high GaN, но и изменение их 
относительных интенсивностей. 

Что касается комбинационного рассеяния 
от буферных слоев AlN (см рис. 4), то в спект-
рах являются активными три моды E2

high, A1(TO) 
и E1(TO), интенсивность которых слабо зависит 
от области локализации слоя AlN в пленке. Кро-
ме того, нужно обратить внимание на то, что в 
спектрах из областей (слоев) буферного AlN в об-
ласти 530–580 см–1 (рис. 4) наблюдаются колеба-
ния, приписываемые A1(TO), E2

high GaN. Этот факт 
может быть связан с тем, что в процессе съемки 
область генерации полезного сигнала распро-
странялась в соседние слои сверхрешетки, что 
в свою очередь указывает на отклонение пло-
скости скола от перпендикулярного к поверх-
ности образца.

Наблюдаемые сдвиги фононных мод раз-
личной симметрии определенно связаны с де-
формациями слоев, обусловленными разницей 
в параметрах решетки и коэффициентах терми-
ческого расширения материалов слоев, возни-
кающих при росте гетероструктуры. Можно за-

Рис. 3. Рамановские спектры из областей сверхрешеткок GaN/AlN, снятые в геометрии z(xy)z
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метить, что сдвиги фононных колебаний, при-
надлежащих фононам от AlN и GaN в различ-
ных слоях сверхрешеток, а также в буферных 
слоях, имеют разные направления, что указы-
вает на разный тип деформаций, возникающий 
в этих слоях.

Проводя измерения микро-рамановского 
рассеяния из области скола гетероструктуры по-
средством скоординированных спектральных 
сканов, может быть получено химическое изо-
бражение структуры в разрезе слоев на основе 
вариации интенсивности спектральных линий, 
отражающих распределение неполярных E2

high 
GaN и E2

highAlN колебательных мод в области ин-
терфейса. Для этого в каждом спектре, соответ-
ствующем конкретной точке в области сканиро-
вания, определены интегральные площади под 
выбранными Рамановскими линиями.

На рис. 5а, б представлены результаты гипер-
спектрального картирования на основе распре-
деления интенсивности выбранных колебаний 
и одновременно приведено РЭМ изображение 
сканированной области. Результаты химическо-
го картирования представлены с использовани-
ем цветового кодирования. Чем теплее цвет, тем 
выше интенсивность соответствующего фоно-
на, а, следовательно, и содержание фазы в дан-
ной области.

Анализ результатов гиперспектрального кар-
тирования (см. рис. 5a, б) наглядно визуализи-
рует структуру слоев в образце: на картах выде-
ляются полосы с наибольшей/наименьшей ин-
тенсивностью GaN/AlN, а расстояние между эти-
ми полосами прекрасно коррелирует с изобра-
жением РЭМ.

Однако при этом нужно отметить, что в сло-
ях, образующих сверхрешетки GaN/AlN, коли-
чественный состав и интенсивности локализо-
ванных мод сильно зависят не только от перио-
да сверхрешетки, но и от области локализации. 
Хорошо видно, что неполярная E2

high GaN мода 
имеет максимальную интенсивность в верхних 
слоях областей сверхрешеток с градиентным из-
менением периода. 

Как было отмечено ранее, остаточная де-
формация в тонких эпитаксиальных плен-
ках является важным вопросом при изготовле-
нии устройств. При росте многослойных гете-
роструктур на основе нитридов третьей группы 
на инородных подложках наблюдаемая в плен-
ках остаточная деформация является резуль-
татом баланса между двумя конкурирующими 
компонентами деформациями: деформацией 
теплового несоответствия, возникающей из-за 
различий в коэффициентах теплового расшире-
ния, и деформацией, связанной с возникновени-

Рис. 4. Рамановские спектры от буферных слоев AlN, снятые в геометрии z(xy)z
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ем дефектов структуры [26]. Результаты много-
численных работ показывают, что частотное по-
ложение мод E2

high GaN и AlN зависит от деформа-
ций кристаллической решетки. Поэтому оценку 
величины остаточных напряжений в различных 
слоях гетероструктуры можно получить, исходя 
из определения частотного сдвига в Раманов-
ском спектре основных колебательных мод: E2

high 

GaN и E2
high AlN.

Расчет остаточных напряжений в области 
скола эпитаксиальной пленки выполнен, исхо-
дя из частотного положения моды E2

high GaN с ис-
пользованием соотношения:

s w
xx K

= D
,  (1)

где Dw – Рамановский сдвиг относительно нена-
пряженного слоя, K – постоянная величина для 
GaN KGaN = 4.3 см–1·ГПа.

На рис. 5в представлена карта двухосных на-
пряжений в области скола пленки. Хорошо вид-
но, что в верхнем GaN слое величина двухосно-
го напряжения sxx имеет минимальное значение 
~ –0.12 ГПa. При этом в верхних сверхрешетках 
SL2-типа (с постоянным периодом) напряжения 
находятся на минимальном уровне.

4. Заключение
В работе впервые демонстрируется, что ме-

тодом хлорид-гидридной эпитаксии на гибрид-
ной подложке SiC/Si, синтезированной методом 

согласованного замещения атомов, сформирова-
на многослойная гетероструктура, состоящая из 
периодически расположенных слоев GaN и AlN. 

Общая толщина выращенной структуры со-
ставила ~ 78 мкм. Показано, с использованием 
наномасштабного картирования в верхних слоях 
GaN величина двухосного напряжения sxx име-
ет минимальное значение ~ 0.12 ГПа. При этом 
в сверхрешетках, расположенных в верхней ча-
сти структуры, напряжения практически отсут-
ствуют.
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Аннотация 
В работе демонстрируется, что с использованием технологии молекулярно-пучковой эпитаксии с плазменной 
активацией азота (МПЭ ПА) могут быть сформированы структурно-качественные эпитаксиально-доращиваемые 
контактные GaN, n-GaN и n+-GaN на виртуальных подложках GaN/c-Al2O3 в Ga-обогащенных условиях при относи-
тельно низких температурах роста ~700 °C.
Показано, что на начальной стадии роста контактных слоев происходит эффективная фильтрация дислокаций, 
прорастающих из буферного GaN слоя виртуальной подложки, сформированного методом MOCVD. 
Выполненные на основе данных Рамановской микроспектроскопии расчёты величины остаточных напряжений 
указывают на высокое структурной качество GaN, n-GaN и n+-GaN контактных слоев независимо от уровня леги-
рования кремнием.  
Определенное с помощью метода передающей линии контактное сопротивление, приведенное к ширине площад-
ки, для структуры с контактным слоем n+-GaN составило ~ 0.11 Ом·мм, а для n-GaN ~ 0.5 Ом·мм.
Ключевые слова: молекулярно-пучковая эпитаксия, контактные слои GaN, n-GaN и n+-GaN, виртуальная подлож-
ка, Рамановская микроспектроскопия
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1. Введение
Нитриды третьей группы (AIIIN) являются 

полупроводниками третьего поколения, расши-
рение диапазона применения которых актив-
но изучается в последние десятилетия [1]. При 
этом ключевой проблемой создания жизнеспо-
собных приборных технологических решений 
на основе AIIIN является выбор подложки для 
эпитаксиального синтеза и метода интеграции 
с ней [2–4]. Решёточно-согласованные подлож-
ки GaN зачастую являются коммерчески невы-
годными несмотря на тот факт, что они позво-
ляют синтезировать приборные гетерострукту-
ры на основе GaN с лучшими характеристики и 
кристаллическим качеством материала. Альтер-
нативное решение данной проблемы может за-
ключаться в использовании для формирования 
активных областей AIIIN гетероструктур вирту-
альных подложек (темплейтов) типа «GaN/под-
ложка», в которых буферный слой уже синтези-
рован на коммерчески-доступной подложке (Si, 
SiC, sapphire) при помощи эпитаксиальных тех-
нологий. На текущий момент, для формирования 
темплейтов типа «GaN/подложка» в основном 
используются два метода: газофазная эпитаксия 
из металлоорганических соединений (MOCVD) 
и молекулярно-пучковая эпитаксия (МПЭ) [3]. 

Вторым значимым вопросом при создании 
устройств на основе AIIIN является формирова-
ние омических контактов, которые не только обес-
печивают связь между приборной структурой и 
схемой обработки сигнала, но и являются осно-
вой для дальнейшего улучшения производитель-
ности финальных приборов. Омический контакт 
металла и полупроводника должен быть не только 
совместимым, но и долговечным и температурно-
стабильным [5] с учетом типа проводимости кон-
тактного слоя и технологических постопераций.

Формирование качественного омического 
контакта в приборах на основе широкозонных 

AIIIN соединений является до сих пор неразре-
шенной проблемой [6]. Наличие дефектов в слоях 
AIIIN, склонность к окислению металлов в усло-
виях высоких температур также может влиять на 
контактные свойства. По этой причине сегодня 
все более актуальными становятся исследова-
ния, направленные на снижение контактного 
сопротивления при формировании омических 
контактов к AIIIN гетероструктурам. 

В настоящее время существует целый ряд 
технологических решений для снижения кон-
тактного сопротивления, среди которых исполь-
зование мультислоев Ti/Al/X/Au [7]. Также пока-
зано, что формирование полностью заглублен-
ных омические контактов на основе Ti дает хо-
рошие значения удельного контактного сопро-
тивления [6]. Однако наряду с традиционной тех-
нологией вжигаемых омических контактов [5] в 
настоящее время проводится широкий спектр 
исследований по созданию омических контак-
тов без использования процедуры высокотем-
пературного отжига, так называемых, невжига-
емых омических контактов [8–13]. В частности, 
в работах [10–13] показана потенциальная воз-
можность формирования подобных контактов 
с относительно низким контактным сопротив-
лением при помощи эпитаксиального доращи-
вания сильнолегированных кремнием контакт-
ных слоев n+-GaN с концентрацией электронов 
более 1·1019 см–3 методом МПЭ ПА. 

Настоящая работа посвящена сравнитель-
ным исследованиям структурных, морфологиче-
ских и электрических свойств нелегированных 
GaN и легированных кремнием n-GaN и n+-GaN 
контактных слоев, синтезированных методом 
МПЭ ПА на виртуальных подложках GaN/c-Al2O3, 
выращенных с использованием методики пред-
эпитаксиальной очистки GaN поверхности под-
ложек, разработанной авторами ранее и подроб-
но описанной в [14]. Обзор литературы указыва-
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ет на отсутствие исследований подобного рода, 
что подчеркивает актуальность данной работы. 

2. Материалы и методы
В работе формирование контактных слоев 

GaN, n-GaN и n+-GaN производилось с помощью 
метода МПЭ ПА на установке промышленного 
типа Veeco Gen 200 [14]. Синтез осуществлялся 
на виртуальных подложках, которые представ-
ляли собой нелегированные слои GaN толщиной 
порядка 2.5 мкм, выращенные на сапфировых 
подложках с ориентацией (0001) методом газо-
фазной эпитаксии из металлоорганических со-
единений (MOCVD) [18].

После MOCVD синтеза виртуальные подлож-
ки GaN/c-Al2O3 извлекались на атмосферу для 
проведения стандартных процедур подготовки 
для МПЭ ПА синтеза слоев, которые подробно 
описаны в работе [14].

Непосредственно перед началом МПЭ ПА ро-
ста контактных слоев, поверхности виртуальных 
подложек проходили процедуру очистки [14]. 
Первоначально предэпитаксиальная очистка 
виртуальных подложек производилась в росто-
вой камере установке МПЭ ПА в потоке активи-
рованных частиц азота при постепенном уве-
личении температуры подложки от TS = 400 °C 
до TS = 600 °C с последующей экспозицией по-
верхности подложки в потоке активированного 
азота при фиксированном значении TS = 600 °C 
в течение 1 часа. После этого была осуществле-
на окончательная процедура очистки GaN по-
верхности, основанная на осаждении несколь-
ких монослоев Ga на поверхность виртуальной 
подложки с последующей тепловой десорбцией 
осажденного Ga с поверхности. В настоящей ра-
боте использовалось пять периодов осаждения/
десорбции галлия на GaN поверхности вирту-
альной подложки, нагретой до TS = 700 °C, т. е. 
до температуры, при которой еще не наблюда-
ется интенсивного разложения GaN, но при этом 
поток тепловой десорбции Ga из жидкой фазы 
составляет FGa

des ~ 0.3 мкм/ч [15]. В каждом цикле 
данного этапа осаждение атомов галлия обес-
печивалось во время 10 секундной экспозиции 
GaN на поверхности виртуальной подложки в по-
токе галлия FGa ~ 0.4 мкм/ч, что соответствовало 
осаждению порядка одного монослоя Ga. После 
этого поток Ga перекрывался заслонкой на 10 
секунд для термической десорбции осажденно-
го галлия с GaN поверхности. При этом на про-
тяжении всей процедуры адсорбции/десорбции 
галлия наблюдалась «линейчатая» картина диф-

ракции отраженных быстрых электронов (ДОБЭ) 
с яркими и тонкими рефлексами, характерны-
ми для относительно гладкой поверхности GaN. 

Сразу после окончания предэпитаксиальной 
очистки поверхностей виртуальных подложек на 
них методом МПЭ ПА выращивались нелегиро-
ванные (образец A) и легированные кремнием 
(образцы B и C) слои GaN с толщинами порядка 
250 нм при постоянных значениях Ts = 700 °C, 
FGa ~ 0.25 мкм/ч, FN ~ 0.05 мкм/ч и различны-
ми температурами кремниевого эффузионного 
источника TSi = 1020-1110 °С. Общая схема образ-
цов с контактными сломи GaN, n-GaN и n+-GaN 
представлена на рис. 1. 

Рис. 1. Схематическое изображение гетероструктур 
с контактными слоями: образец А – GaN; образец 
B – n-GaN; образец C – n+-GaN

Для синтеза образцов A и C использовалась 
виртуальная подложка GaN/c-Al2O3 с точно ори-
ентированной c-Al2O3(0001) подложкой, в то 
время как для создания образца В использова-
на подложка c-Al2O3 с отклонением 0.5° от на-
правления [0001]. 

Кристаллическая структура образцов иссле-
довались с использованием высокоразрешаю-
щей рентгеновской дифракцией с привлечени-
ем рентгеновского дифрактометра ДРОН-8Т с 
CuKa излучением и угловой воспроизводимо-
стью ± 0.0001°. 

Спектры комбинационного рассеяния полу-
чены с использованием Рамановского микро-
скопа RamMics 532 (EnSpectr, Москва, Россия) с 
длиной волны возбуждающего излучения 532 нм. 
Сканирование осуществлялось с использованием 
20х объектива, размер фокусного пятна ~ 8 мкм, 
мощность 30 мВт. Спектры комбинационного 
рассеяния были зарегистрированы в гео метрии 
z (xy)z¯ в диапазоне 100–2000 см–1 и спектраль-
ным разрешением 1 см–1. Определение положе-
ния линий и значений полной ширины на поло-
вине высоты (FWHM) как для слоя GaN, так и для 
Al2O3 было выполнено на основе апроксимации 
максимумов с использованием набора функций 
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Войта [16]. Обработка проводись с использова-
нием программного обеспечения OriginPro. Точ-
ное определение спектрального положения мак-
симумов Рамановских линий обеспечивалось за 
счет измерения положения LO-моды калибро-
вочной пластины Si. Калибровка выполнялась 
как перед, так и после каждого измерения образ-
ца с использованием x20 объектива.

