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Аннотация
Нанокристаллические пленки оксида палладия (II) синтезированы термическим оксидированием в атмосфере 
кислорода исходных ультрадисперсных слоев металлического палладия толщиной ~ 35 нм, полученных на подложках 
SiO2/Si (100) методом термической сублимации в высоком вакууме. Методом рентгенографического анализа 
установлено, что в процессе термооксидирования в атмосфере кислорода в интервале температуры T = 670–970 К 
значения параметров a и c тетрагональной решетки, а также объем элементарной ячейки нанокристаллических 
пленок PdO монотонно увеличивается с ростом температуры, достигая максимальных значений при T = 950–970 К. 
При повышении температуры оксидирования T > 970 К обнаружено уменьшение параметров тетрагональной 
решетки и объема элементарной ячейки нанокристаллических пленок PdO. На основании анализа изменения 
отношения параметров c/a показано, что основной вклад в деформационные явления тетрагональной решетки 
обусловлен преимущественно увеличением элементарных трансляций по координатным осям OX и OY. В рамках 
допущения о существенной доли ионной составляющей химической связи в оксиде палладия (II) предложена 
методика расчета протяженности области нестехиометрии нанокристаллических пленок PdO с использованием 
литературных данных о радиусах катиона Pd2+ и аниона O2- с учетом их координационного окружения. Результаты 
расчетов показали, что нанокристаллические пленки PdO, синтезированные при давлении кислорода ~ 105 кПа, 
характеризуются двусторонней областью гомогенности относительно стехиометрического соотношения 
компонентов. В области температуры T = 770–1070 К область гомогенности нанокристаллических пленок PdO 
характеризуется ретроградным солидусом. 
Ключевые слова: оксид палладия (II), наноструктуры, термооксидирование, кристаллическая структура, 
нестехиометрия, точечные дефекты, газовые сенсоры.
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1. Введение
Газовые сенсоры различного типа предназ-

начены для точного, быстрого и надежного оп-
ределения концентраций токсичных и взрыво-
опасных газов в атмосферном воздухе [1–3]. Та-
кие приборы необходимы для предотвращения 
технологических и бытовых инцидентов с взры-
воопасными газами, а также для систем безопас-
ности в различных индустриальных процессах, 
использующих ядовитые или легко воспламе-
няющиеся летучие вещества [1–4]. Создание эф-
фективных газовых сенсоров резистивного типа 
на основе широкозонных металлоксидных по-
лупроводников является актуальной научно-
технической задачей, поскольку позволит про-
изводить портативные приборы индивидуаль-
ного назначения [5–7]. На протяжении полувека 
основными объектами в научных исследования 
и опытно-конструкторских разработках являют-
ся металлоксидные полупроводники с n-типом 
проводимости, безусловным лидером среди ко-
торых остается диоксид олова SnO2 [1–3, 5, 6]. 

Впечатляющие успехи в создании сенсоров 
на основе полупроводников n-типа проводимо-
сти обусловлены результатами изучения физи-
ко-химических закономерностей, которые опи-
сывают и предсказывают характер взаимодейст-
вия поверхности активного слоя с молекулами 
детектируемых газов [3–4, 8]. Установлено, что 
широкозонные полупроводники n-типа прово-
димости, и в частности SnO2, характеризуют-
ся достаточно узкой областью гомогенности [1, 
5–6, 8]. Как известно [1–2, 3, 9], точечные дефек-
ты играют очень важную роль при взаимодейст-
вии поверхности полупроводников n-типа про-
водимости с молекулами анализируемых газов. 
Различными авторами доказана природа точеч-
ных дефектов, главным образом, кислородных 
вакансий, ответственных за нестехиометрию и 
электронный тип проводимости этих соедине-
ний [1, 5–6, 8, 9].  

