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Цинк-никелевые сплавные покрытия: кинетика электроосаждения, 
коррозия и селективное растворение. Обзор
Д. В. Бурляев1, О. А. Козадеров1, П. Волович2

1Воронежский государственный университет,  
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Аннотация 
Обзор литературы посвящен закономерностям электроосаждения цинк-никелевых сплавов, включая кинетику 
катодного восстановления цинка, никеля и цинк-никелевых сплавов в аммиачно-хлоридных, сульфатных и 
глицинатных электролитах осаждения. Рассмотрены данные о противокоррозионной эффективности цинк-
никелевых покрытий, обобщены основные закономерности селективного растворения сплавов системы Zn-Ni. 
Выявлена роль добавки глицина к аммиачно-хлоридному электролиту осаждения в модификации морфологических 
и противокоррозионных свойств покрытий.
Ключевые слова: электроосаждение, кинетика, цинк-никелевые покрытия, аммиачно-хлоридный электролит, 
глицин, выход по току, коррозия, селективное растворение, вольтамперометрия, хроноамперометрия
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1. Введение
Цинк-никелевые покрытия существенно 

превосходят по противокоррозионным свойст-
вам покрытия из чистого цинка, а также облада-
ют отличными физическими характеристиками 
[1], что обуславливает их широкое применение в 
авиационной [2, 3], авиакосмической [4], автомо-
бильной отраслях [1–5]. Покрытия на основе цин-
ка с содержанием 10-18 ат. % Ni характеризуются 
наилучшими механическими характеристиками 
и защитными свойствами по отношению к ста-
ли [6–11], поскольку состоят преимущественно из 
обогащенной цинком g-фазы, обладающей наи-
более высокими коррозионным сопротивлени-
ем, твердостью и прочностью [1–14]. Основным 

 Козадеров Олег Александрович,  
        e-mail: ok@chem.vsu.ru 
© Бурляев Д. В., Козадеров О. А., Волович П. 2021

методом получения Zn,Ni-покрытий является ка-
тодное электроосаждение [15–24], в связи с этим 
актуальной задачей является изучение кинетиче-
ских закономерностей электрохимического син-
теза таких покрытий, а также особенностей фор-
мирования их противокоррозионных свойств и 
повышения электрокаталитической активности.

2. Цинк-никелевые сплавы:  
общая характеристика и получение

Анализ фазовой диаграммы системы Zn–Ni 
[6] позволяет сделать вывод о сложном характе-
ре взаимодействия компонентов, типичном для 
систем типа Zn – переходный металл. Фазе g, со-
ставляющей основу наиболее устойчивых к кор-
розионному разрушению Zn,Ni-покрытий, отве-
чает область гомогенности 74–85 ат. % Zn. Она 
кристаллизуется из расплава при 881 °C и может 
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быть описана различными формулами, напри-
мер, NiZn3, Ni2Zn11, Ni3Zn10, Ni4Zn22, Ni5Zn21 [7,8]. 
Механическая твердость сплава достигает мак-
симума и стабилизируется при содержании ни-
келя более 20 ат. %, что также улучшает терми-
ческую стабильность сплавов [9, 10]. Противо-
коррозионные и механические свойства сплав-
ных цинк-никелевых покрытий сильно зависят 
от фазового состава, при этом наиболее устой-
чивы к коррозионному разрушению гомогенные 
покрытия, состоящие из g-фазы состава Ni2Zn11 
(или Ni5Zn21) и соответствующие содержанию 
никеля 10-18 % (масс.) [2, 4, 11, 12].

Электроосаждение является основным мето-
дом получения цинк-никелевых сплавных по-
крытий [1–15]. Особенностью данного процес-
са для Zn,Ni-систем является протекание по ме-
ханизму аномального соосаждения: более элек-
троотрицательный компонент (цинк) осаждает-
ся в первую очередь, несмотря на присутствие в 
растворе более электроположительного компо-
нента – никеля. Механизм этого процесса хоро-
шо изучен в хлоридных и сульфатных растворах 
[16–18]. Аномальное соосаждение объясняют ме-
ханизмом гидроксидного подавления (hydroxide 
suppression mechanism). Дело в том, что парал-
лельно с электроосаждением протекает побоч-
ный процесс выделения водорода по реакции:

2H2O + 2e– → H2 + 2OH–,

в ходе которой происходит подщелачивание 
среды. Увеличение рН раствора электролита 
способствует образованию адсорбционного ги-
дроксида цинка Zn(OH)2(адс). Таким образом, 
металлический цинк восстанавливается на ка-
тоде из образовавшейся адсорбированной ги-
дроксидной пленки, препятствующей транспор-
ту никеля к поверхности электрода. В итоге по-
давляется восстановление никеля и водорода 
[19, 20]. Наряду с механизмом гидроксидного 
подавления гипотеза осаждения цинка при не-
донапряжении (underpotential deposition, UPD) 
также предлагается для объяснения аномально-
го соосаждения [20, 21].

Качество синтезируемого Zn,Ni-покрытия 
существенно зависит от ряда факторов: состава 
и рН электролита осаждения, гидродинамиче-
ского режима, плотности тока или электродного 
потенциала осаждения, температуры, материа-
ла, используемого в качестве подложки для оса-
ждения [21, 22], варьирование которых приводит 
к изменению не только химического и фазового 
состава покрытий, но и выхода по току, морфо-

логии, декоративных и противокоррозионных 
характеристик [21–24]. Так, при изучении влия-
ния материала подложки на процесс электрооса-
ждения цинк-никелевых сплавов показано, что в 
случае осаждения на медную подложку покрытие 
получается более однородным по химическому 
составу по сравнению с покрытием, осажденным 
на стальную подложку. Природа подложки так-
же может оказывать влияние на фазовый состав 
покрытий и на его механические свойства [23].

Покрытия сплавом цинк-никель осаждают из 
электролитов различного состава, включая ок-
салатные [25], цитратные [26], сульфатные [27], 
хлоридные [28], сульфатно-хлоридные [29], эти-
лендиаминовые [30], аммиакатные и хлоридно-
аммиакатные [29,31] растворы. По экологиче-
ским причинам, а также ввиду невысокой произ-
водительности и дороговизны в настоящее вре-
мя менее популярны цианидные, сульфаматные 
и пирофосфатные электролиты [29].

Электролиты осаждения часто содержат раз-
личные добавки, оказывающие существенное 
влияние на свойства синтезируемых сплавов. 
Широко используют комплексообразующие до-
бавки, обеспечивающие более компактную мор-
фологию покрытий, мелкозернистость, глад-
кость, характерный блеск: ацетат натрия в слабо-
щелочных электролитах [32], амины и 5,5¢-диме-
тилгидантоин [24] в сильнощелочных (рН = 9–10) 
электролитах [24], сахарин (рН = 13–14) [33], по-
лиэтиленгликоль, кумарин, пиперональ и вани-
лин (рН = 14) [34], желатин в кислотных электро-
литах [35], борную кислоту, глицерин, манни-
тол, сорбитол (рН = 1–3) [36,37] и многие другие.

На примере щелочного раствора электроли-
та с добавкой 5,5`-диметилгидантоина показано, 
что увеличение содержания никеля в растворе 
электролита повышает его атомную долю в по-
крытии. При этом, однако, существенно снижа-
ется выход по току процесса электроосаждения 
сплава, вероятно, за счет ускорения побочного 
процесса – выделения водорода. Аналогичное 
влияние оказывает также увеличение катодной 
плотности тока. Влияние же температуры явля-
ется неоднозначным. Действительно, зависи-
мость содержания никеля в покрытии от тем-
пературы носит экстремальный характер, при 
этом увеличение температуры способствует ро-
сту выхода по току целевого процесса. Предпо-
ложительно, такой рост обусловлен катодной 
деполяризацией и увеличением перенапряже-
ния выделения водорода. Возрастание скорости 
перемешивания электролита, вероятнее всего, 
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ускоряет диффузионно-контролируемое обра-
зование гидроксида цинка, а потому способст-
вует увеличению скорости осаждения цинка и, 
как следствие, уменьшению содержания нике-
ля в покрытии. Это, в свою очередь, увеличива-
ет выход по току за счет снижения вклада реак-
ции выделения водорода в общую скорость ка-
тодного процесса [24, 31, 38, 40–42].