Исследования качества поверхности и гете-
роинтерфейсов с помощью просвечивающей 
растровой электронной микроскопии (STEM) и 
высокоугловой кольцевой сканирующей прос-
вечивающей электронной микроскопии в тем-
ном поле (HAADF-STEM) проводились с помо-
щью просвечивающего электронного микроско-
па Zeiss Libra 200 FE с применением ускоряюще-
го напряжения 200 кэВ.

Металлизация омических контактов форми-
ровалась на установке электроннолучевого на-
пыления металлов Kurt J. Lesker AXXIS.

Электрофизические измерения выполнены 
в четырехзондовой конфигурации Ван-дер-Пау 
при комнатной температуре на измерительной 
установке Ecopia HMS-3000. 

Измерение контактных сопротивлений про-
изводилось по методу передающей линии (МПЛ).

3. Экспериментальные результаты  
и их обсуждение

Характеристики эпитаксиальных слоев GaN, 
такие как структура и морфология поверхности, 
кристаллическое совершенство и плотность про-
растающих дислокаций будут играть важную 
роль в определении характеристик гетерострук-
туры. Поэтому в первую очередь было проведено 
исследование поверхности и гетероинтерфейса. 

Изображения поверхности и профиля кон-
тактных слоев GaN, полученных при различ-
ных уровнях легирования кремнием, представ-

лены на снимках STEM и HAADF-STEM (рис. 2.) 
Для всех образцов независимо от величины вне-
дренной примеси наблюдается хорошая гладкая 
морфология поверхности с равномерно распре-
деленными по поверхности ямками - V-дефекта-
ми, которые имеют характерную форму перевер-
нутых гексагональных пирамидок (см. вкладку к 
рис. 2а). Эти ямки образованы низкоиндексны-
ми кристаллографическими плоскостями и на-
блюдаются при осаждении пленок нитридов на 
различных подложках [17,18].

Поскольку для формирования контактных 
слоев GaN, n-GaN и n+-GaN были использованы 
темплейты GaN/sapphire, то очевидно, что для 
гетеропары имеется существенное несоответст-
вие как параметров кристаллических решеток, 
так и коэффициентов температурного расши-
рения (16 и 34 % соответственно). Оба эти фак-
тора приводят к появлению деформаций и гра-
диентов распределения напряжений в толстом 
буферном слое GaN [19], и являются движущей 
силой для образования V-образных ямок в верх-
них контактных эпитаксиальных слоях. 

Ранее было показано, что дно каждой ямки 
всегда связано с дефектом, в основе которого 
прорастающая дислокация (ПД), а плотность де-
фектов практически всегда эквивалентна плот-
ности ПД [20]. Таким образом, формирование 
V-дефектов в верхних контактных слоях GaN, 
n-GaN и n+-GaN может быть объяснено как про-
растанием дислокаций из виртуальной подлож-
ки, так и возникновением новых дислокаций на 
интерфейсе между поверхностью виртуальной 
подложки и контактным слоем GaN из-за не-
достаточно эффективной предэпитаксиальной 
очистки поверхности темплейта.

Для исследования эволюции прорастающих 
дислокаций при МПЭ ПА синтезе слоев GaN на 
темплейтах GaN/c-Al2O3 были проведены иссле-
дования поперечного сечения одного из образ-
цов с верхним контактным слоем n+-GaN мето-
дом просвечивающей электронной микроско-
пии в темном поле. На рис. 2б показано типич-
ное HAADF-STEM-изображение границы разде-
ла между GaN слоем виртуальной подложки и 
верхним контактным n+-GaN слоем, получен-
ным МПЭ ПА.

Анализ результатов HAADF-STEM позволя-
ет сделать вывод о фильтрации прорастающих 
дислокаций (ПД) в контактных слоях GaN, n-GaN 
и n+-GaN. Видно, что число прорастающих дис-
локаций в верхнем МПЭ ПА слое по сравнению 
с буферным нижним GaN слоем виртуальной 

Рис. 2. Изображение образца С, в котором контакт-
ный n+-GaN слой был синтезирован методом МПЭ 
ПА на виртуальной подложке GaN/c-Al2O3 в Ga-
обогащенных условиях роста: STEM изображение 
поверхности (а); (HAADF-STEM изображение гете-
роинтерфейса б)
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подложки GaN/c-Al2O3, выращенным методом 
MOCVD, уменьшено. Часть ПД отфильтровыва-
ется вблизи интерфейса с верхним контактным 
GaN слоем, но дислокации все еще присутствуют. 

Наблюдаемый эффект фильтрации прораста-
ющих дислокаций может быть обусловлен эво-
люцией морфологии поверхности контактного 
GaN слоя на начальной стадии МПЭ ПА синтеза 
на GaN поверхности виртуальной подложки. В 
частности, относительно низкие температуры 
подложки, использованные при МПЭ ПА синте-
зе GaN, могли приводить к формированию трёх-
мерных GaN островков нуклеации, которые до-
статочно быстро разрастались и коалесцирова-
ли в сплошной GaN слой с гладкой морфологи-
ей поверхности, как было показано в работе [21]. 
Вместе с тем, во время начальной стадии остров-
кового МПЭ ПА роста GaN для ПД становится 
энергетически более выгодным их отклонение 
от первоначального вертикального направления 
распространения [22]. Энергетический выигрыш 
определяется за счет уменьшения энергии ПД, т. 
к. линия прорастающей дислокации становится 
короче при ее отклонении к грани островка по 
сравнению с энергией дислокации, распростра-
няющейся в направлении роста GaN слоя. 

Кроме того, исследования синтезированных 
образцов при помощи TEM также показывают, 
что в контактных слоях GaN, n-GaN и n+-GaN не 
наблюдается образования дополнительных де-
фектов, которые могли появиться в результате 
недостаточно эффективной очистки поверхно-
сти GaN MOCVD слоя виртуальной подложки от 

чужеродных атомов или из-за деградации по-
верхности, которая могла произойти в процессе 
предэпитаксиальной очистки. Это свидетельст-
вует об эффективности использованного метода 
предэпитаксиальной очистки GaN поверхности 
виртуальной подложки. 

Кристаллическая структура и качество эпи-
таксиальных гетероструктур изучены с исполь-
зованием высокоразрешающей рентгеновской 
дифракции (XRD), которая может дать прямую 
информацию о влиянии примеси кремния на 
кристаллические свойства полупроводников 
AIIIBV и AIIIN [23,24]. На рис. 3 приведены ре-
зультаты XRD измерений в широком интервале 
брегговских углов. 

На XRD 2q-сканах всех образцов присутст-
вуют максимумы, которые принадлежат 0002 и 
0004 отражениям GaN с вюрцитной решеткой. В 
то же время на всех сканах можно заметить сла-
боинтенсивные рефлексы, принадлежащие сап-
фировой подложке. Присутствие на XRD сканах 
дифракционных максимумов одной базальной 
серии свидетельствует о монокристаллическом 
состоянии эпитаксиальных GaN слоев. 

Дополнительная структурная информа-
ция о свойствах контактных слоев GaN, n-GaN 
и n+-GaN была получена методом спектроско-
пии комбинационного рассеяния, которая по-
зволяет изучить особенности кристаллической 
структуры тонких эпитаксиальных пленок и их 
перфектность в масштабе параметров кристал-
лической решетки [25]. Спектры комбинаци-
онного рассеяния от образцов демонстрирует-
ся на рис. 4. Представленные на рис. 4 спектры 
комбинационного рассеяния являются типич-
ными для  c  -плоскости (0001)  монокристал-
ла GaN. В них наблюдаются максимумы около 
~567 и 734 см-1 (рис. 4а,б), которые в соответ-
ствии с тео рией групп для GaN с вюрцитны-
ми типом кристаллической решетки, являют-
ся поперечными A1(TO) и E2

high фононными мо-
дами [26,27]. В то же время присутствующие в 
спектрах пики в области 415 см–1, а также 750 
см–1  представляют типичные характеристиче-
ские продольные оптические (LO) моды с сим-
метрией A1g и E1g (LO) и принадлежащие сапфи-
ровой подложке [28]. 

Следует обратить внимание на еще одну 
спектральную особенность, наблюдаемую при 
комбинационном рассеянии для контактных 
слоёв n-GaN и n+-GaN (образцы B и C, см вклад-
ку к рис. 4г). В области 465–500 см–1 наблюдает-
ся низкоинтенсивное плечо, появление которо-

Рис. 3. XRD 2q-сканы для образцов с контактными 
слоями GaN, n-GaN и n+-GaN.  Рефлексы от под-
ложки обозначены индексом*
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го связано с высоким уровнем примеси крем-
ния в контактных слоях n-GaN и n+-GaN. Ра-
нее уже было показано, что появление этой фо-
нонной моды в Рамановском спектре связано 
с образованием кластеров Si в различных ма-
териалах [29,30]. Также следует отметить, что в 
n+-GaN присутствуют низкоинтенсивные поло-
сы комбинационного рассеяния в области 505 и 
517  см–1. В соответствии с результатами работ 
[29,30] появление данных колебаний в Раманов-
ских спектрах указывает на формирование как 
нанокристаллов кремния различного размера, 
так и аморфного кремния.

Частотное положение активных колебаний 
от GaN и c-Al2O3 в Рамановских спектрах, заре-

гистрированных с использованием ×20 объек-
тива, представлено в табл. 1.  

Исходя из полученных нами результатов, 
величина полной ширины на половине высоты 
(FWHM) Рамановской моды E2

high GaN в спектрах 
контактных слоев GaN, n-GaN и n+-GaN состав-
ляет ~5.0 – 5.2 см1, что указывает на их высокое 
структурное качество. При этом данный пара-
метр находится на уровне, который характерен 
для эпитаксиальных слоев GaN, выращенных на 
сапфировой подложке [26]. 

Точное положение Рамановской фононной 
моды E2

high GaN по сравнению с недеформиро-
ванным монокристаллом GaN используется для 
оценки изменений и контроля остаточных на-

Рис. 4. Рамановские спектры для эпитаксиальных гетероструткур с контактными слоями GaN, n-GaN и 
n+-GaN: (а) – в полном диапазоне; (б) – моды GaN E2

high и (в) – A1(LO); (г) – область спектра 465 – 525 см-

1, в которой зарегистрированы моды, связанные с формированием кремниевых кластеров различного 
размера в контактном n+-GaN слое

Таблица 1. Частоты и полная ширина на половине высоты (FWHM) основных колебаний, 
наблюдаемых в Рамановских спектрах контактных слоев GaN, n-GaN и n+-GaN.

Образец

Моды КРС
Биаксиальное 
напряжение 

sxx, ГПа

Al2O3
A1(g)

w, см–1

GaN
E2

high

w/FWHM, см–1

GaN
A1(LO)

w/FWHM, см-1

Al2O3
E1g(LO)
w, см–1

А (GaN) 415.6 567.0/5.1 732.6/7,9 747.5 0.11
B (n-GaN) 415.6 569.3/5.0 735.2/9,3 748 0.42
C (n+-GaN) 415.6 567.2/5.2 732.6/7,9 747.5 0.07
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пряжений в эпитаксиальных слоях в виду высо-
кой чувствительности E2

high к деформациям кри-
сталлической решетки [31]. Для оценки вели-
чины остаточных биаксиальных напряжений в 
эпитаксиальных контактных слоях использова-
лась типичная формула:
Dw = ksxx.  (1)

Здесь Dw – Рамановский сдвиг частоты моды E2
high 

GaN, sxx – величина остаточного двухосного на-
пряжения в GaN эпитаксиальной пленке, k – ко-
эффициент преобразования двухосного напря-
жения в Рамановский сдвиг. Значение коэффи-
циента преобразования для E2

high моды GaN со-
ставляет 4.3 (см–1· ГПа–1) [32].

Результаты показывают, что величина оста-
точных напряжений в GaN контактном слое 
(образец А) находится на уровне sxx ~ 0.1 ГПа. 
Аналогичная малая величина sxx ~ 0.11 ГПа на-
блюдается и для слоя n+-GaN (образец С), указы-
вая на высокую степень релаксации напряжений. 
При этом полученный результат коррелирует из-
вестными данными об остаточной деформации 
в слоях GaN, легированных Si при росте на сап-
фировой подложке [33]. В то же время остаточ-
ные биаксиальные напряжения в слое n-GaN (для 
образца B) находится на более высоком уровне 
sxx ~ 0.4 ГПа, что вероятно является следствием 
использования при создании виртуальной под-
ложки GaN/c-Al2O3 разориентированной сапфи-
ровой подложки (см. раздел Методы).

На последнем этапе исследований на поверх-
ности образцов были сформированы омические 
контакты Ti/Al (20/100 нм) с помощью магне-
тронного распыления. После чего определялась 
подвижность, концентрация носителей и удель-
ное сопротивление по Холловским измерения с 
использованием метода Ван-дер-Пау. Результа-
ты представлены табл. 2.

Контактные площадки тестовой структу-
ры омических контактов имели кольцевую ге-
ометрию с длинной внешней окружности 400 
мкм. Использование такой топологии позволи-

ло проводить измерения контактного сопротив-
ления без изоляции активных элементов [34]. В 
результате с помощью метода передающей ли-
нии (МПЛ) в соответствии с [35] удалось опре-
делить контактное сопротивление, приведен-
ное к ширине площадки, которое для структу-
ры с контактным слоем n+-GaN (образец C) со-
ставило ~0.11 Ом·мм, а для n-GaN (образец B) ~ 
0.5 Ом·мм. Обе величины находятся в согласии 
с результатами метода Ван-дер-Пау (см. табл. 2).

Следует отметить, что для структуры с кон-
тактным слоем GaN (образец А) измерения Хол-
ловских характеристик оказалось затруднитель-
ным ввиду высоких значений удельного сопро-
тивления (~ 1·104 Ом·см), что может свидетельст-
вовать о достаточной низкой собственной про-
водимости этого слоя. 

4. Заключение
В работе демонстрируется, что с использо-

ванием технологии молекулярно-пучковой эпи-
таксии с плазменной активацией азота могут 
быть созданы доращиваемые контактные GaN, 
n-GaN и n+-GaN слои к виртуальным подложкам 
GaN/c-Al2O3 в Ga-обогащенных условиях. При 
этом реализована эффективная фильтрация дис-
локаций, прорастающих из буферного GaN слоя 
виртуальной подложки, сформированного ме-
тодом MOCVD. 

Выполненные на основе данных Раманов-
ской микроспектроскопии расчёты величины 
остаточных напряжений указывают на высокое 
структурной качество GaN, n-GaN и n+-GaN кон-
тактных слоев независимо от уровня легирова-
ния кремнием. 