В последнее десятилетие отмечается рост 
интереса к изучению сенсорных свойств широ-
козонных металлоксидных полупроводников с 
p-типом проводимости и композитов на их ос-
нове [10]. В настоящее время функциональные 
свойства металлоксидных полупроводников с 
p-типом проводимости, таких как Cr2O3, Cu2O, 
PdO и др., исследованы фрагментарно, несмо-
тря на то, что эти материалы обладают большим 
потенциалом при их использовании в газовых 
сенсорах [10]. В ряде публикаций было высказа-
но мнение, что металлооксидные полупровод-

ники p-типа проводимости будут очень эффек-
тивны при обнаружении таких токсичных газов, 
как озон, хлор, оксиды азота и диоксид серы [10].

Газочувствительные свойства наноструктур 
на основе оксида палладия (II), который характе-
ризуется p-типом проводимости [11, 12], иссле-
дуют относительно недавно. В течение послед-
них пяти лет экспериментально подтверждено, 
что наноструктуры различной морфологиче-
ской организации на основе оксида палладия (II) 
обладают высокой чувствительностью, стабиль-
ностью сенсорного отклика, коротким периодом 
восстановления, а также хорошей воспроизводи-
мостью сигнала датчика при детектировании в 
атмосферном воздухе водорода, угарного газа, 
паров органических соединений, оксида азота 
(IV) и озона [12 – 18].

Однако как показывает анализ литературных 
данных, в отличие от широкозонных металлок-
сидных материалов n-типа проводимости, до на-
стоящего времени фазовая диаграмма системы 
палладий – кислород изучена недостаточно, об-
ласть гомогенности оксида палладия (II) не опре-
делена экспериментально [18, 19]. Кроме того, о 
природе точечных дефектов в этом соединении 
авторы высказывают различные мнения [12, 18, 
20]. Отсутствие такой информации не позволя-
ет установить механизмы взаимодействия мо-
лекул детектируемых газов с поверхностью на-
ноструктур оксида палладия (II) и, во многом, 
сдерживает практическое применение газовых 
сенсоров на их основе.  

Поэтому целью настоящей работы является 
расчет протяженности области нестехиометрии 
нанокристаллических пленок оксида палладия 
(II) на основании экспериментальных рентгено-
графических данных об изменении параметров 
тетрагональной кристаллической решетки в за-
висимости от условий их синтеза. 

2. Экспериментальная часть
В настоящей работе для синтеза нанокри-

сталлических пленок оксида палладия (II) ис-
пользовали двустадийный процесс. На первом 
этапе методом термической сублимации пал-
ладиевой фольги с чистотой 99.98 % в высоком 
вакууме (остаточное давление в реакционной 
камере ~ 10–5 Па) на подложках Si (100) с буфер-
ным слоем оксида SiO2 толщиной d ~ 300 нм без 
нагревания были получены исходные микро-
дисперсные пленки Pd. Методика формирова-
ния тонких и ультратонких слоев металличе-
ского Pd подробно описана в предыдущих ра-
ботах [11, 13–16]. 
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Как установлено в работе [20], термооксиди-
рование исходных ультрадисперсных слоев ме-
таллического Pd в сухом кислороде в интерва-
ле температур Tox = 670–1070 К приводит к фор-
мированию однофазных нанокристаллических 
пленок PdO. С учетом экспериментальных дан-
ных [20], в настоящей работе исходные гетеро-
структуры Pd/SiO2/Si (100) термооксидирова-
ли в атмосфере сухого кислорода при давлении 
p(O2) ~ 1.1·105 Па в проточном режиме с расхо-
дом кислорода 5 дм3 в час. В течение 2 часов ге-
тероструктуры Pd/SiO2/Si (100) выдерживали при 
температурах Tox = 570, 670, 770, 870, 1070, 1120 К 
и далее охлаждали до комнатной температуры 
в токе сухого кислорода. 

Изменение фазового состава и параметров 
кристаллической решетки оксида палладия 
(II), синтезированного в результате термоокси-
дирования гетероструктур Pd/SiO2/Si (100), ха-
рактеризовали методом рентгеновской диф-
рактометрии на приборах ДРОН-4-07 и Philips 
PANanalitical X’Pert с использованием CuKa и 
CoKa-излучения. Дифрактограммы образцов 
регистрировали с вращением образцов, а про-
фили рентгеновских рефлексов строили по точ-
кам при движении счетчика ступенями с шагом 
0.01°. Четко фиксируемый рефлекс (400) подлож-
ки Si (100) служил внутренним эталоном для пре-
дотвращения случайных погрешностей. 