Указанные выше факторы могут оказывать 
существенное влияние на морфологию осажда-
емых покрытий. Так, увеличение концентрации 
никеля в электролите приводит к росту шеро-
ховатости и неоднородности поверхности [24].

Преимуществом кислотных электролитов яв-
ляется несколько большее содержание никеля в 
осаждаемом сплаве, что улучшает противокор-
розионные характеристики покрытий. С другой 
стороны, покрытия, синтезируемые из щелочных 
электролитов, могут отличаться более компакт-
ной морфологией поверхности за счет замедле-
ния электроосаждения и уменьшения скорости 
побочного процесса выделения водорода. Однако 
в большинстве случаев кислотные электролиты 
являются более доступными и экологически без-
опасными [43]. Среди кислотных растворов ам-
миачно-хлоридный электролит осаждения явля-
ется оптимальным с точки зрения экологической 
безопасности, дешевизны и доступности компо-
нентов, простоты приготовления, возможности 
работы в условиях комнатной температуры, хи-
мического и фазового составов синтезируемых 
Zn,Ni-покрытий. Полилигандные аммиачно-хло-
ридно-глицинатные растворы с рН < 7 являют-
ся перспективными электролитами осаждения 
сплавов системы цинк-никель [4, 11, 14]. Добавка 
аминоуксусной кислоты улучшает морфологию 
покрытий, снижая скорость реакции выделения 
водорода, тем самым повышая выход по току це-
левого процесса электроосаждения [4, 11, 14, 38].

2.1. Кинетика катодного осаждения цинка, 
никеля и цинк-никелевых сплавов

Согласно многочисленным исследованиям 
кинетика катодного восстановления цинка силь-
но зависит от состава электролита. Действитель-
но, для простых электролитов (сульфатный, хло-
ридный, цианидный), не содержащих добавок, 
процесс электроосаждения определяется преи-
мущественно концентрационной поляризацией, 
в то время как после добавления к электролиту 
органических веществ большую роль начинают 
играть адсорбционные процессы [44, 45].

В работе [46] показано, что в аммиачно-хло-
ридном электролите с течением времени меня-

ется лимитирующая стадия процесса. Анализ 
хроноамперограмм осаждения, перестроенных 
в критериальных для диффузионного контроля 
коттрелевых координатах i – t–1/2, показывает, что 
в начальный момент времени кривые не экстра-
полируются в начало координат. Это свидетель-
ствует, скорее всего, о протекании на межфазной 
границе некоторой кинетической стадии, напри-
мер, гетерогенной химической реакции. Такой 
реакцией может быть адсорбция разряжающих-
ся гидратированных ионов цинка или гидрокси-
да цинка. Вероятность данного процесса растет 
со временем электроосаждения, поскольку при 
этом увеличивается рН приэлектродного слоя.

С увеличением продолжительности процес-
са зависимость i–t-1/2 экстраполируется в нача-
ло координат, что указывает уже на установле-
ние диффузионного контроля процесса электро-
восстановления цинка. При этом расчетная вели-
чина коэффициента диффузии свидетельствует о 
том, что процесс диффузионного массопереноса 
разряжающихся частиц протекает, скорее всего, 
в твердой фазе, а именно - в пленке, сформиро-
ванной на поверхности электрода из адсорбиру-
ющихся и разряжающихся частиц. Порядок ре-
акции по цинку близок к единице при потенциа-
ле –1.05 В и равен 1.5 при потенциале –1.1 В. Это 
свидетельствует об ускорении электровосстанов-
ления цинка при смещении потенциала осажде-
ния в отрицательную область. С течением време-
ни определяющим становится новый гетероген-
ный процесс – кристаллизация с образованием 
двумерных зародышей. Подтверждением тому 
служит спрямление хроноамперограмм в кри-
териальных координатах lg (i/t) - t2 [46].