Определенное с помощью метода пере-
дающей линии контактное сопротивление, 
приведенное к ширине площадки, для струк-
туры с контактным слоем n+-GaN составило 
~ 0.11 Ом·мм, а для n-GaN ~ 0.5 Ом·мм.
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Аннотация 
Легко получаемые наноструктурированные вещества представляют особый интерес для применения в качестве 
газочувствительных сенсоров. Поэтому одной из важнейших научных проблем является поиск новых составов и 
усовершенствование применяемых материалов. Целью данной работы было создание тонкопленочных материалов 
на основе нанопорошков хромитов иттрия и лантана YCrO3 и LaCrO3, допированных ионами стронция, и выявление 
их газочувствительных свойств.
Синтез нанопорошков проводился золь-гель методом для LaCrO3 и цитратным методом для YCrO3. Допированные 
порошки были получены теми же методами синтеза, что и исходные образцы. Был определен фазовый и элемент-
ный состав полученных образцов, по результатам которых выяснено, что реальный состав нанопорошков близок 
к номинальному. Проведены эксперименты по установлению газочувствительных свойств путем измерения удель-
ного поверхностного сопротивления полученных образцов к содержанию угарного газа СО с концентрацией 50 
ppm. 
Установлено, что полученные образцы обладают n-типом проводимости и характеризуются откликом на присут-
ствие угарного газа. Нанопленки на основе хромита иттрия обладают лучшим газочувствительным откликом, по 
сравнению с LaCrO3. Максимальным значением характеризуется Y0.9Sr0.1CrO3, имеющий газочувствительный отклик 
2.83 при температуре 200 °С.
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1. Введение
Обеспечение безопасности на производст-

ве является одной из главных проблем на се-
годняшний день. Выделяющиеся ядовитые газы 
требуют незамедлительного детектирования 
для последующей своевременной ликвидации. 
В связи с этим используются газочувствитель-
ные датчики; реализуются поиски новых, сов-
ременных составов материалов, которые позво-
ляют детектировать малые концентрации газов 
за короткое время.

В настоящее время широко распростране-
ны газовые датчики на основе полупроводни-
ков n-типа. Наиболее значительный прогресс в 
этом направлении был достигнут при разработ-
ке газочувствительных транзисторов, устройств 
с барьером Шоттки и полупроводниковых га-
зочувствительных резисторов. [1]. Сенсорным 
откликом обладают все полупроводники элек-
тронного типа проводимости, но распростра-
нены широкозонные полупроводники. К таким 
относятся SnO2, ZnO, In2O3, WO3, характеризую-
щиеся наиболее высокой газовой чувствитель-
ностью. Важными физико-химическими свой-
ствами этих материалов являются электронный 
тип проводимости, прозрачность в широком ди-
апазоне спектра электромагнитного излучения 
и высокая реакционная способность поверхно-
сти [2–7]. 

Потребность в селективности детекторов 
приводит к поиску более сложных структурных 
соединений, одним из которых являются перов-
скит – орторомбическая структура пространст-
венной группы Pbmn с общей формулой ABO3. 
Существует широкое разнообразие газосенсоров 
со структурой перовскита способных детектиро-
вать различные газы и легколетучие соединения. 

Одним из распространенных материалов яв-
ляется композит оксида железа и оксида лантана 
типа перовскита LaFeO3. Он обладает как высо-
кой ионной, так и электронной проводимостью 
при высоких температурах и пригоден для де-
тектирования таких газов, как бутан, пропан, 
пропилен, бутилены, этилен, метан, формаль-
дегид, углекислый газ CO2 [8–10].

Помимо феррита лантана активно использу-
ется и его близкий аналог – кобальтит лантана, 
который проявляет удовлетворительные сенсор-
ные свойства на такие газы-восстановители, как 
угарный газ и пары аммиака [11]. 

Альтернативными газовыми сенсорами со 
структурой перовскита являются хромиты пе-
реходных металлов. Основное их достоинст-

во – способность детектировать неорганические 
газы – оксид и диоксид углерода, оксид азота (II) 
[12, 13]. Детектирование газов происходит при 
несколько больших концентрациях газов, чем 
при использовании газового датчика на основе 
феррита лантана. Время отклика и время вос-
становления составляет до 3 минут, однако при 
большей концентрации исследуемого газа. Хро-
миты также являются перспективными благода-
ря низкой стоимости, селективности для кон-
кретных газов и механической прочности, хотя 
рабочие температуры датчиков также остаются 
высокими [14–16]. Основным методом синтеза 
таких материалов остается, благодаря своей про-
стоте и экономичности,  золь-гель метод [17–19].

Дальнейшие разработки по газочувствитель-
ным датчикам на основе хромитов направлены 
на понижение рабочих температур и концен-
траций газов, необходимых для обнаружения. 
Целью данной работы было создание нанокри-
сталлических пленок на основе нанопорошков 
хромитов иттрия и лантана, допированных ио-
нами стронция, а также выявление их газочув-
ствительных свойств на угарный газ в зависи-
мости от содержания допанта. 

2. Экспериментальная часть
Допированные нанопорошки хромита ланта-

на были получены золь-гель методом. В работе 
применялась методика, используемая в нашей 
лаборатории для синтеза ферритов [20], и адап-
тированная для хромита лантана. В кипящую 
воду при постоянном перемешивании с помо-
щью магнитной мешалки добавляли смесь рас-
творов La(NO3)3, Cr(NO3)3 и Sr(NO3)2, исходя из их 
стехиометрических соотношений для получе-
ния LaCrO3, La0.95Sr0.05CrO3 и La0.9Sr0.1CrO3. Полу-
ченные растворы кипятили в течение 5 минут. 
Затем при перемешивании по каплям через де-
лительную воронку добавили аммиачную воду, 
взятую в количестве достаточном для полного 
осаждения катионов, исходя из стехиометри-
ческого соотношения реагентов. Растворы пе-
ремешивали еще в течение 5 минут. Получен-
ные осадки отделяли на вакуумном фильтре и 
высушивали в течение нескольких суток до по-
стоянных масс при комнатной температуре. Ко-
нечные нанопорошоки были получены путем 
термообработки обезвоженных осадков в му-
фельной печи (SNOL 8.2/1100) при температуре 
950 °С в течение 1 часа. 

Для получения хромита иттрия (с допантом 
и без) был использован цитратный метод. Ме-
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тодика также была аналогична методике син-
теза феррита иттрия [21] и адаптирована для 
хромита. В дистиллированной воде растворяли 
Cr(NO3)3·9H2O, Y(NO3)3·6H2O и Sr(NO3)3·4H2O в сте-
хиометрическом соотношении. Растворы нагре-
вали для лучшего растворения солей, а затем ох-
лаждали. Далее при перемешивании по каплям 
добавляли рассчитанное количество аммиака 
до образования осадков. После добавления ли-
монной кислоты вновь нагревали до растворе-
ния осадка. Далее растворы полностью выпа-
ривали и сжигали до образования пепла. Полу-
ченные порошки отжигали в муфельной печи 
(SNOL 8.2/1100) при температуре 950 °С в тече-
ние 1 часа. 

Далее для исследования газочувствительных 
свойств на основе синтезированных порошков 
были изготовлены тонкие пленки. Для этого они 
были диспергированы в этиловом спирте с до-
бавлением в качестве поверхностно-активно-
го вещества бромида цетилтриметиламмония 
(ЦТАБ) до образования пасты. Затем методом 
spin-coating (установка SpinNXG-P1H) паста на-
носилась на токопроводящий элемент (кремни-
евую пластину) После чего, для удаления орга-
нического компонента, проводился отжиг в те-
чение 1 часа при температуре 100 °С. Режим на-
несения обеспечивал фиксированную толщину 
пленки 150 ±5 % нм. Описанная методика явля-
ется авторской разработкой 

Фазовый состав нанопорошков определя-
ли на рентгеновском дифрактометре Thermo 
ARL X`TRA (CuКa излучение, l = 0.154нм), вклю-
чающем компьютер, снабженный программ-
ным обеспечением для автоматической съем-
ки и обработки дифрактограмм. Начальный угол 
съемки составляет 2q = 10º, конечный - 2q = 70º, 
шаг = 0.02. Расшифровка полученных дифрак-
тограмм проводилась с помощью базы данных 
JCPDC PCPDFWIN [22]. Элементный состав полу-
ченных порошков в данной работе исследова-
ли методом локального рентгеноспектрально-
го микроанализа [23] на установке JEOL-6510LV 
с системой энергодисперсионного микроана-
лиза Bruke. Удельное поверхностное сопротив-
ление полученных тонких пленок исследовали 
методом Ван дер Пау на установке ЦИУС-4. Из-
мерение удельного поверхностного сопротивле-
ния образцов, необходимого для установления 
газочувствительных свойств, осуществлялось 
на воздухе, а также в присутствии исследуемо-
го газа (СО) с концентрацией 50 ppm. Методика 
была аналогичной описанной в [24]. Требуемая 

концентрация угарного газа достигалась путем 
разбавления аттестованной газовой смеси сухим 
синтетическим воздухом. Измерения проводи-
лись в стационарной системе Электрические 
контакты к тонким пленкам, расположенные по 
вершинам квадрата, состояли из карбида воль-
фрама с диаметром 0.5 мм. Расстояния между 
контактами составляли 1 мм. Нагревание про-
изводили со скоростью 1°С/мин. В процессе экс-
перимента контроль температуры осуществлял-
ся непрерывно. Для этого использовали термо-
пару хромель-копель. Величину сенсорного сиг-
нала определяли, как отношение удельного по-
верхностного сопротивления в воздухе к удель-
ному поверхностному сопротивлению образцов 
в присутствии угарного газа [25]:

Sг = Rг/ Rв ,

где Sг – сенсорный сигнал, Rв – удельное поверх-
ностное сопротивление пленок на воздухе, Rг– 
удельное поверхностное сопротивление пленок 
в присутствии газа-восстановителя.

3. Результаты и обсуждение
3.1. Рентгенофазовый анализ (РФА)

Для подтверждения ожидаемого состава был 
определен фазовый состав нанопорошков мето-
дом рентгенофазового анализа (РФА). Получен-
ные дифрактограммы представлены на рис. 1 и 
2. По результатам рентгеновской дифрактоме-
трии образец LaCrO3, синтезированный золь-
гель методом, состоял из одной фазы – ортором-
бического хромита лантана. Образец YCrO3, по-
лученный цитратным методом, имел одну фазу 
хромита иттрия. Примесных фаз не обнаружено.

Согласно данным РФА, образцы La0.95Sr0.05CrO3, 
La0.9Sr0.1CrO3, Y0.95Sr0.05CrO3 и Y0.9Sr0.1CrO3 характе-
ризуются наличием единственной фазы – YCrO3 
и LaCrO3 соответственно. Наблюдается сдвиг пи-
ков по сравнению с исходными фазами и умень-
шение межплоскостных расстояний элементар-
ной ячейки, что говорит об успешном встраива-
нии ионов стронция в кристаллические решетки 
хромита иттрия и хромита лантана. Увеличение 
сдвигов и уменьшение межплоскостных рассто-
яний элементарных ячеек для допированных 
образцов хромита иттрия коррелирует с про-
центным содержанием ионов стронция.

Размер полученных частиц был определен 
по области когерентного рассеяния с помощью 
формулы Дебая–Шеррера и составил 25–27 нм 
для иттрий замещенных хромитов и 11–22 нм 
для лантан замещенных хромитов.
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Рис. 1. Рентгеновские дифрактограммы: а) LaCrO3; б) La0.95Sr0.05CrO3; в) La0.9Sr0.1CrO3

а

б

в
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Рис. 2. Рентгеновские дифрактограммы: а) YCrO3; б) Y0.95Sr0.05CrO3; в) Y0.9Sr0.1CrO3

а

б

в
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3.2. Локальный рентгеноспектральный 
микроанализ (ЛРСМА)

Элементный состав нанопорошков исследо-
вали методом локального рентгеноспектрально-
го микроанализа (ЛРСМА). Полученные резуль-
таты приведены в табл. 1 и 2. Данные ЛРСМА 
подтверждают включение стронция в решетку 
LaCrO3 и YCrO3. По результатам видно, что реаль-
ный состав наночастиц близок к их номиналь-
ному составу. Однако стоит отметить недоста-
ток кислорода во всех образцах по сравнению с 
ожидаемым составом, что является следствием 
образования кислородных вакансий в процессе 
синтеза и должно благоприятно сказаться на га-
зочувствительных свойствах, особенно для фер-
рита иттрия.

3.3. Измерение удельного поверхностного 
сопротивления методом Ван дер Пау

По результатам измерения удельного по-
верхностного сопротивления выявлено, что хро-
мит иттрия реагирует на присутствие газа СО 
в концентрации 50 ppm, что представлено на 
рис. 3. По рис. 4 видно, что для образцов хроми-
та лантана также наблюдается отклик, однако по 
сравнению с хромитом иттрия кривые сопротив-
ления имеют более плавный характер.

Сопротивление тонких пленок хромитов ит-
трия при температуре от 20 до 200 °С и образцов 
хромита лантана от 20 до 180 °С при наличии 
угарного газа резко падает, что связано с вза-
имодействием адсорбированных молекул СО с 
адсорбированным на поверхности пленки кис-
лородом воздуха. При этом протекают следую-
щие взаимодействия:

с участием кислорода:

О2(газ) → О2(адс)

О2(адс) + е– → О2
–

(адс)

О2
-
(адс) + е- → 2О–

(адс),

с участием детектируемого газа (СО):

СО(газ) → СО(адс)

СО(адс) + О– → СО2(адс) + е-

СО2(адс) → СО2(газ).

Высвобождающиеся электроны являют-
ся электронами проводимости, повышение их 
концентрации и приводит к наблюдаемому по-
нижению удельного поверхностного сопротив-
ления. Что, в свою очередь, свидетельствует об 
электронном типе проводимости образцов, об-
условленном, по всей видимости, вакансиями в 
анионной подрешетке, наличие которых следу-
ет из данных ЛРСМА.

На рис. 5 представлены графики зависимо-
сти газочувствительного отклика от температу-
ры, которые свидетельствуют о восприимчиво-
сти датчиков на основе YCrO3 и LaCrO3 к иссле-
дуемому газу. Наблюдается прямо пропорцио-
нальная зависимость сенсорного сигнала от сте-
пени допирования. С увеличением содержания 
стронция сенсорный сигнал возрастает. 