Прецизионное определение периода тетра-
гональной кристаллической решетки пленок 
оксида палладия (II) проводили путем экстра-
поляции угла дифракции к q = 90 градусов. Для 

этого подбирали экстраполяционную функцию 
f(q) так, чтобы зависимость параметров a и c от 
значения f(q) была наиболее близка к линейной. 
Лучшие результаты были получены при помо-
щи экстраполяционной функции Нельсона–Рай-
ли [21]. Значения постоянной решетки a и c те-
трагональной структуры нанокристаллических 
пленок PdO были рассчитаны с использованием 
программного обеспечения MATHCAD 10 на ос-
нове алгоритма решения системы квадратных 
уравнений с двумя неочевидными параметрами. 
Искомое значение параметров решетки a0  и  c0  
получали линейной аппроксимацией функций:
a = k×f(si n q) + a0  (1 а)
c = k×f(sin q) + c0  (1 б)

по методу наименьших квадратов.
Значения параметров a и c тетрагональной 

кристаллической решетки нанокристаллических 
пленок PdO, рассчитанные на основании полу-
ченных экспериментальных рентгенографиче-
ских данных, в зависимости от температуры ок-
сидирования Tox представлены на рис. 1а и 1б в 
сопоставлении с величинами параметров решет-
ки эталона ASTM [22, 23]. При этом необходимо 
подчеркнуть, что в результате оксидирования 
исходных ультрадисперсных пленок металличе-
ского Pd при Tox = 570 К и Tox = 1120 К были синте-
зированы гетерофазные пленки PdO + Pd. Образ-
цы, синтезированные при Tox = 570 К, следует рас-
сматривать как продукты неполного превраще-
ния исходных слоев Pd в оксид PdO, в то время 
как образцы, полученные при Tox = 1120  К, яв-

а                                                                                                        б
Рис. 1. Зависимости параметров a и c тетрагональной решетки нанокристаллических пленок PdO от 
температуры оксидирования Tox: 1 − однофазные пленки PdO, 2 − гетерофазные пленки PdO + Pd; 3 − 
данные эталона ASTM [22, 23]
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ляются продуктами частичного термического 
разложения нанокристаллических пленок PdO. 
Авторы [20] указывали, что на дифрактограммах 
пленок, синтезированных при Tox = 1120 К, име-
ются рефлексы, которые могут соответствовать 
структуре оксида палладия (I) Pd2O [24]. Тем не 
менее, образование Pd2O нельзя считать полно-
стью доказанным. Для точной идентификации 
фазы количество рефлексов малой интенсив-
ности, установленное в данной работе, являет-
ся недостаточным.  

Как видно на рис. 1а и рис 1б, зависимости 
a  = f(Tox) и c = f(Tox) для нанокристаллических 
пленок PdO характеризуются сходным поведе-
нием: значения обоих параметров монотонно 
увеличиваются с ростом температуры оксиди-
рования до Tox = 970 К, а при дальнейшем повы-
шении Tox > 970 К наблюдается их резкое умень-
шение. При этом для интервала температур 
Tox  =  770–1070 K значения постоянной решет-
ки a нанокристаллических пленок PdO выше, 
чем значение аналогичного параметра эталона 
ASTM [23] (рис. 1а). Интервал температур окси-
дирования, при котором значения параметра c 
выше эталонных значений ASTM [23], более уз-
кий: от Tox = 870 К до Tox = 1070 K (рис. 1б). Следу-
ет отметить, что гетерогенные нанокристалли-
ческие пленки PdO, полученные при Tox = 570 K 
и Tox = 1120 К, характеризуются минимальными 
значениями параметров тетрагональной решет-
ки (рис. 1а и 1б).

Результаты расчетов значений параметров 
тетрагональной решетки (рис. 1а и 1б) свиде-

тельствуют о том, что при неизменности про-
странственной группы в процессе термоокси-
дирования структура нанокристаллических пле-
нок PdO подвергается заметной трансформации. 