Согласно [47] в катодном процессе осаждения 
цинка при рН > 2 электрохимическим стадиям 
предшествует быстрая химическая реакция об-
разования двухъядерного гидрооксокомплекса 
цинка. Исходя из этого был предложен следую-
щий механизм электрохимического процесса:
2Zn2+ + OH– ↔ [Zn2OH]3+,
[Zn2OH]3+ + e– ↔ [Zn2OH]2+,
[Zn2OH]2+ + e– ↔ [Zn2OH]+,
[Zn2OH]+ + e– ↔ Zn + [ZnOH],
[ZnOH] + e– ↔ Zn + OH–.

При этом в хлоридных электролитах восста-
новлению цинка предшествуют реакции диссо-
циации неустойчивого комплекса [ZnCl4]

2–:
[ZnCl4]

2– ↔ [ZnCl3]
− + Cl–,

[ZnCl3]
– ↔ [ZnCl2] + Cl–,

[ZnCl2] ↔ Zn2+ + 2Cl–.
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Разряд ионов цинка в данном случае проте-
кает из гидратированных ионов [47,48]:

Zn(H2O)x
2+ + 2e– ↔ Zn + xH2O

Зародышеобразование в ходе электрооса-
ждения цинка из сульфатных растворов проис-
ходит мгновенно при рН ~ 2. С ростом рН рас-
твора до 4 непрерывная нуклеация начина-
ет преобладать над мгновенной. Предположи-
тельно, это связано с ускорением образования 
адсорбированной частицы ZnOH(адс), блокирую-
щей активные центры осаждения на поверхно-
сти подложки [49].

Установлено [50], что для хлоридного элек-
тролита осаждения характерна 3D-нуклеация 
цинка. При этом при малых концентрациях ZnCl2 
(от 0.01 до 0.1 М) нуклеация протекает непре-
рывно, а при увеличении концентрации соли до 
0.6 М – мгновенно. Цинк находится преимуще-
ственно в комплексной форме [ZnCl4]

2–.
При электроосаждении никеля по сравнению 

с цинком больший вклад в общую скорость ка-
тодного процесса вносит реакция выделения во-
дорода [51]. Согласно диаграмме распределения 
[52], в хлоридных электролитах никелирования 
никель находится преимущественно в форме 
[NiCl]+, поэтому предположительный механизм 
катодного осаждения никеля может быть пред-
ставлен следующим образом [51, 52]:

Ni2+ + Cl– ↔ [NiCl]+,
[NiCl]+ ↔ [NiCl]+

ads,
[NiCl]+

ads + e– ↔ [NiCl]ads,
[NiCl]ads + e– ↔ Ni + Cl–.

При этом в условиях небольшого перенапря-
жения предпоследняя реакция переноса заряда 
рассматривается, предположительно, как лимити-
рующая, в то время как при дальнейшем смеще-
нии потенциала осаждения в отрицательную об-
ласть лимитирующей стадией становится диффу-
зия ионов никеля к поверхности электрода [51, 52].

Для установления основных закономерно-
стей электроосаждения пленочных сплавов си-
стемы цинк-никель широко используется метод 
вольтамперометрии с линейной разверткой по-
тенциала. Анализ зависимости плотности катод-
ного тока в максимуме вольтамперограммы от 
квадратного корня из скорости развертки потен-
циала подтверждает, что стадия диффузионного 
массопереноса является как минимум одной из 
лимитирующих стадий [50, 53–60]. При этом по-
тенциал максимума пика на катодных вольтам-
перограммах смещается с увеличением скорости 

развертки и линейно зависит от логарифма ско-
рости развертки, следовательно, стадия перено-
са заряда протекает необратимо [61].