При комнатной температуре чувствитель-
ность датчиков в присутствии угарного газа 
практически отсутствует. При увеличении тем-
пературы происходит адсорбция СО на поверх-
ности образцов. Электроны переходят от адсор-
бированных молекул в приповерхностный слой, 

Таблица 1. Результаты элементного анализа порошка LaCrO3, La0.95Sr0.05CrO3, La0.9Sr0.1CrO3, 
синтезированного золь-гель методом

Номинальный состав 
наночастиц

Элементный состав, ат. %
Реальный состав образцов

La Sr Cr O
LaCrO3 19.41 0 20.28 60.31 La0.96CrO2.97

La0.95Sr0.05CrO3 19.11 1.01 20.31 59.57 La0.94Sr0.05CrO2.93

La0.9Sr0.1CrO3 18.26 2.04 20.42 59.28 La0.89Sr0.1CrO2.9

Таблица 2.  Результаты элементного анализа порошка YCrO3, Y0.95Sr0.05CrO3, Y0.9Sr0.1CrO3, 
полученного цитратным методом

Номинальный состав 
наночастиц

Элементный состав, ат. %
Реальный состав образцов

Y Sr Сr О
YCrO3 20.03 0 20.78 59.19 Y0.96CrO2.85

Y0.95Sr0.05CrO3 19.84 0.98 20.74 58.44 Y0.96Sr0.047CrO2.82

Y0.9Sr0.1CrO3 19.53 1.97 20.66 57.84 Y0.95Sr0.095CrO2.8

Конденсированные среды и межфазные границы / Condensed Matter and Interphases 2024;26(3): 536–546

М. А. Якимчук и др. Нанокристаллические пленки на основе хромитов иттрия и лантана YCrO3 и LaCrO3...



542

Рис. 3. Зависимость удельного поверхностного сопротивления от температуры на воздухе и в присут-
ствии СО для: а) YCrO3; б) Y0.95Sr0.05CrO3; в) Y0.9Sr0.1CrO3 

а

б

в
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Рис. 4. Зависимость удельного поверхностного сопротивления от температуры на воздухе и в присут-
ствии СО для: а) LaCrO3; б) La0.95Sr0.05CrO3; в) La0.9Sr0.1CrO3 

а

б

в
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в связи с чем уменьшается удельное поверх-
ностное сопротивление наноматериалов. Мак-
симальное значение сенсорного отклика газо-
чувствительных тонких пленок достигается при 
температуре 200 °С для хромитов иттрия и до-
стигает 2,82 для образца с максимальным со-
держанием допанта. Для хромитов же лантана 
ярко выраженный максимум отсутствует, и пра-
ктически одинаковое значение сенсорного сиг-
нала (1,92) сохраняется в интервале темпера-
тур 180-240 °С, что особенно ярко выражено для 
образца с максимальным содержанием допанта. 
Образцы YCrO3, Y0.95Sr0.05CrO3, Y0.9Sr0.1CrO3,  LaCrO3, 
La0.95Sr0.05CrO3 и La0.9Sr0.1CrO3 имеют тенденцию к 
линейному снижению сопротивления, что объ-
ясняется десорбцией молекул угарного газа с 
увеличением температуры, следовательно, раз-
рывом связей между молекулами газа и поверх-
ностными атомами образцов. При увеличении 
содержания стронция детектируются меньшие 

значения сопротивления, а также увеличивает-
ся разница между сопротивлением в воздухе и 
в исследуемом газе. 

Полученные значения сенсорного сигнала 
превосходят аналогичные результаты, извест-
ные из литературы, как для собственно хроми-
та лантана [17], так и для аналогичного ему ко-
бальтита лантана [11]. При этом необходимо от-
метить, что в сравнении с работой [17] такой ре-
зультат достигнут одновременно со снижением 
концентрации детектируемого газа при сопоста-
вимой температуре. В случае же кобальтита ит-
трия превосходящее значение сенсорного сиг-
нала достигнуто при сущесвенно большей тем-
пературе (200 °С вместо 100 °С).

4. Заключение
Золь-гель и цитратным методами были по-

лучены тонкие пленки на основе синтезирован-
ных нанопорошков YCrO3 и LaCrO3, а также до-

а

б

Рис. 5. Газочувствительный отклик в зависимости от температуры для: а) YCrO3; б) LaCrO3
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пированные Sr в количестве 5 и 10 ат. %. Синте-
зированные образцы являются однофазными 
и показывают хорошее соответствие реального 
и номинального составов. С помощью метода 
Ван дер Пау была задетектирована хорошая га-
зовая чувствительность в присутствии угарного 
газа в концентрации 50 ppm. Установлена зави-
симость сенсорного сигнала от содержания до-
панта. Максимальное значение сенсорного сиг-
нала 2,82 соответствует образцу Y0.9Sr0.1CrO3 при 
температуре 200 °С. 
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Аннотация 
Композитные материалы с магнитным наполнителем играют важную роль в ряде отраслей от функциональных 
покрытий в электронике до радиопоглощающих, радиоэкранирующих материалов. Важной особенностью являет-
ся подбор магнитного наноразмерного наполнителя, не приводящего к усиленной деградации полимерного свя-
зующего, и подбор полимера, обеспечивающего атмосферостойкость нанокомпозитного материала. В данной 
работе исследованы композитные образцы микро- и нановолокон на основе изготовленных частиц наноразмер-
ного магнетита (Fe3O4) в качестве радиопоглощающего дешевого материала. 
Магнитные полимерно-диэлектрические волокна полистирол-Fe3O4 были получены методом электроформования. 
Анализ рентгенограммы показал, что синтезированные наночастицы Fe3O4 имеют кубическую структуру простран-
ственной группы Fd3m с параметром кристаллической решетки a = 8.422±0.026 Å. Анализ спектра ферромагнитно-
го резонанса показал ферромагнитную природу полученных наночастиц магнетита. Показано, что при изготовле-
нии композитных волокон методом электроформования в состав формовочного раствора может быть включена 
дисперсия порошка наноразмерного магнетита, что в результате процесса электроформования позволяет получить 
магнитные композитные микро- и нановолокна. Средний размер включенных частиц магнетита составил 15±3 нм.
Полученный нетканый магнитный материал преимущественно состоит из волокон двух типов со средним диаме-
тром 680 ± 280 нм и более крупных ассоциированных волокон диаметром 1500±300 нм. По определенной частотной 
зависимости величины потерь при отражении RL в диапазоне частот 15 МГц – 7.0 ГГц синтезированный волокнистый 
материал можно рассматривать в качестве эффективного радиопоглощающего материала.
Ключевые слова: наноразмерный магнетит, электроформование, композитное волокно, структурные характери-
стики, магнитные материалы, радиопоглощение
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1. Введение
Разнообразное применение магнитных на-

норазмерных частицы или материалов широ-
ко исследуются учеными и исследователями по 
всему миру для различных промышленных, тех-
нических, конструкционных, биомедицинских 
приложений. Такой интерес вызван благодаря 
исключительным физическим и химическим 
свойствам наноразмерных объектов, таких как 
большая удельная площадь поверхности, малый 
размер, функционализация поверхности, магне-
тизм. Магнитные наночастицы обычно состоят 
из чистых металлов (Fe, Co, Ni), металлических 
сплавов (CoPt, FePt) оксидов металлов или фер-
ритов [1]. В последнее десятилетие к магнитным 
наночастицам появился огромный интерес бла-
годаря их применению в таких специализиро-
ванных областях, как медицина: адресная до-
ставки лекарств в качестве носителя [2, 3], тера-
ностика рака [4, 5], биосенсоры [6, 7], контраст-
ные вещества для магнитно-резонансной то-
мографии [8-10]; радиопоглощающие и ради-
оэкранирующие материалы электромагнитно-
го излучения [11-14], наполнители композит-
ных материалов для FDM печати [15, 16], созда-
ние магнитореологических жидкостей для сис-
тем управляемых устройств гидроавтоматики, в 
которых такие частицы являются компонентом 
комплексной дисперсной фазы [17], магнитные 
чернила [18] и т. д. Особый интерес представля-
ют магнитные наночастицы магнетита (Fe3O4) и 
маггемита (g-Fe2O3) [19].

Наноразмерный Fe3O4 является дешевым эф-
фективным магнитным, радиопоглощающим и 
радиоэкранирующим наноматериалом с ком-
бинацией уникальных магнитных, оптических 
и фотокаталитических свойств [20–23]. Особый 
интерес представляют композитные волокни-
стые материалы на основе Fe3O4 в связи с разра-
боткой новых материалов с магнитными и про-
водящими свойствами [24–26]. В [27] авторы по-
лучали композитные волокна методом электро-
формования на основе волокнообразующей си-
стемы полиакрилонитрил/ДМСО с включением 
наночастиц магнетита, в работе [28] авторы ис-
следовали влияние концентрации наночастиц 
магнетита в коллоидном растворе на процесс их 
загрузки в микрочастицы карбоната кальция, вы-
ращенные на волокнах поликапролактона, в ра-
боте [29] авторы получали композитные волокна 
методом электроформования на основе волок-
нообразующей системы поливинилпирролидон/
вода с включением наночастиц магнетита. Ком-

позитные волокнистые материалы на основе на-
норазмерного магнетита могут применяться как 
для эффективного радиопоглощения, так и для 
обеспечения электромагнитной совместимости 
радиоэлектронной аппаратуры на сверхвысоких 
частотах [28–35]. Из практического опыта извест-
но, что ультрадисперсные наночастицы Fe3O4, 
обладающие сильными каталитическими свой-
ствами, вызывают усиленную деградацию поли-
мерных связующих, что приводит к плохо пред-
сказываемому изменению от времени и темпе-
ратуры использования свойств радиопоглоща-
ющих и радиоэкранирующих нанокомпозитных 
материалов на основе Fe3O4. Кроме того, важной 
проблемой остается обеспечение защиты нано-
размерного магнитного наполнителя в компо-
зиционном материале от химического выщела-
чивания атмосферными осадками.

Решением этой проблемы может быть созда-
ние волокнистых композиционных материалов, в 
которых наночастицы Fe3O4 «инкапсулированы» в 
атмосферостойком полимерном связующем (по-
листирол или акрилат-стирольный сополимер) 
с помощью технологии электроформования во-
локон. Такой подход принципиально позволяет 
снизить временную деградацию эксплуатацион-
ных свойств радиопоглощающих и радиоэкрани-
рующих нанокомпозитных материалов на осно-
ве Fe3O4 в условиях атмосферных воздействий.

Целью данной работы было создание и ис-
следование характеристик волокнистого ком-
позитного материала на основе наноразмерно-
го магнетита в полистирольной матрице мето-
дом электроформования.

2. Экспериментальная часть
Образец наноразмерного магнетита был по-

лучен аммиачно-гидроксидным методом. В ка-
честве солей железа использовали FeSO4·7H2O 
(х. ч.) и Fe2(SO4)3·9H2O (х. ч.), которые растворя-
ли в бидистиллированной воде в концентра-
ции 0.05 М. Далее раствор солей в необходимых 
соотношениях подогревался на лабораторной 
электроплитке с приводной мешалкой до тем-
пературы 65 °С и к нему при постоянном пере-
мешивании с медленной скоростью по каплям 
вливалось рассчитанное количество 25%-ного 
раствора гидроксида аммония (NH3×H2O с плот-
ность r = 0.9070 г/мл) с 1%-ным избытком по до-
стижению значения рН = 8.5. pH. Образование 
магнетита проходило в соответствии с ионным 
уравнением:

Fe2+ + 2Fe3+ + 8OH– → Fe3O4↓ + 4H2O.

Конденсированные среды и межфазные границы / Condensed Matter and Interphases 2024;26(3): 547–557

Р. П. Якупов и др. Получение композитных микро- и нановолокон на основе наноразмерного магнетита...



549

После вливания аммиачного осадителя рас-
твор выдерживался 20 минут при температуре 
65 °С для вызревания наночастиц магнетита. 
Из полученного раствора образовавшиеся на-
ночастицы магнетита выделялись с помощью 
магнитной декантации постоянным магнитом. 
Порошок четыре раза тщательно промывали би-
дистиллированой водой. Полученный черный 
влажный порошок высушивался на воздухе в те-
чение 3–4 суток. Высушенный порошок магне-
тита далее перетирался в керамической ступке 
до достижения однородности.

Анализ микроструктуры синтезированного 
порошка магнетита проводили с использовани-
ем электронного микроскопа JEOL JSM–7500F. 
Микроструктуру изучали в режиме регистрации 
вторичных электронов. Преимуществом исполь-
зования режима регистрации вторичных электро-
нов является возможность изучения морфологии 
поверхности с учетом зависимости контрастности 
от рельефа [36]. Элементный анализ выполняли на 
приставке рентгеновского энергодисперсионного 
микроанализа Inca X Sight EDX Spectrometer. Ме-
тод рентгеноспектрального анализа позволяет 
проводить как качественный, так и количествен-
ный анализ образцов без нарушения их целост-
ности [37]. Лазерный гранулометрический анализ 
выполнен на лазерном анализаторе размера ча-
стиц «Analysette 22», ЭПР/ФМР спектрометра Х-
диапазона JEOL JES-FA300. Рентгенофазовый ана-
лиз образца наноразмерного порошка магнетита 
проводился с использованием порошкового диф-
рактометра «D2 Phaser». Образец был исследован 
при комнатной температуре в диапазоне углов 2q 
от 10° до 70° с шагом сканирования – 0.02°. 

Синтез индивидуальных и композитных 
нано- и микроволокон полистирола осуществ-

ляли с помощью самостоятельно разработанной 
установки для безыгольного электроформова-
ния. Полистирол эмульсионного типа растворя-
ли в толуоле (х. ч.) до достижения 18 % массовой 
доли полистирола в растворе. Для получения на-
нокомпозитных волокон на основе наномагнети-
та и полистирола использовали концентрирован-
ную водную дисперсию очищенных наночастиц 
магнетита. Наночастицы магнетита из водной 
дисперсии удаляли путем магнитной декантации 
с использованием постоянного магнита. Раствор 
для электроформования волокон приготавливал-
ся в расчете получения композитного волокна с 
массовым содержанием наноразмерного магне-
тита 25 %. Процесс электроформования проводи-
ли при разнице потенциалов между электрода-
ми – 18 кВ и межэлектродном расстоянии 10 см.

Для определения радиопоглощающих свойств 
изготовленного волокнистого композита на ос-
нове полистирольного волокна с наноразмерным 
магнетитом были измерены характеристики по-
терь при отражении его спрессованного слоя тол-
щиной 2.54 мм в 10-см HP-11566A коаксиальной 
ячейке с размерами тороида 7.0 × 3.05 мм. Исполь-
зовался векторный анализатор цепей «KC901V 
Deepace» в диапазоне рабочих частот от 15 МГц 
до 7.0 ГГц. Величина потерь при отражении RL для 
исследованного нанокомпозитного магнитного 
материала определялась экспериментально пу-
тем измерения комплексного коэффициента пе-
редачи S11 в короткозамкнутой линии.

3. Результаты и обсуждение 
Исходя из данных, полученных при обработ-

ке фотографий микроструктуры при высоком 
разрешении (рис. 1), размер наночастиц магне-
тита в синтезированном нами образце составля-

Рис. 1. Фотография наночастиц (а) и спектр ЭДА (б) полученного порошка наноразмерного магнетита
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ет 15±3 нм. Наши результаты согласуются с ре-
зультатами работы [38], в которой использова-
ли аналогичный метод синтеза, но с хлоридами 
железа и низкой температурой, короткой выдер-
жкой образующегося наномагнетита в маточном 
растворе, и хорошо согласуются с данными ра-
боты [39]. При этом продукт синтеза, согласно 
энергодисперсионному микроанализу, по про-
центному соотношению атомов Fe и O соответ-
ствует ожидаемому составу Fe3O4 без примесей 
в значимом количестве.