В целях более точной оценки вклада измене-
ния параметров a и c в общую картину дефор-
мационных явлений в тетрагональной решетке 
нанокристаллических пленок PdO в настоящей 
работе были рассчитаны значения отношения 
параметров c/a. Как известно, отношение c/a яв-
ляется параметрическим признаком кристаллов 
средней категории и отражает степень анизотро-
пии кристаллической структуры и ряда физиче-
ских свойств [25].

Изменение значений c/a для нанокристалли-
ческих пленок PdO в зависимости от темпера-
туры оксидирования Tox представлено на рис. 2. 
Как видно на этом рисунке, для всех однофазных 
нанокристаллических пленок PdO, полученных 
оксидированием в кислороде в интервале тем-
ператур 600 < Tox < 1050 K наблюдаются значе-
ния c/a, которые существенно ниже величины, 
рассчитанной для эталонного образца из базы 
данных ASTM [23]. Для гетерогенных образцов 
(PdO + Pd), а также (PdO + Pd + Pd2O), наоборот, 
значения отношения c/a выше аналогичной ве-
личины эталонного образца. 

На кривой c/a = f(Tox), представленной на 
рис. 2, наблюдается пологий минимум в интер-
вале температур 800 < Tox < 850 K. Установленный 
характер поведения кривой c/a = f(Tox) свидетель-
ствует о том, что увеличение параметров тетраго-
нальной решетки нанокристаллических пленок 

Рис. 2. Зависимость отношения параметров c/a тетрагональной решетки нанокристаллических пленок 
PdO от температуры оксидирования Tox: 1 – однофазные поликристаллические образцы PdO; 2 – гете-
рогенные поликристаллические образцы (PdO + Pd); 3 – данные эталона ASTM [23]
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PdO осуществляется неравномерно. Основной 
вклад в искажения тетрагональной кристалличе-
ской структуры оксида палладия (II) происходит 
преимущественно за счет увеличения значений 
параметра a, т. е. за счет увеличения элементар-
ных трансляций вдоль координатных осей OX и 
OY. Таким образом, деформация тетрагональной 
структуры нанокристаллических пленок PdO, ко-
торая наблюдается в интервале температур ок-
сидирования 670 < Tox < 1070 K, сопровождается 
уменьшением величин параметрического соот-
ношения c/a, что приводит к понижению степени 
анизотропии кристаллической решетки. 

Анализ характера трансформации тетраго-
нальной структуры нанокристаллических пле-
нок PdO в процессе их синтеза необходимо до-
полнить расчетами объема элементарной ячей-
ки кристаллической структуры по формуле:

Vuc = a2c,  (2)

где Vuc – объем элементарной ячейки; a и c – па-
раметры тетрагональной решетки оксида пал-
ладия (II). Подобные вычисления позволяют 
оценить усредненную степень искажения тетра-
гональной структуры нанокристаллических 
пленок PdO в зависимости от температуры ок-
сидирования за счет изменения величин обоих 
параметров a и c. 

Результаты расчетов представлены на рис. 3 
в виде зависимости Vuc = f(Tox). Как видно на этом 
рисунке, объем элементарной ячейки Vuc кри-
сталлической структуры однофазных нанокри-

сталлических пленок оксида палладия (II) моно-
тонно возрастает при повышении температуры 
оксидирования от Tox = 670 К до Tox = 970 K. Мак-
симальные значения Vuc отмечены в интервале 
температур 950 < Tox < 970 К. При этом в интер-
вале температур Tox = 770–1070 К значения объ-
ема элементарной ячейки Vuc для гомогенных 
пленок PdO превышают объем эталонной эле-
ментарной ячейки ASTM [23]. 