В присутствии аминокислот в электролите 
осаждения [62-64] также наблюдается рост тока 
пика (ip) с увеличением скорости сканирования 
потенциала пропорционально V1/2, что характер-
но для обратимых процессов, контролируемых 
как диффузией, так и стадией переноса заря-
да. В то же время значения критерия Семерано 
XC для растворов с глицином, аланином и сери-
ном составляют 0.35, 0.35 и 0.38 соответственно, 
что указывает на необратимость процесса вос-
становления ионов никеля в этих растворах [62, 
65]. Свидетельством в пользу контроля процесса 
стадией переноса заряда является также смеще-
ние потенциала пика в исследуемых электроли-
тах при увеличении скорости сканирования по-
тенциала в отрицательную сторону и линейная 
зависимость его от lg V. Обращает на себя вни-
мание тот факт, что зависимости ip–V1/2 не экс-
траполируются в начало координат, что свиде-
тельствует о вкладе побочной реакции выделе-
ния водорода в процесс осаждения никеля [62]. 
О наличии диффузионных ограничений свиде-
тельствует линейная зависимость ip от корня ква-
дратного из скорости вращения дискового элек-
трода w1/2 в исследуемых растворах в диапазоне 
значений w от 2 до 17 об/с. При скоростях вра-
щения дискового электрода w = 17÷25 об/с ток 
практически не зависит от скорости вращения 
электрода, что говорит о протекании процесса 
уже в кинетическом режиме [62, 65]. В свою оче-
редь, значения концентрационного критерия 
Семерано XC < 1 указывают на наличие адсорб-
ционных осложнений процесса. Таким образом, 
на основании проведенного выше анализа мож-
но предположить, что процесс восстановления 
ионов никеля из растворов с глицином, алани-
ном, серином является необратимым и протека-
ет в режиме смешанной кинетики, осложненной 
адсорбцией [62]. Аналогичные закономерности 
справедливы для сукцинатных и аспарагинат-
ных электролитов никелирования [66].

Механизм нуклеации при осаждении цинк-
никелевого сплава изучают методом хроноам-
перометрии. Так, анализ кривых спада тока при 
электроосаждении Zn,Ni-сплава из кислого суль-
фатного электролита осаждения без добавок по-
казал, что нуклеация протекает в непрерывном 
режиме активации потенциальных центров за-
родышеобразования [67]. Добавка аминоуксус-
ной кислоты в сульфатный раствор никелирова-
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ния ускоряет катодное электроосаждение нике-
ля [68], при этом стадия зародышеобразования 
протекает уже по механизму мгновенной нукле-
ации [69]. В кислотном сульфатном электролите 
никелирования с добавками борной кислоты, са-
харина и кумарина [70] электроосаждение проте-
кает в смешанном диффузионно-кинетическом 
режиме, причем активация потенциальных цен-
тров 3D-нуклеации также протекает мгновенно.

Для учета вклада реакции выделения водоро-
да в суммарную величину катодного тока в [69] 
использован подход, позволяющий получить 
парциальные кривые осаждения никеля и вы-
деления водорода посредством нелинейной ап-
проксимации [53]. Оказалось, что вклад реакции 
водорода в общую скорость катодного процесса 
увеличивается с 2 % при потенциале –1.23 В до 
18 % при потенциале –1.43 В (н.к.э.), что зако-
номерно снижает выход по току целевого про-
цесса электроосаждения никеля [69].

В кислом хлоридном электролите осаждения, 
содержащем продукт конденсации ванилина и 
гексамина (ВГ), кристаллизация контролируется 
диффузией: катодный ток достигает максимума 
(Imax) в момент времени t = tmax, далее происходит 
плавное снижение тока. Для определения кине-
тики процесса полученные токовые транзиенты 
перестраивают в координатах (I/Imax)

2 – (t/tmax) и 
сравнивают с теоретическими кривыми, рас-
считанными по модели Шарифкера–Хиллса для 
мгновенной и непрерывной 3D-нуклеации [53].

В соответствии с общепринятым механиз-
мом электродного осаждения металлов подгруп-
пы железа [71, 72], катодный процесс в подобных 
системах протекает по следующему механизму:
2H2O + 2e– ↔ H2 + 2OH–,
M2+ + OH– ↔ [M(OH)]+,
[M(OH)]+ ↔ [M(OH)]+

ads,
[M(OH)]+

ads + 2e– ↔ M + OH–,

где М = Fe, Co, Ni. Очевидно, что механизм элек-
троосаждения во многом зависит от стабильно-
сти частиц [M(OH)]+

ads и [M(OH)]+. Для системы 
цинк-никель термодинамическая устойчивость 
комплекса [Ni(OH)]+ выше, чем [Zn(OH)]+ [71]. 
Концентрация [Ni(OH)]+ в прикатодном про-
странстве остается приблизительно постоянной, 
однако катодный процесс осложняется парал-
лельным выделением водорода, поэтому токи 
на теоретических кривых должны иметь более 
высокое значение. Тем не менее, если при отсут-
ствии добавки ВГ на всем протяжении кривой 
активация 3D-нуклеационных центров проте-

кает мгновенно, то в присутствии добавки (но 
только при более положительных потенциалах 
осаждения) начальные участки кривых в боль-
шей степени соответствуют механизму непре-
рывной нуклеации. Однако при больших време-
нах разницы между двумя растворами практи-
чески не наблюдается.