Лазерный гранулометрический анализ по-
рошка синтезированного магнетита показал 
(рис. 2а) значительную агломерацию частиц в 
нем, поэтому для получения нанокомпозитных 
волокон на основе магнетита и полистирола ис-
пользовали водную дисперсию очищенных на-
ночастиц магнетита. Перед внесением диспер-
сии магнетита в формочный раствор полимера 
проводили диспергирование наночастиц с по-
мощью ультразвуковой ванны AG SONIC TC-50 
в течение 20 минут при комнатной температуре.

ФМР-спектр синтезированного нанораз-
мерного порошка магнетита Fe3O4, представ-
лен на рис. 2б. Согласно этим данным, иссле-
дованный образец порошка наноразмерного 
магнетита Fe3O4 является типичным ферро-
магнитным материалом с высокосимметрич-
ной формой наночастиц, исходя из формы ли-
нии спектра ФМР.

На рис. 3 представлена порошковая рентге-
нограмма исследованного образца синтезиро-
ванного наноразмерного магнетита. На осно-
вании анализа рентгенограммы установлено, 
что нанопорошок Fe3O4 имеет типичную ку-
бическую структуру пространственной группы 
Fd3m с параметром кристаллической решетки 
a = 8.422±0.026 Å и средним расстоянием Fe-O 
2.55 Å, что хорошо коррелирует с известными 
литературными данными для Fe3O4 (a = 8.407–
8.414 Å [40], a = 8.40-8.42 Å [41], a = 8.397 Å [42] 
или JCPDS19–0629 a = 8.396 Å [43]). Это подтвер-
ждает, что образец состоит из Fe3O4 без возмож-
ных следов g-Fe2O3.

Рис. 2. Лазерный гранулометрический анализ (а) и спектр ФМР (б) полученного порошка наноразмер-
ного магнетита
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Средний размер областей когерентного рас-
сеяния (ОКР) - D для образца наноразмерного 
магнетита был рассчитан из данных РФА по всем 
пикам по формуле Шеррера: 

D
k= ¥
¥

l
b qcos

,

где k = 0.9 − для сферических частиц; l − длина 
волны использованного рентгеновского излуче-
ния (l = 0.15405 нм), нм; q − брэгговский угол, 
рад; b − полуширина интегральных пиков на 
полувысоте, рад. 

Рассчитанное значение ОКР для кристалли-
тов магнетита по методу Шеррера для главного 
дифракционного пика составляет D = 15.1 нм, 
что согласуется с результатами электронной ми-
кроскопии, а по всем наблюдаемым дифракци-
онным пикам D = 19.5±6 нм. Наши результаты 
хорошо согласуются с данными работы [44], в 
которой размер синтезированных наночастиц 
магнетита из данных электронной микроско-
пии 15 нм был определен меньше, чем из дан-
ных порошковой рентгеновской дифрактоме-
трии 19.4 нм.

Расчет размеров ОКР и микронапряжений 
для образца исследованного нанопорошка Fe3O4 
по методу Вильямсона-Холла, дал следующие ре-
зультаты: размеры ОКР D = 17.2 нм, что доста-
точно хорошо согласуется со значением, полу-
ченным по формуле Шеррера, значение микро-
напряжений e = 4.6·10–4. 

Стоит отметить, что обычно для получения 
нетканых материалов методом электроформо-
вания используют формовочный электрод в виде 
полой иглы. Однако использование полой иглы 
имеет следующие ограничения и недостатки: 
засорение канала иглы дисперсией частиц на-
полнителя формовочного раствора из-за узкого 
внутреннего диаметра отверстия, что может не 

позволить провести инкапсулирование частиц, 
способных улучшить свойства получаемых во-
локон и/или функционализировать получаемый 
нетканый материал; ограниченная производи-
тельность (до 0.1 грамма в час), нелинейность 
масштабирования [45]; расположение фильеры 
иглой вниз может приводить к образованию ка-
пель на кончике иглы, которые могут упасть на 
коллектор, что препятствует образованию одно-
родных волокон [46]. Для устранения этих недо-
статков для получения наполненных наночасти-
цами полимерных нано- и микроволокон можно 
использовать установки безыгольного электро-
формования. Безыгольное электроформование – 
это процесс изготовления нановолокон путем 
электроформования полимерного раствора не-
посредственно с открытой поверхности жидко-
сти/жидкой дисперсии формовочного раствора 
с наночастицами с использованием в виде фор-
мовочного электрода различных конструкцион-
ных элементов [46], таких как коническая прово-
лока, поддерживаемая действием силы тяжести 
[47], металлическая пластина [48], вращающий-
ся конус [49], зубчатое колесо [50], фильера с ме-
ханическим сдвигом [51] и т. п. Такие конструк-
ционные элементы частично погружены и вра-
щаются в полимерном формовочном растворе, 
в результате чего происходит образование тон-
кого полимерного слоя раствора на их поверх-
ности и, таким образом, с поверхности тонкого 
полимерного слоя образуются множественные 
конусы, которые после приложения электриче-
ского поля инициируют электроформование. В 
нашей установке волокна образовывались из по-
лимерного раствора, стекающего под действи-
ем гравитационной силы по вертикально ори-
ентированному формовочному электроду. Фор-
мовочный электрод состоял из металлического 
стержня из хирургической нержавеющей стали 

Рис. 3. Порошковая дифрактограмма образца наноразмерного магнетита
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диаметром 1 мм, поверх которого, по спирали, 
намотана проволока диаметром 0.2 мм.

На рис. 4 приведена микроструктура полу-
ченных микро- и нановолокон полистирола по 
данным растровой электронной микроскопии. 
Согласно проведенным исследованиям, средняя 
толщина полученных микроволокон полисти-
рола составила 910±160 нм (рис. 4а). При этом в 
полученном волокнистом материале также при-
сутствует небольшая фракция тонких нановоло-
кон с толщиной 89 ± 7 нм (рис. 4б).

На рис. 5 приведены результаты исследова-
ния микроструктуры полученных композитных 
волокон полистирола с включенными в них на-
ночастицами магнетита. Согласно проведенным 
исследованиям в полученном волокнистом ма-
териале полистирол-Fe3O4 преобладает фракция 
субмикронных волокон с толщиной 680 ± 280 нм. 
При этом в обсуждаемом материале также при-
сутствует небольшая фракция крупных микрово-
локон с толщиной 1500 ± 300 нм, по-видимому, 

являясь парами субмикронных волокон. Мож-
но сделать вывод, что полученные нами ком-
позитные волокна на основе наноразмерного 
магнетита обладают почти в 2-3 раза большим 
средним диаметром по сравнению с результа-
тами для композитных нановолокон на основе 
наноразмерного магнетита из работы [8] с ди-
аметром 200-350 нм и работы [13] с диаметром 
200-320 нм. Это связано с использованием нами 
низкой разности потенциалов 18 кВ в процессе 
электроформования, по сравнению с процессом 
электроспиннинга проведенным при 30 кВ в ра-
боте [8] и при 65 кВ в работе [13].

На рис. 6 приведена частотная зависимость 
величины потерь при отражении RL для изго-
товленного волокнистого композита с нанораз-
мерными частицами магнетита в диапазоне ча-
стот от 15 МГц до 7.0 ГГц. Согласно данным рис. 
6, полученный волокнистый нанокомпозитный 
материал в спрессованном виде обладает ши-
рокодиапазонным радиопоглощением и при-

Рис. 5. Фотографии структуры синтезированных композитных волокон, полученные при увеличении 
в 1000 (а), 10000 (б) и 50000 раз (в)

Рис. 4. Структура полученных при увеличении в 5000 раз микроволокон (а) и 50000 раз нановолокон (б) 
полистирола
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емлемыми для практического применения ра-
диопоглощающими свойствами в СВЧ-диапазо-
не с учетом его микропористости и малой доли 
магнито-диэлектрического наполнителя в виде 
наноразмерного магнетита в нем.

В табл. 1 приведены опубликованные ранее 
данные по радиопоглощающим свойствам ком-
позитов с различными толщинами и концентра-
цией частиц магнетита. Размер использованных 
частиц магнетита в различных работах составил 
от 15 нм до 1000 нм. Из данных табл. 1 видно, 
что наибольшим радиопоглощением в – 8.2 дБ 

обладает материал из наночастиц Fe3O4, диаме-
тром 30 нм в силиконовом связующем [57], од-
нако стоит отметить, что толщина этого образца 
составляет 4 мм, а процент магнетита – 30 % по 
массе. Наш образец обладает радиопоглощени-
ем в –2.97 дБ при толщине 2.54 мм и концентра-
цией магнетита 25 % в полистироле. Принимая 
во внимание толщину исследованных материа-
лов, долю и размер частиц наполнителя, исполь-
зованное полимерное связующее, можно гово-
рить о перспективности применения исследу-
емого нами материала субмикронных волокон 
полистирола с включенными в него наночасти-
цами магнетита в качестве дешевого нетканого 
радиопоглощающего материала.

4. Заключение
Таким образом, можно сделать вывод, что 

сочетание простого растворного метода синте-
за наночастиц магнетита без использования до-
рогостоящих стабилизирующих полимеров или 
ПАВ в сочетании с методикой инкапсуляции на-
ночастиц Fe3O4 в полистирольные субмикрон-
ные волокна при электроспиннинге позволи-
ло разработать элементы технологии создания 
волокнистых магнитных и радиопоглощающих 
нанокомпозитных материалов на основе маг-
нитных наночастиц Fe3O4. По своим характери-
стикам полученные микро- и нановолокна с ча-
стицами наноразмерного магнетита позволяет 
считать полученный материал перспективным 

Рис. 6. Частотная зависимость потерь при отраже-
нии RL для изготовленного волокнистого компо-
зита на основе полистирольного волокна с нано-
размерным магнетитом

Таблица 1. Радиопоглощающие свойства различных композитов на основе частиц магнетита 
различной природы

Материал Наполнитель 
(Fe3O4), %

Толщина 
образца, мм

Потери при 
отражении, дБ Ссылка

наночастицы Fe3O4 15 нм в субми-
кронных волокнах полистирола 25 2.54 –2.97 при 4.96 ГГц эта работа

наночастицы Fe3O4 20–30 нм в 
субмикронных волокнах поливи-
нилхлорида

40 2.4 –6.6 при 9.7 ГГц [52]

природный Fe3O4 в парафине 50 5 –5.47 при 7.44 ГГц [53]
кубические наночастицы Fe3O4 
15–20 нм в парафине 40 5.5 –7.6 при 5.1 ГГц [54]

микросферы Fe3O4 300 нм в пара-
фине 50 2 –1.0 при 5.6 ГГц [55]

ежеподобные микросферы Fe3O4 
500–1000 нм в парафине 50 5 –4.1 при 8.4 ГГц [56]

наночастицы Fe3O4 30 нм в сили-
коновом полимере 30 4 –8.2 при 6.7 ГГц [57]

микросферы Fe3O4 200–1000 нм в 
парафине 20 4 –7.5 при 7.6 ГГц [58]
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для использования в качестве дешевого нетка-
ного радиопоглощающего материала.
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XPS исследования физико-химического состояния поверхности 
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Аннотация 
Тонкие слои системы олово-кислород нанометровых толщин и структуры на их основе являются актуальными 
объектами разработок для применения в современных устройствах, например, в микроэлектронике. Миниатюри-
зация электронных устройств, в целом, достижение эффективности энергопотребления при функционировании 
таких устройств, оптимальные режимы их работы определяют стратегии применения структур системы олово-
кислород. В первую очередь обоснование способа формирования нанослоев системы олово-кислород. Существен-
ной является зависимость свойств формируемых нанослоев от состояния их поверхности.
Статья содержит результаты прямых экспериментальных исследований состава и физико-химического состояния 
поверхности тонких нанослоев системы олово-кислород. Для формирования изученных структур были использо-
ваны востребованные и популярные методы магнетронного распыления и молекулярно-лучевой эпитаксии. При-
менялся метод рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии с использованием синхротронного излучения, 
которое обладает высокой интенсивностью и возможностью оптимального выбора энергии возбуждения спектра, 
что важно для малого количества изучаемого материала. После формирования объекты исследования хранились 
в лабораторных условиях несколько недель перед синхротронными исследованиями.
Показаны различия в составе и физико-химическом состоянии поверхности тонких слоев олова, сформированных 
магнетронным распылением или эпитаксиально, а затем окисленные естественным путем. Пять монослоев олова, 
сформированные методом молекулярно-лучевой эпитаксии, делают возможной диффузию кислорода атмосферы, 
который окисляет находящийся под нанослоем Sn буферный слой Si на подложке кремния. В то же время поверх-
ность пленки олова, полученной магнетронным распылением, по своему физико-химическому состоянию близка 
естественному оксиду SnO2-x.
Результаты работы могут быть полезны для определения оптимальных подходов к формированию и последующей 
модификации тонких и сверхтонких слоев оксидов олова для задач создания активных слоев современных элек-
тронных устройств.
Ключевые слова: олово и его оксиды, физико-химическое состояние, состав, эпитаксиальные нанослои, магне-
тронные нанослои, рентгеновская фотоэлектронная спектроскопия, синхротронные исследования
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1. Введение
Наноструктуры системы олово-кислород при-

влекают широкий интерес исследователей и при-
меняются для решения различных современных 
задач науки, техники и технологий [1–3]. Оксид 
олова SnO2 активно применяется в микроэлек-
тронике, например, для создания структур ре-
зистивных газовых сенсоров [4–6], ряда других 
устройств. Планарные слоистые структуры явля-
ются важным классом объектов, на основе кото-
рых реализуется высокая технологичность слоев 
оксидов олова, в том числе толщин нанометро-
вого диапазона при относительной простоте их 
создания [7–9]. Варьируя методы создания и об-
работки, возможно управлять морфологией, со-
ставом, структурой, физико-химическим состоя-
нием в целом и, как следствие, свойствами фор-
мируемых структур, получая оптимальные раз-
меры, энергопотребление устройств на их основе, 
скорость срабатывания и другие функциональ-
ные характеристики. Метод молекулярно-луче-
вой эпитаксии позволяет получать упорядочен-
ные слои олова минимальных толщин, вплоть 
до единиц нанометров, которые, например, при 
последующей модификации, могут обладать на-
бором уникальных характеристик при вариации 
их состава. Перспективным может быть исполь-
зование слоистых эпитаксиальных гетерострук-
тур олова и кремния для термоэлектрики [10]. В 
то же время распространенным методом фор-
мирования тонких слоистых структур системы 
олово-кислород является метод магнетронного 
распыления [11]. Этот метод позволяет сущест-
венно варьировать состав и структуру формиру-
емых и модифицируемых слоев олова в сочета-
нии с простотой и гибкостью в управлении режи-
мами формирования. Очевидно, что на свойства 
тонких слоев олово-кислород будет оказывать су-
щественное влияние состав поверхности и гра-
ниц раздела, в значительной степени определяя 
свойства структур на их основе. Поэтому приме-
нение прямых экспериментальных методов ис-
следования чувствительных к составу, физико-хи-
мическому состоянию поверхности тонких слоев 

чрезвычайно важно. К таким методам относится 
рентгеновская фотоэлектронная спектроскопия 
(XPS – X-ray photoelectron spectroscopy). Этот ме-
тод позволяет без разрушения получить высоко-
точные экспериментальные данные о зарядовом 
состоянии атомов, входящих в состав нескольких 
нанометров поверхности изучаемого объекта, ис-
следовать фазовый состав. Использование высо-
коинтенсивного синхротронного излучения дает 
возможность выбора энергии квантов для возбу-
ждения фотоэлектронного спектра. Это делает 
метод XPS точным универсальным инструмен-
том изучения физико-химического состояния по-
верхности даже при малом количестве вещества, 
что характерно для слоев наноразмерной толщи-
ны, в том числе системы олово-кислород [12–15]. 
В настоящей работе приводятся результаты ис-
следований методом XPS с использованием син-
хротронного излучения физико-химического со-
стояния поверхности тонких эпитаксиальных и 
магнетронных слоев олова, сформированных на 
подложках кристаллического кремния.