Для более полной картины анализа дефор-
маций в структуре нанокристаллических пленок 
PdO в зависимости от температуры оксидиро-
вания в настоящей работе рассчитали значения 
рентгенографической плотности синтезирован-
ных образцов. С учетом того, что в элементар-
ной ячейке содержатся две формульных едини-
цы оксида палладия (II) [20, 23], расчет рентге-
нографической плотности rXray(PdO) проводили 
по формуле:

rXray
uc

(PdO)  
PdO=
◊

2M
V N

( )

A

,  (3)

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

Результаты расчета по формуле (3) для ок-
сида палладия (II) стехиометрического соста-
ва в виде зависимости rXray(PdO) = f(Tox) пред-
ставлены на рис. 4. Как видно на этом рисун-
ке, значения rXray(PdO) монотонно уменьшают-
ся с ростом температуры оксидирования в ин-
тервале 570 < Tox < 970 К. Минимальные значе-
ния rXray(PdO) установлены для температуры 
оксидирования Tox ~ 970 К. Дальнейшее повы-
шение температуры оксидирования Tox > 970 К 
сопровождается резким увеличением рентге-
нографической плотности. Необходимо отме-
тить, что максимальные значения плотности 
получены для гетерогенных образцов (PdO + Pd) 
и (PdO  +  Pd  +  Pd2O), синтезированных при 
Tox = 570 К и Tox = 1120 К соответственно. 

Сопоставление полученных эксперимен-
тальных данных об изменении параметров те-
трагональной решетки нанокристаллических 
пленок PdO, синтезированных при различной 
температуре (рис. 1), а также рассчитанных за-
висимостей изменения объема элементарной 
ячейки Vuc = f(Tox) и рентгенографической плот-
ности rXray(PdO) = f(Tox), представленных на рис. 3 
и 4 соответственно, свидетельствует о правомер-
ности предположения авторов [20] о причинах, 
вызывающих искажения тетрагональной струк-
туры оксида палладия (II). Увеличение объема 

Рис. 3. Зависимость объема элементарной ячейки 
Vuc тетрагональной решетки нанокристаллических 
пленок PdO от температуры оксидирования Tox: 
1 – однофазные поликристаллические образцы 
PdO; 2 - гетерогенные поликристаллические образ-
цы (PdO + Pd); 3 – данные эталона ASTM [23]
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элементарной ячейки тетрагональной решетки 
PdO с ростом температуры оксидирования при 
постоянном значении давления кислорода, по 
всей видимости, обусловлено встраиванием в 
кристаллическую структуру PdO атомов кисло-
рода [20]. Как известно [26], поверхность нано-
структур широкозонных металлоксидных полу-
проводников адсорбирует молекулы кислорода. 
Более того, в зависимости от температуры на-
блюдается ионизация адсорбированных моле-
кул O2 с образованием кислородных двух- и од-
ноатомных анионов: O2

–, O– и O2– [26]. Природа 
ионизированных частиц кислорода зависит от 
температуры [26]. Было показано, что двукрат-
но заряженные одноатомные анионы кислорода 
O2- образуются при температуре Tox > 570 К [26].

В пользу этой гипотезы также свидетельст-
вуют полученные расчетные данные об измене-
нии рентгенографической плотности rXray(PdO) 
нанокристаллических пленок PdO с ростом тем-
пературы оксидирования (рис. 4). Уменьшение 
значений плотности rXray(PdO) может быть об-
условлено встраиванием в решетку атомов кис-
лорода, относительная атомная масса которых 
в 6.6515 раз меньше массы атомов палладия:

A
A

r

r

( )
( )

.
.

. .
O
Pd

 =   
15 9994
106 42

0 150342=  (4)

3. Методика расчета области 
нестехиометрии

В настоящей работе на основе полученных 
экспериментальных и расчетных данных предло-
жена методика вычисления протяженности обла-
сти нестехиометрии нанокристаллических пленок 
PdO в рамках изложенной выше гипотезы, объяс-
няющей деформацию кристаллической решетки 
в зависимости от температуры оксидирования.

Проведение вычислений области нестехио-
метрии нанокристаллических пленок PdO были 
установлены граничные условия и оговорены 
три основных допущения.

1. Высокая доля ионной составляющей хими-
ческой связи в оксиде палладия (II). 

Как показывает обзор литературных данных, 
по своим химическим свойствам оксид палладия 
(II) является труднорастворимым основным ок-
сидом, подобно MnO, NiO, FeO и др. [25. 27, 28]. 
Этот факт свидетельствует о том, что несмотря 
на невысокие значения координационных чисел 
в тетрагональной структуре: КЧ(PdO) = КЧ(OPd) = 4, 
доля ионной составляющей химической оксиде 
палладия (II) связи достаточно высока.