Аналогичная кинетическая ситуация реали-
зуется в кислых сульфатных электролитах оса-
ждения сплавов системы цинк-никель с добав-
кой и без добавки продукта конденсации вани-
лина и серина (ВС). Введение органической до-
бавки приводит к изменению механизма 3D-ну-
клеации с мгновенного на непрерывный, при-
чем во всей области потенциалов осаж дения [73].

В работе [74] установлено, что для хлоридно-
цитратных электролитов осаждения Zn,Ni-спла-
вов также характерна мгновенная 3D-нуклеация 
независимо от потенциала осаждения, темпера-
туры, рН раствора. Однако если раствор обогащен 
никелем ([Ni2+] / [Zn2+] = 4), то механизм нуклеации 
характеризуется непрерывной активацией цент-
ров зародышеобразования. Этот эффект авторы 
объясняют тем, что цитрат-ионы блокируют часть 
активных центров катодной поверхности, доступ-
ных для восстановления Ni2+-ионов, и одновре-
менно ингибируют выделение водорода [74,75].

2.2. Противокоррозионная эффективность 
цинк-никелевых сплавов

Zn,Ni-покрытия состава 10–18 ат. % Ni обес-
печивают оптимальную коррозионную защиту 
по сравнению с кадмием и его сплавами, а так-
же чистым цинком [76-78]. В работах [9, 78, 79] 
установлено, что помимо химического состава 
и морфологии поверхности на коррозионную 
устойчивость покрытий существенное влияние 
оказывает фазовый состав. Наиболее коррози-
онно-устойчивой является g-фаза Ni5Zn21, допол-
нительное влияние на коррозионный процесс 
оказывает обогащение никелем поверхностно-
го слоя. Этот слой, вероятно, стабилизирует на 
поверхности сплава гидроксид цинка Zn(OH)2 
как основной продукт коррозии, который более 
эффективно, чем оксид цинка ZnO, препятству-
ет дальнейшему растворению сплава, обеспечи-
вая барьерный эффект [9, 79]. Высокая коррози-
онная стойкость таких покрытий коррелирует с 
однородной морфологией поверхности. Дейст-
вительно, наличие трещин, борозд, структурных 
неоднородностей отрицательно сказывается на 
коррозионном сопротивлении сплавов [9]. 

Электрохимическая коррозия цинк-никеле-
вого сплавного покрытия в водных хлоридных 
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растворах может протекать в соответствии со 
следующим механизмом [80]:

• анодное растворение цинка:

Zn → Zn2+ + 2e–,
Zn2+ + 2OH− → Zn(OH)2

и/или:

Zn2+ + 2Cl– → ZnCl2.

Также возможно образование и других про-
дуктов окисления цинка и, в меньшей степени, 
никеля [79]. На начальном этапе растворения 
Zn,Ni-покрытий в хлоридных растворах основ-
ным продуктом часто является симонколлеит 
Zn5(OH)8Cl2·H2O, затем оксид цинка ZnO и ги-
дроцинкит Zn5(CO3)2(OH)6 [81].

• катодный процесс – восстановление моле-
кулярного кислорода, присутствующего в рас-
творе электролита:

O2 + 2H2O + 4e– → 4OH−.

Кроме того, коррозионный процесс зачастую 
осложняется фазовым превращением

g(Ni5Zn21) → b(NiZn) → a(Ni),

обусловленным постепенным изменением хи-
мического состава сплава в ходе растворения в 
соответствии с фазовой диаграммой системы 
Zn–Ni [82]. 