2.  Экспериментальная часть 
Метод молекулярно-лучевой эпитаксии ис-

пользовался для получения нанослоев олова на 
буферном слое Si толщиной 50 нм, выращен-
ном на подложке Si (001) [10]. Эти образцы мы 
назовем «Epitaxy Sn/Si». Подготовленные после 
очистки и высушивания подложки перемеща-
лись в сверхвысоковакуумную камеру. После 
десорбции термического оксида при темпера-
туре 840 °С на сформированном буферном слое 
кремния толщиной 50 нм выращивались (оса-
ждались) 5 монослоев атомов олова (~ 1.6 нм) 
из эффузионной ячейки. После формирования 
образцы находились в лабораторных условиях 
несколько недель перед синхротронными иссле-
дованиями. Контроль методом атомно-силовой 
микроскопии показал сплошность и равномер-
ность сформированного слоя олова.

Магнетронное распыление применялось для 
получения слоев олова на кремнии толщиной 30 
нм. Эти образцы мы назовем «Magnetron Sn/Si». 
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Распыление мишени олова чистотой 99.999 % 
проводилось в плазме аргона на постоянном токе. 
Использовались предварительно подготовленные 
и очищенные подложки Si (100). Давление аргона 
в рабочей камере составляло 10–3 Торр, ток раз-
ряда 60 мА, напряжение 360 В. Толщина пленки 
определялась временем напыления. Морфоло-
гия контролировалась методом растровой элек-
тронной микроскопии. Сформированы сплош-
ные равномерные гранулированные нанослои с 
размерами гранул, сопоставимыми с толщиной 
слоя. Образцы «Magnetron Sn/Si» также храни-
лись в лабораторных условиях несколько недель 
перед измерением фотоэлектронных спектров.

Исследования физико-химического состоя-
ния поверхности образцов были проведены не-
разрушающим методом XPS. Метод основан на 
анализе спектра кинетических энергий фотоэ-
лектронов, испускаемых атомами под действи-
ем рентгеновского (синхротронного) излучения, 
и позволяет определять энергии связи электрон-
ных уровней возбужденных излучением [см., на-
пример, 12, 16]. Использовалось высокоинтен-
сивное излучение ультрамягкого рентгеновско-
го диапазона синхротронов BESSY-II, Российско-
Немецкий канал (Гельмгольц Центр Берлин, Бер-
лин, Германия) [17] и КИСИ-Курчатов, канал НА-

НОФЭС (НИЦ «Курчатовский институт», Москва, 
Россия) [18]. Поток фотонов составлял 109–1011 
фотонов/с, ток накопителя 50–300 мА. Глубина 
анализируемого слоя поверхности [12] и аппа-
ратурное уширение составили ~2 нм и 0.1 эВ со-
ответственно. Использовались энергии фотонов 
синхротронного излучения 800 эВ, что соответст-
вовало максимуму интенсивности синхротрон-
ного излучения обоих каналов. Вакуум в экспе-
риментальных камерах составлял ~ 10–10 Торр. Ка-
либровка и нормировка спектров проводились с 
использованием пленки чистого золота на осно-
вании положения остовного 4f уровня золота и 
уровня Ферми при тех же условиях регистрации, 
что и для исследуемых образцов. Дополнительно 
положение остовных уровней также контроли-
ровалось по C 1s уровню углеродсодержащих за-
грязнений на поверхности образцов, приведен-
ному к значению 285.0 эВ согласно [16]. Для обес-
печения стока заряда при регистрации спектров 
использовалось стандартное крепление образцов 
на держателях типа Omicron flag type.

3. Результаты и обсуждение 
На рис. 1 представлен обзорный XPS спектр ис-

следуемых образцов эпитаксиального (Epitaxy Sn/
Si) и магнетронного (Magnetron Sn/Si) слоев оло-

Рис. 1. Обзорные XPS спектры исследуемых образцов эпитаксиального (Epitaxy Sn/Si) и магнетронного 
(Magnetron Sn/Si) слоев олова
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ва. На спектре образца, полученном магнетрон-
ным распылением олова (Magnetron Sn/Si), на-
блюдаются интенсивные линии кислорода O 1s, 
олова Sn 3d3/2,5/2, Sn 4d, углерода C 1s и Оже-пере-
ходы M5N4;5N4;5 и M4N4;5N4;5 [14, 16, 19]. Линия C 1s 
четко выражена, что свидетельствует о достаточ-
ном количестве углеродсодержащих загрязнений, 
образующихся на поверхности в результате хране-
ния образцов в лабораторных условиях. В спектре 
образца, полученного методом молекулярно-лу-
чевой эпитаксии (Epitaxy Sn/Si), помимо указан-
ных выше, наблюдаются линии кремния Si 2p1/2,3/2, 
Si 2s. Наблюдение линий буферного слоя кремния 
является результатом малой толщины сформиро-
ванного слоя эпитаксиального олова. Это означа-
ет что граница раздела слоев олово-кремний до-
ступна для изучения. При этом линия кислорода 
O 1s по своей интенсивности заметно превышает 
аналогичную в образце «Magnetron Sn/Si». Интен-
сивность этой линии, по нашему мнению, скла-
дывается из сигнала от естественно окисленного 
верхнего эпитаксиального слоя Sn, а также от ато-
мов кислорода, связанных с поверхностью буфер-
ного слоя кремния. Это наблюдение, по нашему 
мнению, является результатом диффузии атмос-
ферного кислорода через эпитаксиальный слой 
олова к его границе с более электроотрицатель-
ным кремнием буферного слоя. Линия углерода C 
1s также достаточна интенсивная, что может сви-
детельствовать о наличии достаточно большо-
го количества углерода на поверхности данного 
образца в виде углеродсодержащих загрязнений.

Для детального анализа физико-химическо-
го состояния поверхностей и границ раздела ис-
следованных образцов были сняты спектры ос-
новных остовных линий олова и кислорода с вы-
соким разрешением. На рис. 2 представлены XPS 
спектры олова Sn 3d5/2 эталонного образца диок-
сида олова SnO2 [15], эпитаксиального «Epitaxy 
Sn/Si» и магнетронного «Magnetron Sn/Si» в ин-
тервале энергий связи 483–491 эВ. Видно, что Sn 
3d5/2 линия образца, полученного магнетронным 
распылением, однокомпонентная с энергией свя-
зи 486.7 эВ, что несколько ниже значения энер-
гии связи этой линии для эталонного диоксида 
олова SnO2, которая составляет 487.2 эВ [14–16]. 
Такое значение энергии связи атомов олова го-
ворит об относительно неполном окислении до 
SnO2 поверхности образца «Magnetron Sn/Si» и 
соответствует значению энергии связи для про-
межуточного оксида SnO2–х, ранее показанного в 
работах [15, 20, 21], например, для поверхности 
металлической фольги. В спектре образца «Ep-
itaxy Sn/Si», полученном методом молекулярно-

Рис. 2. XPS спектры Sn 3d5/2 эталонного SnO2 и 
исследуемых образцов эпитаксиального (Epitaxy 
Sn/Si) и магнетронного (Magnetron Sn/Si) слоев 
олова

лучевой эпитаксии, наблюдается две компоненты 
при энергиях связи 487.5 эВ и 486.0 эВ соответст-
венно (рис. 2). Высокоэнергетическая компонен-
та показывает значение энергии связи, близкое к 
эталонному образцу SnO2. Низкоэнергетическая 
компонента малой интенсивности соответствует 
энергии связи атомов олова в монооксиде SnO, 
уточненной в [20]. Таким образом, поверхность 
изученных слоев олова «Magnetron Sn/Si» толщи-
ной 30 нм является однофазной и характеризу-
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ется промежуточным «поверхностным» оксидом 
олова SnO2-х. Формирование такого оксида проис-
ходит при достаточном количестве атомов олова 
в слое, доступном для естественного окисления 
при хранении в лабораторных условиях. Толщи-
на эпитаксиального слоя олова предельно мала, 
к тому же под ним находится поверхность более 
электроотрицательного буферного кремния. В 
процессе взаимодействия с атмосферным кис-
лородом при хранении в лабораторных условиях 
происходит полное окисление атомов олова все-
го эпитаксиального слоя с образованием тонко-
го переходного слоя SnO. Этот слой, по нашему 
мнению, граничит с буферным слоем кремния, 
который также окисляется в результате диффу-
зии атмосферного кислорода, как это было пред-
положено выше, при рассмотрении интенсивно-
стей остовных линий олова и кислорода обзорно-
го спектра. Взаимное окисление границы разде-
ла эпитаксиальных слоев олова и кремния про-
исходит до установления состояния равновесия, 
сохраняя тонкий переходной слой олова в состо-
янии SnO. Детальное изучение тонкой структуры 
фотоэлектронных спектров 2p состояний крем-
ния с высоким разрешением видится нам при-
оритетной задачей при дальнейшем изучении 
эпитаксиальных структур олово-кремний.

На рис. 3 представлены XPS O 1s спектры эта-
лонного SnO2 и исследованных образцов эпитак-
сиального «Epitaxy Sn/Si» и магнетронного «Mag-
netron Sn/Si» слоев олова. Спектр образца «Magne-
tron Sn/Si» имеет две компоненты с энергией свя-
зи 530.5 эВ и энергией связи 532.1 эВ, которые со-
ответствуют атомам кислорода в поверхностном 
оксиде SnO2-х [15, 20, 21] и различного вида соеди-
нениям кислорода атмосферы, адсорбированным 
поверхностью [см., например, 14-16]. В образце с 
эпитаксиальным нанослоем олова в спектре O 1s 
наблюдаются 3 компоненты при энергиях 531.5, 
532.6 и 533.3 эВ. Состояния атомов кислорода с 
энергией связи 531.5 эВ близки к диоксиду SnO2 
(рис. 3). Незначительное увеличение энергии свя-
зи состояний атомов кислорода (как и атомов оло-
ва, см. выше) может быть связано с влиянием до-
полнительного заряда поверхности, создаваемо-
го слоистой структурой образца при ее фазовых 
превращениях в результате естественного окис-
ления [12]. Компоненты O 1s спектра с энергией 
связи 533.3 и 532.6 эВ связываются нами с различ-
ного вида соединениями кислорода атмосферы, 
адсорбированными поверхностью [см., напри-
мер, 14–16] и наблюдаются в спектре эталонного 
SnO2 (рис. 3). Однако пик при 532.6 эВ имеет зна-
чительно большую интенсивность по сравнению с 

эталоном SnO2, что связано с энергиями связи ок-
сида кремния, имеющими близкое значение. Это 
подтверждает высказанные выше предположение 
об окислении буферного слоя кремния, находяще-
гося под эпитаксиальным слоем олова. Наконец 
то, что в спектре O 1s образца «Magnetron Sn/Si» 
мы не наблюдаем состояния при энергии связи ~ 
533.3 эВ, говорит о несколько отличных условиях 
хранения этого образца.

Рис. 3. XPS спектры O 1s эталонного SnO2 и иссле-
дуемых образцов эпитаксиального (Epitaxy Sn/Si) 
и магнетронного (Magnetron Sn/Si) слоев олова
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4. Выводы 
В работе изучено физико-химическое состо-

яние поверхности тонких слоев олова, получен-
ных методом магнетронного распыления и мо-
лекулярно-лучевой эпитаксии после хранения в 
лабораторных условиях. Наблюдается общее со-
гласие данных по анализу синхротронных фото-
электронных спектров, в том числе высокого раз-
решения для линий Sn 3d5/2 и O 1s. Показаны раз-
личия в составе поверхностных слоев изученных 
структур. При использовании метода магнетрон-
ного распыления для формирования 30 нм слоя Sn 
с последующим хранением в лабораторных усло-
виях образуется однофазная поверхность естест-
венного оксида олова SnO2-x. Слой олова, сформи-
рованный методом молекулярно-лучевой эпи-
таксии, после хранения такой же длительности 
в лабораторных условиях полностью окисляет-
ся до SnO2. Поверхность буферного слоя кремния 
подвергается окислению атомами атмосферного 
кислорода в результате их диффузии через эпи-
таксиальный слой олова, при этом формируется 
тонкий переходной слой SnO. Полученные резуль-
таты могут быть использованы при управляемом 
формировании функциональных нанослоев  сис-
темы олово-кислород и структур на их основе для 
различных задач, например, при создании совре-
менных микроэлектронных устройств.
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Probing molecular interactions, electronic properties, and reactivity of monoamine neurotransmitters in different 
protonation states via quantum chemical investigation
Y. H. Azeez1, K. A. Othman2, R. A. Omer2,3, A. F. Qader2

1University of Halabja, College of Science, Department of Physics,  
Halabja, Iraq
2Department of Chemistry, Faculty of Science and Health, Koya University,  
Danielle Mitterrand Boulevard, Koya KOY45, Kurdistan Region – F.R., Iraq
³Knowledge University, College of Pharmacy, Department of Pharmacy, 
Erbil 44001, Iraq
Abstract 
Amphetamine, dopamine, norepinephrine, serotonin, and tryptamine are a group of monoamine neurotransmitters that regulate diverse 
brain functions. This work examined these compounds’ neutral, protonated, and deprotonated, structural, energetic, and optical properties 
using quantum chemistry methods. Noncovalent interactions (NCI) and reduced density gradient (RDG) investigations revealed weak 
intermolecular forces and electron density distribution. The RDG values were observed to span from 0.12 to 0.43, indicating varying degrees 
of repulsion or attraction. The hydrogen bonding patterns and their strength and nature were also investigated using the Atoms in Molecules 
(AIM) and B3LYP methods. The quantification was done using —^2 r(r), H(r), and energy density values, which showed a variation from 
-0.014 to 0.026 Hartree/Bohr3, reflecting covalent or electrostatic interactions. A comparison was made between the compounds based 
on their physical and chemical attributes, such as polar surface area (ranging from 41.81 to 86.71 Å²), rotatable bonds (which were identical), 
and proton affinity (a measure of stability). Lewis structures and natural bond orbital (NBO) analysis showed resonance and electron 
delocalization. The study also examined their molecular orbitals (MOs) and found that protonation and deprotonation could significantly 
change their electronic characteristics, including the energies of the highest occupied (HOMO) and lowest unoccupied (LUMO), the energy 
gap, and the shape and size of their lobes. The nonlinear optical properties were also assessed, affected by polarizability and 
hyperpolarizability indices, ranging from 2.267 a.u. (Dopamine) to 7.891 a.u. (Protonated Serotonin). These properties pointed to the 
applications of these compounds in optical devices.
Keywords: Quantum chemistry, Molecular interactions, Monoamine neurotransmitters, electronic properties, and Protonation states
Acknowledgments: We would like to thank the heads of the chemistry departments at Koya University for their support.
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Research article
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Formation of silver nanocrystals in Ag-Si composite films obtained by ion beam sputtering 
K. A. Barkov1, V. A. Terekhov1, D. N. Nesterov1, K. E. Velichko1,2, S. A. Ivkov1, N. S. Buylov1,2, S. V. Kannykin1, I. E. Zanin1, 
B. V. Agapov1,2, S. V. Rodivilov2, E. S. Kersnovsky1, I. V. Polshin1, S. V. Ryabtsev1, M. V. Grechkina1, A. V. Sitnikov3