Долю ионной связи в оксиде палладия (II) 
можно оценить по методике, предложенной авто-
рами [29] на основе сопоставления относительной 
электроотрицательности (ОЭО) элементов, обра-
зующих бинарное соединение состава AB. В рам-
ках этой методики простое вещество с полупро-
водниковыми свойствами, например, монокри-
сталлический Si, имеет долю ионности, равную 
нулю, а фторид цезия CsF характеризуется долей 
ионности, равной 1 (рис. 5). Значения относитель-
ной электроотрицительности (ОЭО) химических 
элементов, образующих некоторые бинарные со-
единения состава AB, представлены в табл. 1. 

Сопоставление значений относительной 
электроотрицательности (ОЭО) по Полингу для 
химических элементов [30] показывает (табл. 1): 

Dc(CsF) = c(F) – c(Cs) = 3.98 – 0.79 = 3.19. (5 а)
Dc(NaCl) = c(Cl) – c(Na) = 3.16 – 0.93 = 2.27. (5 б)
Dc(PdO) = c(O) – c(Pd) = 3.44 – 2.20 = 1.24. (5 в)

Пользуясь данной методикой [29] и ее гра-
фической интерпретацией (рис. 5), можно уста-
новить долю ионной составляющей химиче-
ской связи в оксиде палладия (II). Как видно на 
рис. 5, на основании вычисленной по формуле 
(5 в) величины разности ОЭО кислорода и пал-
ладия Dc(PdO) = 1.24, доля ионной составляющей 
химической связи в оксиде палладия (II) равна 
приблизительно 39 %.

Рис. 4. Зависимость рентгеновской плотности rXray 
нанокристаллических пленок PdO от температуры 
оксидирования Tox: 1 – однофазные поликристал-
лические образцы PdO; 2 – гетерофазные поликри-
сталлические образцы PdO + Pd; 3 – данные этало-
на ASTM [23]; 4 – значения плотности поликристал-
лических образцов PdO, полученные методом 
гид ростатического взвешивания [26]
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Полученные значения Dc(PdO) элементов и 
значение доли ионности позволяет сделать вы-
вод, что химическая связь в оксиде палладия 
(II) является ковалентной с существенной долей 
ионной составляющей. Следовательно, вполне 
обоснованным является допущение о возмож-
ности рассмотрения в кристаллической структу-
ре оксида палладия (II) частиц палладия и кис-
лорода как ионов со сферической симметрией. 
Поэтому для проведения расчетов целесообраз-
но использование данных об ионных радиусах 
элементов R(Pd2+) и R(O2–), представленных в 
табл. 2 [30–32].  

2. За образец оксида палладия (II), состав ко-
торого соответствует стехиометрическому со-
отношению компонентов, принят эталон базы 
данных ASTM [23], параметры тетрагональ-
ной решетки которого равны: a = 0.30434 нм, 

c = 0.5337 нм. Таким образом, объем элементар-
ной ячейки Vuc

0  эталонного образца PdO можно 
выразить следующим уравнением:

V V V Vuc void( ) ( )0 2 22 2  Pd   O  + = ++ - , (6)

где V(Pd2+) и V(O2–) – объемы катиона палладия 
и аниона кислорода соответственно; Vviod – сум-
марный объем тетраэдрических и октаэдриче-
ских пустот. 

3. Для проведения расчета протяженности об-
ласти гомогенности (нестехиометрии) нанокри-
сталлических пленок PdO в настоящей работе 
принят вариант элементарной ячейки кристал-
лической структуры оксида палладия (II), предло-
женный в работе [20]. Этот вариант отображения 
элементарной ячейки PdO (рис. 6) полностью со-
ответствует последним экспериментальным дан-
ным [23], а именно, набору элементов симметрии 
пространственной группы (ПГС) P42/mmc, симво-
лу Пирсона tP4, позициям Уайкоффа атомов Pd 
и O, а также их кратности [20, 23].