Коррозионное повреждение Zn,Ni-материа-
ла зачастую приводит к существенным морфо-
логическим изменениям поверхности сплавно-
го покрытия: в ходе растворения сплава на его 
поверхности формируется большое количест-
во трещин. При этом процесс происходит пре-
имущественно селективно, так как наблюдается 
обесцинкование поверхности, которая к тому же 
покрывается труднорастворимыми продуктами 
коррозионного процесса [82]. 

Анализ транзиентов коррозионного потен-
циала цинк-никелевых покрытий различного 
состава в их сравнении с аналогичными дан-
ными, полученными на железе и цинке, пока-
зал, что Zn,Ni-покрытия с содержанием никеля 
менее 18 ат. % остаются жертвенными по отно-
шению к защищаемому металлу и при этом ха-
рактеризуются облагораживанием коррозион-
ного потенциала по сравнению с чистым цин-
ком [17, 83]. Если бестоковый потенциал цинка 
в исследуемой среде остается относительно по-
стоянным, практически не изменяясь во време-
ни, то бестоковый потенциал любого Zn,Ni-по-
крытия постепенно облагораживается и стаби-

лизируется. Это может быть связано, прежде все-
го, с частичным обесцинкованием поверхности 
цинк-никелевых сплавов, что приводит к уве-
личению поверхностной концентрации более 
электроположительного компонента – никеля. 
К сдвигу коррозионного потенциала в положи-
тельную область приводит увеличение концент-
рации никеля в покрытии в ходе его обесцинко-
вания. Аналогичная зависимость, как правило, 
наблюдается и для скорости коррозии iкорр: воз-
растание концентрации никеля в сплаве способ-
ствует снижению величины iкорр [84–87].

Введение в хлоридный электролит осажде-
ния комплексообразователя NH4Cl существен-
но понижает плотность тока коррозии при рас-
творении цинк-никелевого покрытия [88]. Это 
может быть связано с улучшением морфологии 
покрытий вследствие комплексообразования 
ионов металлов, снижением скоростей их оса-
ждения и формированием более мелкокристал-
лических, плотных покрытий.

В работе [89] было проведено исследование 
влияния температуры (в интервале от 25 до 70 
°С) на электроосаждение и противокоррозион-
ную эффективность цинк-никелевых покры-
тий, синтезированных из аммиачно-хлоридного 
электролита, которое показало, что лучшей мор-
фологией и наиболее низкой плотностью корро-
зионного тока характеризуется покрытие, полу-
ченное при температуре 25 °С.

Мелкозернистые нанокристаллические 
цинк-никелевые покрытия с повышенной про-
тивокоррозионной эффективностью могут быть 
получены и при осаждении из щелочного элек-
тролита с добавками 2,2-бипиридина и 5,5¢-ди-
метилгидантоина [90].

2.3. Селективное растворение сплавов  
цинк–никель

При определенных условиях для электрооса-
жденных цинк-никелевых сплавов характерно 
селективное растворение, т. е. окисление элек-
троотрицательного компонента – цинка, с по-
следующим обогащением поверхностного слоя 
электроположительным компонентом – нике-
лем, что, как правило, сопровождается разви-
тием поверхности [91–93]. 

На анодных поляризационных кривых, по-
лученных на цинковых и цинк-никелевых по-
крытиях в сульфатных, хлоридных, карбонат-
ных растворах наблюдается область малых то-
ков, которая практически не зависит от потенци-
ала. При достижении критического потенциала 
селективного растворения сплава Ecr наблюда-
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ется резкий рост плотности тока.  Определение 
состава раствора после селективного растворе-
ния позволяет определить фактор селективно-
сти (SF), характеризующий процесс:

SF
n n
n n

=
+

+
Zn Ni

Ni Zn

·
·

2

2 .

Здесь nNi
2+ и nZn

2+ – общее количество никеля и 
цинка в растворе после селективного растворе-
ния, nNi и nZn

 – общее количество никеля и цинка 
в сплаве. Наибольший фактор селективности 
наблюдается в растворе (NH4)2SO4 (SF = 74.3÷77.1), 
наименьший – в растворе NaHCO3 (SF = 3.54÷5.24), 
а раствор NaCl характеризуется промежуточным 
значением SF = 19.1÷31.2 [92].