1Voronezh State University,  
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3Voronezh State Technical University,  
84 20 letiya Oktyabrya st., Voronezh 394006, Russian Federation
Abstract 
Nanostructured composite films based on Ag-Si containing silver nanoparticles are used as a material for SERS (Surface-enhanced Raman 
spectroscopy) substrates, plasmonic back reflector, nanoplasmonic sensors, nonlinear optics devices, memristor structures, etc. Due to 
the widespread use of nanocomposite films based on Ag-Si, there is a need to develop simple and affordable methods for their production 
compatible with semiconductor technology. Therefore, this work is devoted to the production of an Ag80Si20 nanocomposite film with a 
high silver content (80 at.%) by ion-beam sputtering with simultaneous control of the morphology, structure, phase composition and 
electrical properties of the manufactured sample. As a result of complex studies using X-ray diffraction, ultra-soft X-ray emission 
spectroscopy, SEM and AFM microscopy, it was found that the film is a nanocomposite material based on silver nanoparticles with an 
average size of ~15÷30 nm. At the same time, some silver nanoparticles are in direct contact, while some Ag nanoparticles are isolated 
from each other by a shell of silicon dioxide SiO2 and amorphous silicon a-Si. Such a nanogranulated structure of the Ag80Si20 film causes 
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the presence in the test sample of the effect of switching from a high-resistance state (880 Ohm) to a low-resistance state (~1 Ohm) under 
the action of a voltage of ~ 0.2 V. As a result of the formation of conductive filaments (CF) of Ag atoms in the dielectric layer between the 
silver granules.
Keywords: Silver nanoparticles, Ag NPs, Ag-Si films, Ultra-soft X-ray emission spectroscopy, Ion-beam sputtering
Funding: This work was funded by the Russian Science Foundation, under grant number 23-79-10294, https://rscf.ru/project/23-79-10294/
Acknowledgments: The research results were partially obtained using the equipment of the Voronezh State University’s Center for Collective 
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Electrophysical properties of PIN photodiodes of the 2.2-2.6 μm range based on InGa(Al)As/InP heterostructures  
with a metamorphic buffer layer
Е. I. Vasilkova1, Е. V. Pirogov1, K. Yu. Shubina1, K. O. Voropaev2, А. А. Vasil’ev2, L. Ya. Karachinsky1,3, I. I. Novikov1,3, 
O. V. Barantsev1, М. S. Sobolev
1Alferov University,  
8/3 Khlopina st., Saint Petersburg 194021, Russian Federation
2JSC “OKB-Planeta”,  
13a, room 1n Bolshaya Moskovskaya st., Velikiy Novgorod 173004, Russian Federation
3ITMO University  
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Abstract 
Due to a large number of applications in the near and short-wave IR spectrum and a relatively high detectivity, PIN photodiodes based on 
epitaxial InGa(Al)As/InP heterostructures are of a great scientific interest. The operational spectral range of such photodetectors is up to 
2.6 μm. However, to reach such wavelengths it is necessary to synthesize heterostructures with metamorphic buffer layers. In our study, 
we investigated the current-voltage and capacitance–voltage characteristics of PIN photodiodes based on InGa(Al)As/InP heterostructures 
with an original metamorphic buffer layer and an In0.83Ga0.17As absorbing layer grown by means of molecular beam epitaxy.
The photodiode chips were formed using standard post-growth processing techniques. The diameter of the photosensitive area of the 
obtained diodes was 140 μm. The dark currents and the shunt resistance were ~ 300 nA and ~ 25 kΩ at the voltage of -10 mV respectively.
Therefore, the suggested metamorphic buffer layer effectively eliminates threading dislocations in the active area of the heterostructure. 
The obtained heterostructures with metamorphic buffer layers can be used to produce IR photodetectors for the spectral range of 2.2-
2.6 μm.
Keywords: Molecular beam epitaxy, Metamorphic buffer layers, Near IR photodetectors, Current-voltage characteristic, Capacitance–
voltage characteristic, Dark currents
Funding: The study was funded by the Ministry of Science and Higher Education of the Russian Federation within the framework of the 
state assignments No. FSRM-2023-0006 and FSRM-2023-0007 and by the Russian Science Foundation, research project No. 22-79-00146.
For citation: Vasilkova Е. I., Pirogov Е. V., Shubina K. Yu., Voropaev K. O., Vasil’ev А. А., Karachinsky L. Ya., Novikov I. I., Barantsev O. V., 
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Effect of plasmonic Au nanoparticles on IR luminescence of Ag2S quantum dots
I. G. Grevtseva, O. V. Ovchinnikov, M. S. Smirnov, S. V. Aslanov, A. N. Latyshev, M. S. Astashkina
Voronezh State University,  
1 Universitetskaya pl., Voronezh 394018, Russian Federation
Abstract 
Luminescent manifestations of the interaction of Ag2S quantum dots (QDs) with Au nanorods (NRs) depending on the overlap degree of 
the corresponding luminescence bands and plasmon resonance peaks have been experimentally established. Under spectral resonance 
conditions, the possibility of controlling the intensity of QDs luminescence by changing the interaction with Au NRs by varying the distance 
between the components of the plasmon-exciton mixture has been demonstrated. In turn it determines the influence of the near-field of 
metal nanoparticles on photoprocesses in Ag2S QDs.
The detuning of the spectral resonance due to the change in the Au QDs length leads to the asymmetry of the spectral contour of the Ag2S 
QDs luminescence band, which may be due to the manifestation of the Fano effect during plasmon-exciton interaction, taking into account 
the inhomogeneous broadening of the corresponding bands. 
Keywords: Quantum dot, Plasmonic nanoparticles, Plasmon resonance, IR luminescence, Plasmon-exciton interaction
Funding: The study was supported by the grant of the President of the Russian Federation (grant No.MK-3746.2022.1.2).
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Formation of hybrid nanostructures based on Zn0.5Cd0.5S quantum dots and silver nanoparticles for nonlinear optical 
applications in  the near ultraviolet 
A. I. Zvyagin, T. A. Chevychelova, M. S. Smirnov, O. V. Ovchinnikov, A. N. Latyshev
Voronezh State University,  
1 Universitetskaya pl., Voronezh 394018, Russian Federation
Abstract 
The goal of this study was to establish optimal conditions for the formation of hybrid nanostructures based on quantum dots and metal 
nanoparticles with a nonlinear optical response in the near ultraviolet. The relevance of this study is confirmed by the need to create 
passive devices for controlling the parameters of laser radiation in the presence of semiconductor colloidal quantum dots (QDs) and 
plasmonic nanoparticles (NPs). Manifestations of interaction in the nonlinear optical response of Zn0.5Cd0.5S QDs and spherical Ag NPs 
(10 nm) in the field of laser pulses of 10 ns duration at a probing radiation wavelength of 355 nm have been established using the Z-scan 
method. Manifestations of the formation of hybrid nanostructures have been established using transmission electron microscopy and 
optical absorption and luminescence spectroscopy. The interaction of colloidal QDs and NPs was manifested as the recombination 
luminescence quenching of the former with a peak at a wavelength of 450-480 nm. For ensembles of colloidal Zn0.5Cd0.5S QDs with an 
average size (2.0, 2.2, 2.4 nm), nonlinear refraction (defocusing) of 10 ns laser pulses in the near ultraviolet (355 nm) was established, the 
coefficient of which increased with increase in QDs. It has been established that during the interaction of Zn0.5Cd0.5S QDs with Ag NPs, the 
suppression of nonlinear refraction was observed against the background of a twelvefold increase in the nonlinear absorption coefficient. 
It was concluded that the most probable reason for the observed changes in the nonlinear optical response is the polarizing effect of 
plasmonic Ag NPs. 
Keywords: Nonlinear refraction, Nonlinear absorption, Quantum dot, Zn0.5Cd0.5S, Plasmonic nanoparticle, Z-scan
Funding: The study was supported by the grant of the President of the Russian Federation No. MK-4408.2022.1.2.
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VSU Centre for Collective Use of Scientific Equipment.
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Formation of smooth and microporous ZnO-based substrate material
A. M. Ismailov1, A. E. Muslimov2
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2National Research Centre “Kurchatov Institute”  
1 Akademika Kurchatova pl., Moscow 123182, Russian Federation
Abstract 
The paper investigates the influence of the deposition temperature on the morphology and structural-phase composition of the ZnO-based 
substrate material with a thickness of over 50 μm during the magnetron sputtering of hot ceramic targets.
The study revealed the influence of the deposition temperature on the growth rate, morphology, and structural parameters of the ZnO 
single crystal precipitate. It was shown that the ZnO deposition rates during the spluttering of hot ceramic targets were ultra-high (up to 
1.5 μm/min). The authors propose a method for the formation of both smooth and microporous ZnO-based substrate materials without 
using template technologies.
The results obtained in the work can be widely used in optoelectronics and nitride technologies.
Keywords: Zinc oxide, Hot target, Magnetron sputtering, Microporous Structure, substrates, Nitride technologies
Funding: This study was supported by Russian Science Foundation (grant No. 24-29-00696).
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Influence of the nature of the organic acid salt on the current-voltage characteristics and electrochemical impedance 
spectra of anion-exchange membranes 
T. V. Karpenko, V. V. Shramenko, N. V. Sheldeshov
Kuban State University,  
149 Stavropol st., Krasnodar 350040, Russian Federation
Abstract 
To improve the processes of obtaining and isolating organic acids from solutions, it is necessary to understand the processes occurring 
on heterogeneous and homogeneous anion-exchange membranes in contact with solutions of salts of organic acids when electric current 
flows through the membrane system.
The purpose of this paper was to study the effect of sodium salts of acetic, malonic, and citric acids on the current-voltage characteristics 
(CVC) and electrochemical impedance (ECI) spectra of heterogeneous and homogeneous anion-exchange membranes.
Heterogeneous Ralex AMH (Mega, Czech Republic) and homogeneous Lancytom® AHT (LANRAN, China) membranes in contact with 0.1 
mol-eq/L solutions of neutral and acidic sodium salts of acetic, malonic and citric acids were studied. In solutions of neutral salts, the 
current-voltage characteristics of both membranes have a traditional form typical for mineral salt solutions, with the exception of the 
homogeneous Lancytom® AHT membrane in a sodium malonate solution. In the latter case and in solutions of acidic salts of these acids 
CVC of both membranes are nonlinear at currents less than the limiting. This is caused by proton transfer reactions between water molecules 
and carboxyl groups of acid anions or acid molecules and, as a result, the rate constant of dissociation of water molecules in solutions of 
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organic acidic salts increased by many orders of magnitude. By the appearance of additional semicircles in the spectra, ECI frequency 
spectra allow identifying the occurrence of new processes in the membrane system when an electric current flows through it.
In most cases, the results of impedance measurements of the studied systems are consistent with the results of voltammetry, although 
the protonation-deprotonation processes in solution with the participation of organic acid anions are not reflected in the frequency spectra 
of a heterogeneous membrane. This feature may have been caused by a greater intensity of electroconvection near the surface of 
heterogeneous anion-exchange membranes as compared to homogeneous anion-exchange membranes. 
Keywords: Anion-exchange membrane, Voltammetry, Impedance measurement, Organic acid, Protonation-deprotonation reaction 
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Synthesis of nanoscale nickel (II) ferrite and a study of its catalytic and sorption activities towards methyl orange
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Abstract 
Nanoscale magnetic spinel ferrites are attracting an increased attention as functional materials for catalysis and sorption. Such catalysts 
and sorbents are advantageous due to their chemical stability in aggressive media, their thermal stability, a large area of specific surface, 
and high saturation magnetization, which allows using them to create magnetically controlled functional materials. This article presents 
the results of the synthesis of nickel (II) ferrite nanopowder, its characterization, and a study of its catalytic and sorption activities towards 
methyl orange dye.
X-ray diffraction (XRD), transmission electron microscopy (TEM), and scanning electron microscopy (SEM) were used to characterize 
nanocrystalline NiFe2O4 synthesized by citrate combustion. The nickel spinel was tested as a catalyst of Fenton-like reaction of oxidative 
degradation of methyl orange under UV irradiation of l = 270 nm. The study involved differentiation of oxidation during dye sorption on 
a NiFe2O4 nanoscale catalyst. The oxidative degradation of the pollutant under ultraviolet irradiation in the presence of a catalyst was 
satisfactorily described by a pseudo-first-order model, the rate constant of the reaction was 0.0191 min–1. The degree of methyl orange 
destruction reached 99% 150 minutes after the beginning of the reaction. A parallel experiment without the addition of hydrogen peroxide 
to the dye solution allowed assessing the sorption capacity of nanoscale nickel (II) ferrite. After 150 minutes, the concentration of the dye 
decreased by 7.5% due to its sorption, the equilibrium sorption capacity of NiFe2O4 was low (0.132 mg/g). This indicates that the methyl 
orange solution decolorizes mainly due to its catalytic oxidative degradation according to the Fenton reaction.
This allows considering nanoscale nickel ferrite as a promising material for wastewater treatment by deep oxidation of organic pollutants.
Keywords: Nickel ferrite, Nanopowder, Photocatalysis, Fenton reaction
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Abstract 
The purpose of the article is to study the effect of bicarbonate ions on the local activation of aluminum at a temperature of 25 °C.
The features of local activation of aluminum in the presence of bicarbonate ions (2·10–4–4·10–3 M) were studied using the methods of 
voltammetry, chronoamperometry, optical and scanning electron microscopy, and X-ray spectral microanalysis.
As a result, we established the range of sodium bicarbonate concentrations, in which there is local activation of aluminum; obtained 
experimental data on the dependence of the main quantitative characteristics of the process (potential of pitting formation, potential of 
local activation, and induction period) on the concentration of sodium bicarbonate. Formal kinetic approach was used to propose a 
mechanism for the local activation of aluminum in hydrocarbonate media.
Keywords: Sodium bicarbonate, Aluminum, Local activation, Passivation, Voltammetry, Chronoamperometry, Scanning electron microscopy
For citation: Minakova T. A., Kaluzhina S. A., Aksenova E. N. Features of the local activation of aluminum in the presence of bicarbonate 
ions. Condensed Matter and Interphases. 2024;26(3): 464–473. https://doi.org/10.17308/kcmf.2024.26/12277
Для цитирования: Минакова Т. А., Калужина С. А., Аксёнова Е. Н. Особенности локальной активации алюминия в присутствии 
гидрокарбонат-ионов. Конденсированные среды и межфазные границы. 2024;26(3): 464–473. https://doi.org/10.17308/kcmf.2024.26/12277