При расчете значений отклонения от стехио-
метрии d нанокристаллических пленок оксида 
палладия (II) использовали понятие «эффектив-
ного объема» частиц палладия Veff(Pd2+) и кисло-
рода Veff(O

2–) в элементарной ячейке. "Эффектив-
ный объем" частиц палладия и кислорода опре-
деляли из соотношения:

2 2V V Veff eff uc( ) ) ,Pd (O2+ 2 0+ =- , (7)

где Vuc
0  – объем элементарной ячейки эталона 

данных ASTM [23].
Значения d определяли при решении систе-

мы уравнений: 

V T V V V

V
V

eff effuc ox eff

eff

ef
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0 2 2 2
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Таблица 1. Значения относительной электроотрицательности (ОЭО) некоторых химических 
элементов [30] и доля ионной составляющей химической связи в бинарных соединениях состава 
AB, образованных этими элементами

Соединение Относительная электроотрицательность 
элементов (ОЭО) c, отн. ед.

Разность ОЭО элементов 
Dc, отн. ед.

Степень ион-
ности, отн. ед.

CsF c(Cs) = 0.79 c(F) = 3.98 Dc = 3.19 1.0
CsCl c(Cs) = 0.79 c(Cl) = 3.16 Dc = 2.37 0.76
NaF c(Na) = 0.93 c(F) = 3.98 Dc = 3.05 0.92
NaCl c(Na) = 0.93 c(Cl) = 3.16 Dc = 2.23 0.68
MnO c(Mn) = 1.55 c(O) = 3.44 Dc = 1.89 0.59
PdO c(Pd) = 2.20 c(O) = 3.44 Dc = 1.24 0.39
ZnO c(Zn) = 1.65 c(O) = 3.44 Dc = 1.79 0.5
ZnS c(Zn) = 1.65 c(S) = 2.58 Dc = 0.93 0.28

Рис. 5. Зависимость доли ионной составляющей 
химической связи в бинарных соединениях обще-
го состава АВ от величины разности относительной 
электроотрицательности элементов, рассчитанная 
по методике авторов [29]
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Решение осуществляли с использованием 
программы MATCAD 10.

Результаты выполненных вычислений в 
виде расчетной диаграммы области гомогенно-
сти нанокристаллических пленок PdO показа-
ны на рис. 7. Как видно на этом рисунке, значе-
ния температуры оксидирования Tox представ-
лены как функция отклонения от стехиометри-
ческого отношения d элементов в составе нано-
кристаллических пленок оксида палладия (II). 
Расчеты значений d были выполнены для двух 
различных величин радиуса аниона кислорода 
R(O2–) = 0.124 нм и R(O2–) = 0.140 нм, известных 
из литературных данных (табл. 2). Расчет значе-
ний отклонения от стехиометрии d с использова-
нием этих величин радиусов аниона кислорода 
приводит к очень близким результатам (рис. 7). 

Согласно результатам расчета, область не-
стехиометрии нанокристаллических пленок 
PdO, полученных оксидированием в кислоро-
де, довольно широка и изменяется в интерва-
ле от –0.20 + 0.04 £ d £ 0.12 + 0.04 мол. д. (рис. 6). 
Как видно на рис. 7, наименьшим содержанием 
атомов кислорода (область отрицательных зна-
чений d) характеризуются гетерогенные образ-
цы (Pd + PdO), синтезированные при темпера-
туре Tox =  570 К и Tox = 1120 К. В последнем слу-
чае нанокристаллические пленки имеют все 
признаки термического разложения. При оди-

Таблица 2. Значения ионных радиусов палладия Pd2+ и кислорода O2– [30–32]

Ион Координационное 
число КЧ

Координационный  
многогранник Значения ионных радиусов Rion, нм

Pd2+ 4 Квадрат (прямоугольник) 0.078 [30]; 0.086 [31]; 0.078 [32]
O2– 4 Тетрагональный тетраэдр 0.132 [30]; 0.140 [31];  0.124* [31]; 0.132 [32]                                            

* Значения ионного радиуса получены на основании квантово-механических расчетов. 