Конденсированные среды и межфазные границы / Condensed Matter and Interphases 2024;26(3): 565-573

Аннотации на английском языке



569

Research article
https://doi.org/10.17308/kcmf.2024.26/12222
The effect of the chemical compositions of palladium alloys on  their hydrogen permeability
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Abstract 
The purpose of the article is to identify the effect of the alloying element in palladium alloys on their parameters of hydrogen permeability.
Cyclic voltammetry and anodic-cathodic chronoamperometry were used to study the electrochemical behavior of cold-rolled alloys of 
Pd-5Pb, Pd-6Ru, and Pd-7Y systems (wt. %) in the processes of atomic hydrogen injection and extraction in a deaerated aqueous solution 
of 0.1 M H2SO4.
The study identified the role of lead, ruthenium, and yttrium in the processes of atomic hydrogen injection and ionization. Voltammetry 
and chronoamperometry data indicate a higher ionization rate for the Pd-6Ru alloy. The parameters of hydrogen permeability calculated 
from the cathodic current drops show that the hydrogen permeability of alloys varies in the series: Pd-6Ru > Pd-7Y > Pd-5Pb. The effective 
constant of the injection rate coincides for all alloys within the measurement error, whereas the effective constant of the extraction rate 
of atomic hydrogen is higher for Pd–5Pb. The marginal solubility of ruthenium in the Pd-6Ru alloy contributes to the passivation of grain 
boundaries in the alloy with excess ruthenium. As a result, there is preferential movement of hydrogen solely along the grain body. This 
results in higher hydrogen permeability.
Keywords: palladium, Pd-7Y, Pd-5Pb, Pd-6Ru alloys, hydrogen permeability, atomic hydrogen, phase-boundary transition, membrane 
separation
Funding: This study was supported by the Russian Science Foundation as part of the project No. 23-19-00767.
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Mechanical properties and catalytic activity of the Cu-36Pd (at. %) alloy foil surface after cleaning
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Abstract 
The purpose of the study was to evaluate the effect of mechanical treatment and ion sputtering on hydrogen sorption and the mechanical 
properties of the surface of the membrane foil of the Pd-Cu solid solution system obtained by rolling.
The efficiency of mechanical and ion beam treatment in cleaning of the surface of membrane foil of the Pd-Cu solid solution system 
obtained by rolling was assessed using cyclic voltammetry, Auger electron spectroscopy and atomic force microscopy. 
It was established that ion beam treatment (Ar+) and mechanical treatment reproduce the elemental composition of the surface, 
corresponding to the original composition of the solid solution, and forms a developed relief. The change in the asymmetry of the relief 
roughness after ion-beam treatment indicates the formation of microcracks on the foil surface, which reduce hardness and plasticity. 
Ion-beam surface treatment also contributes to the cleaning of the surface from rolling artefacts, which leads to a twofold increase in the 
ionization rate of atomic hydrogen, compared to a sample subjected to mechanical treatment. 
Keywords: Cu-36Pd (at. %) solid solution, thin foil, surface cleaning, voltammetry, atomic force microscopy, nanoindentation 
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Abstract 
The addition of a few percent of nitrogen to GaP or GaPAs allows obtaining GaPNAs solid solutions that are lattice-matched to the silicon 
substrate over a wide range of band gaps, which makes it possible to obtain optoelectronic silicon integrated circuits. However, materials 
with a small fraction of nitrogen are understudied due to the difficulty in epitaxial growth of quaternary solid solutions with three materials 
of group V. The purpose of the study was the investigation of the influence of the substrate temperature during the epitaxial growth of 
dilute nitride materials (GaPN solid solution and GaPNAs/GaP(N) superlattices) on their optical properties, as well as the influence of the 
growth temperature and superlattice design on the bandgap of the resulting material. 
It was shown that there is an optimal growth temperature for samples: at temperatures below the optimal, non-radiative recombination 
at defects predominates, and at a temperature higher than the optimal one, the solid solution of the GaPN layer material decomposes into 
components with a larger and smaller fraction of nitrogen. Studies were also carried out on the decay of photoluminescence intensity over 
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time in the studied structures at room temperature, which allowed us to evaluate the influence of growth parameters and structure design 
on the lifetime of nonequilibrium charge carriers. The best lifetime for structures with superlattices was obtained for the GaPNAs/GaPN 
superlattice and amounted to ~0.2 ns.
As a result, the optimal growth temperatures were determined for bulk GaPN layers and for GaPNAs/GaP(N) superlattices, which leads to 
an increase in the PL intensity and lifetime of the carrier. 
Keywords: GaPN(As), Superlattices, Photoluminescence
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A molecular dynamics simulation of the release of desloratadine from alloys containing polyvinylpyrrolidone
Yu. A. Polkovnikova, M. Belal, A. I. Slivkin
Voronezh State University,  
1 Universitetskaya pl., Voronezh 394018, Russian Federation
Abstract 
Computer modeling is currently a promising technique used in pharmaceutical technologies to develop drug compositions. Molecular 
dynamics has provided space and time resolutions unavailable during experiments and thus has greatly extended the capabilities of 
chemistry and some other areas. Molecular dynamics stimulations are very important for the development of solid drug dispersions. The 
purpose of this study is to simulate the molecular dynamics of the release of desloratadine from alloys containing polyvinylpyrrolidone-10000 
into the dissolution medium.
The release of desloratadine from alloys containing polyvinylpyrrolidone-10000 was simulated by the method of molecular dynamics 
(Gromacs 2023 program, Amber 99 force field). The study involved calculating van der Waals energies of interaction between desloratadine 
and PVP and desloratadine and water and the proportion of desloratadine molecules that lost their bonds with PVP. The desloratadine 
molecule was considered released into water provided that it did not bind either to the polymer or water.
It was found that the degree of desloratadine release from PVP into the aqueous medium was the highest at a ratio of 1:1 (24.56±2.08%), 
and the lowest at ratios of 1:2 and 1:5 (8.27±1.79 and 8.65±0.98%, respectively). At a ratio of 1:1, the average energy of interaction between 
desloratadine with PVP per one molecule of desloratadine was the highest (–36.13±0.62 kJ/mol) when the energy of interaction between 
desloratadine and water was low (–52.03±0.82 kJ/mol), which indicates that desloratadine involvement in the solvation and desorption 
processes was the highest at this ratio. The average energy of interaction between desloratadine and the polymer was the lowest at a ratio 
of 1:5 (–52.03±0.82 kJ/mol) when the energy of interaction between desloratadine and water was –44.45±1.60 kJ/mol. This fact indicates 
a low intensity of the desorption and solvation processes at this ratio.
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Abstract 
The purpose of our study was to synthesize and analyze the structure, qualitative and quantitative composition, and protective properties 
of phosphate-containing conversion coatings on WE43, ZRE1, and QE22 magnesium alloys doped with rare earth elements in the Hank’s 
Balanced Salt Solution. 
Scanning electron microscopy, energy dispersive X-ray analysis, and X-ray phase analysis methods were used to study the morphology, 
microstructure, the elemental and phase compositions of QE22, ZRE1, and WE43 magnesium alloys doped with rare earth elements, as 
well as conversion coatings formed on their surface during phosphating. Linear voltammetry and electrochemical impedance spectroscopy 
were used to study the kinetic properties of corrosion of the analyzed samples in the Hank’s Balanced Salt Solution (рН = 7.4) imitating 
the human body environment before and after phosphating.
The study showed that the phosphating of magnesium alloys doped with rare earth elements results in the formation of low-soluble fine-
grained coatings with a pronounced crystal structure and a thickness from 16 to 21 μm. The obtained conversion coatings are characterized 
by the following elemental composition: Са ≈ 40 wt.%; Р ≈ 15 wt.%; and О ≈ 35 wt.%. The crystal structure of phosphate-containing coatings 
is presented by the brushite phase (CaHPO4·2H2O).
The electrochemical studies of the corrosion behavior of magnesium alloys in the model Hank’s Balanced Salt Solution (рН = 7.4) 
demonstrated that the corrosion current density decreases in the sequence QE22, ZRE1, WE43 and is icorr, A/cm2: 5.2·10–5; 2.5·10–5; 2.0·10–5. 
The obtained conversion coatings based on brushite reduce the corrosion rate of QE22, ZRE1, and WE43 magnesium alloys by 15.2, 7.8, 
and 6.3 times, respectively. 
Keywords: Magnesium, Rare earth elements, Conversion coating, Brushite, Corrosion
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Abstract 
In our study, we formed a multilayer heterostructure consisting of periodic GaN and AlN layers by means of chloride-hydride epitaxial 
growth on a hybrid SiC/Si substrate synthesized using the method of the coordinated substitution of atoms. 
A comprehensive study of the heterostructure by means of nanoscale mapping of elastic strain demonstrated that in the upper GaN layer 
the dual-axis strain sxx is minimal (~ –0.12 GPa). There is practically no strain in the superlattices located in the upper part of the 
heterostructure.
Keywords: GaN, AlN, Superlattice, Raman spectroscopy
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Abstract 
The paper demonstrates that the technology of plasma-assisted molecular beam epitaxy (PA MBE) can be used to form epitaxially overgrown 
GaN, n-GaN, and n+-GaN contact layers with a high structural quality on virtual GaN/c-Al2O3 substrates under Ga-enriched conditions at 
relatively low growth temperatures of ~700 °C.
It was shown that the initial stage of growth of the contact layers was accompanied by effective filtration of dislocations threading from 
the buffer GaN layer of the virtual substrate formed by MOCVD.
The values of residual stresses calculated using the data of Raman microspectroscopy indicate a high structural quality of GaN, n-GaN, 
and n+-GaN contact layers regardless of the level of silicon doping.
The contact resistance reduced to the pad width determined using the transmission line method for the structure with n+-GaN contact 
layer was ~0.11 Ohm·mm and for the n-GaN contact layer it was ~0.5 Ohm·mm.
Keywords: Molecular beam epitaxy, GaN, n-GaN, and n+-GaN contact layers, Virtual substrate, Raman microspectroscopy
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Abstract 
For the production of gas-sensitive sensors, easily obtained nanostructured substances are required. Therefore, one of the most important 
scientific problems is the search for new compositions and an improvement in the used materials. The aim of this study was the creation 
of thin-film materials based on yttrium and lanthanum chromite nanopowdersYCrO3 and LaCrO3, doped with strontium ions, and the 
identification of their gas-sensitive properties.
The synthesis of nanopowders was carried out by the sol-gel method for LaCrO3 and the citrate method for YCrO3. Doped powders were 
obtained using the same synthesis methods as the original samples. The phase and elemental composition of the obtained samples was 
determined. The result of this study demonstrated that the actual composition of the nanopowders is close to the nominal one. Gas-
sensitive properties were determined by measuring the specific surface resistance of the obtained samples to the content of carbon 
monoxide CO with a concentration of 50 ppm. 
It was found that the obtained samples possess n-type of conductivity and a good response to the presence of traces of carbon monoxide. 
Yttrium chromite-based nanofilms exhibit better gas-sensitive response compared to LaCrO3. The maximum value was obtained for 
Y0.9Sr0.1CrO3, demonstrating a gas sensitive response of 2.83 at a temperature of 200 °C.
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Abstract 
Composite materials with magnetic fillers play an important role in a number of industries, from functional coatings in electronics to 
electromagnetic wave absorption and  microwave-shielding materials. An important feature is the selection of a magnetic nano-sized filler 
that does not cause increased degradation of the polymer binder, and the selection of a polymer that ensures the weather resistance of the 
nanocomposite material. In this study, composite samples of micro- and nanofibers based on fabricated particles of nanosized magnetite (Fe3O4) 
as a cheap electromagnetic wave absorption material were investigated. 
Magnetic polymer-dielectric fibers polystyrene-Fe3O4 were obtained by electrospinning. The X-ray diffraction analysis showed that the 
synthesized Fe3O4nanoparticles have a cubic space group structure Fd3m with crystal lattice parameter a = 8.422±0.026 Å. The analysis of 
the ferromagnetic resonance spectrum showed the ferromagnetic nature of the obtained magnetite nanoparticles. It has been shown that 
during the production of composite fibers by electrospinning, a dispersion of nano-sized magnetite powder can be included in the spinning 
solution, which, as a result of the electrospinning process, allows obtaining magnetic composite micro- and nanofibers. The average size 
of the included magnetite particles was 15±3 nm.
The resulting non-woven magnetic material is predominantly composed of two types of fibers with an average diameter of 680±280 nm 
and larger associated fibers with a diameter of 1500±300 nm. Based on a certain frequency dependence of losses upon reflection RL in the 
frequency range 15 MHz – 7.0 GHz, the synthesized fibrous material can be considered to be an effective electromagnetic wave absorption 
material.
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Abstract 
Thin layers of the tin-oxygen system with nanometer thicknesses and structures based on them are relevant objects of development for 
use in modern devices, for example in microelectronics. The general miniaturization of electronic devices, the achievement of energy 
efficiency in the operation of such devices, and the optimal modes of their operation determine the strategies for using the tin-oxygen 
system structures. First of all, the justification of the tin-oxygen system nanolayers formation technique. The dependence of the formed 
nanolayers properties on the state of their surface is significant.
The article contains the results of direct experimental studies of the composition and physico-chemical state of the tin-oxygen system 
thin nanolayers surface. To form the studied structures, the popular and in-demand methods of magnetron sputtering and molecular beam 
epitaxy were used. The X-ray photoelectron spectroscopy was applied with the use of the synchrotron radiation which has a high intensity 
and the possibility of spectrum excitation energy optimal selection, which is important for a small amount of the studied material. After 
formation, the research objects were stored in laboratory conditions for several weeks before synchrotron studies.
Differences in the surface composition and physico-chemical state of the thin tin layers formed by magnetron sputtering or epitaxially, 
and then oxidized naturally, are shown. Five monolayers of tin formed by the molecular beam epitaxy make it possible to diffuse atmospheric 
oxygen, which oxidizes the Si buffer layer located under the Sn nanolayer on a silicon substrate. At the same time, the surface of the tin 
film obtained by magnetron sputtering is close to the natural oxide SnO2-x in its physico-chemical state.
The results of the work can be useful for determining the optimal approaches to the formation and subsequent modification of thin and 
ultrathin layers of tin oxides for the tasks of creating active layers of modern electronic devices.
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