Рис. 7. Рассчитанная модель области нестехиоме-
трии нанокристаллических пленок оксида палладия 
(II), полученных оксидированием в атмосфере кис-
лорода (парциальное давление O2 = 105–110 кПа); 1, 
4 – однофазные образцы PdO с дефицитом атомов 
кислорода; 2, 5 – однофазные образцы PdO с избыт-
ком атомов кислорода; 3, 6 – гетерогенные образцы 
PdO + Pd; 1, 2, 3 – расчет для радиуса иона кислоро-
да O2- R(O2-) = 0.124 нм; 4, 5, 6 – расчет для радиуса 
иона кислорода R(O2-) = 0.140 нм

а                                                                                                        б
Рис. 6. Элементарная ячейка кристаллической структуры оксида палладия (II) (а) и проекция четырех эле-
ментарных ячеек на плоскость XOY (б) с указанием элементов симметрии, характерных для ПГС P42/mmc [20]
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наковом значении парциального давления O2, 
повышение температуры окисления с Tox = 570 
до Tox = 970–1020 K приводит к увеличению кон-
центрации атомов кислорода в нанокристалли-
ческих пленках PdO, что сопровождается ани-
зотропным увеличением объема элементар-
ной ячейки кристаллической структуры (рис. 3) 
и уменьшением рентгенографической плотно-
сти (рис. 4).

Обобщение экспериментальных и расчетных 
данных, полученных в данной работе, позволя-
ет констатировать сильное влияние температу-
ры оксидирования на изменение концентрации 
атомов кислорода в нанокристаллических плен-
ках PdO, вследствие чего происходит искажение 
их кристаллической структуры. 

В совокупности полученные эксперимен-
тальные и расчетные данные указывают на то, 
что отклонение от стехиометрии может быть 
вызвано точечными дефектами в анионной под-
решетке. В нанокристаллических пленках PdO, 
которые синтезировали при Tox = 570–670 K, де-
фицит атомов кислорода можно объяснить обра-
зованием кислородных вакансий VO. Вероятно, 
эти вакансии заполняются атомами кислорода 
при повышении температуры оксидирования 
до Tox = 770 K. Образцы PdO, полученные при 
Tox  =  870–1070 K, характеризуются избытком 
атомов кислорода относительно стехиометрии 
и минимальными значениями плотности благо-
даря внедренным межузельным атомам кисло-
рода Oi. Дальнейшее повышение температуры 
окисления приводит к снижению концентрации 
атомов кислорода в пленках PdO, что указывает 
на ретроградный характер линии солидус в этой 
области состава и температуры (рис. 7).

Результаты проведенных расчетов дают 
основания утверждать, что однофазные нано-
кристаллические пленки PdO обладают двусто-
ронней областью гомогенности относительно 
стехиометрического соотношения компонен-
тов. Полученные в настоящей работе данные 
будут способствовать разработке эффективных 
газовых сенсоров с лучшими функциональны-
ми параметрами на основе наноструктур окси-
да палладия (II).

4. Выводы
1. На основании рентгенографического 

анализа установлено, что параметры тетраго-
нальной структуры нанокристаллических пле-
нок оксида палладия (II) монотонно увеличи-
ваются с ростом температуры оксидирования 

от Tox = 570 К до Tox = 970 К и уменьшаются при 
Tox > 970 К.

2. Показано, что искажения тетрагональной 
решетки нанокристаллических пленок оксида 
палладия (II) обусловлены, главным образом, 
увеличением значения параметра а.   

3. На основании полученных эксперимен-
тальных и расчетных данных сделано предпо-
ложение о том, что искажения тетрагональной 
решетки нанокристаллических пленок оксида 
палладия (II) обусловлены встраиванием избы-
точных атомов кислорода.

4. В рамках допущения о существенной доли 
ионной составляющей химической связи разра-
ботана методика расчета области нестехиоме-
трии нанокристаллических пленок оксида пал-
ладия (II). 

5. На основании проведенных расчетов по-
строена модель области нестехиометрии на-
нокристаллических пленок PdO. Показано, что 
область нестехиометрии является двусторон-
ней относительно стехиометрического соста-
ва и характеризуется ретроградным видом ли-
нии солидус. 
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