Исследование селективного растворения 
сплавов системы Zn–Ni в хлоридном раство-
ре, в том числе при повышенных температурах, 
проведенное в [94], показало, что анодный про-
цесс протекает в три этапа. Активное растворе-
ние сплава начинается при потенциале ≈ –1.2 В 
(н.к.э.) и сопровождается формированием на по-
верхности сплава слоя из продуктов коррозии, 
преимущественно цинкатов:

Zn + 4OH– = [Zn(OH)4]
2– + 2e–.

В области потенциалов положительнее –0,9 В 
(н.к.э.) растворение сплава замедляется, при 
этом образуются оксид ZnO и гидроксид цинка 
Zn(OH)2, а также, в меньшей степени, NiCl2 и/или 
NiClOH(адс). Таким образом, на поверхности спла-
ва образуется пористый пассивирующий слой, 
включающий ряд различных продуктов корро-
зии. В соответствии с литературными данными 
[12,94,95], присутствие никеля стабилизирует 
слой Zn(OH)2, на поверхности которого адсорб-
ция Cl- ниже по сравнению с ZnO. Как следствие, 
уменьшается вероятность питтингообразова-
ния, что существенно повышает коррозионную 
стойкость покрытия в хлоридных средах [94]. 

В [96] описаны химические и морфологиче-
ские изменения поверхности электроосажден-
ных и пассивированных хромом (III) гомогенных 
цинк-никелевых покрытий, вызванные их селек-
тивным растворением и коррозией в хлоридных 
растворах. Показано, что пассивированные образ-
цы в меньшей степени подвержены анодному 
окислению, обесцинкованию и растрескиванию.

Селективное растворение (СР) сплавов Zn–Ni 
применяется для получения нанопористого нике-
ля, который является катализатором различных 
реакций, например, окисления CO или метано-
ла, восстановления водорода, кислорода [97–100]. 

Так, в работе [97] методом селективного раство-
рения гетерофазного цинк-никелевого сплава, 
состоящего из NiZn и NiZn3, в 2 М растворе NaОН 
был получен мелкодисперсный никель с размера-
ми частиц поверхностной фазы 40–60 нм.

Для синтеза нанопористого никеля, помимо 
селективного растворения цинк-никелевых спла-
вов, как правило, в растворах щелочей [101], так-
же используют и другие методы, например, ка-
тодную обработку поверхности никеля в насы-
щенном растворе ZnCl2 – NaCl [102]; селектив-
ное растворение пирометаллургических сплавов 
типа Ni30Mn70 в растворе сульфата аммония [103]; 
СР сплавов типа Mg90-xNixY10 (x = 10, 15, 20, 25 ат. %) 
в лимонной кислоте [104], CР сплавов системы 
Cu,Ni в кислотных растворах [105], СР сплавов 
системы Ni,Al в щелочных растворах [98] и т. д.

Согласно литературным данным [104, 106], 
СР бинарных сплавов (в том числе системы 
цинк-никель) протекает в 4 стадии:

1. Быстрое растворение более электроотри-
цательного компонента.

2. Перегруппировка атомов более электропо-
ложительного компонента в кластеры.

3. Слияние и рост соседних кластеров элек-
троположительного компонента с формирова-
нием связок (лигаментов) между кластерами.

4. Укрупнение связок (лигаментов) между 
кластерами.

Циклическая вольтамперограмма гладкого 
никелевого электрода и цинк-никелевого спла-
ва после щелочной обработки (фактически - на-
нопористого никеля) показывает наличие анод-
ных пиков при 0.38 В для гладкой никелевой и 
при 0.49 В для нанопористой никелевой поверх-
ности [107]. При этом средние значения плотно-
сти тока на обесцинкованной поверхности суще-
ственно превышают соответствующие значения 
для гладкого никеля. Связано это с изменени-
ем морфологии, именно поэтому более разви-
тая поверхность нанопористого никеля может 
успешно использоваться в процессах сорбции, 
катализа и электрокатализа [107, 108].

Анодное окисление метанола в щелочном 
растворе в случае нанопористого никеля проте-
кает почти в 12 раз быстрее, чем на гладком ни-
келе. Это говорит о значительной эффективности 
использования нанопористого никеля в процес-
се окисления метанола, например, в топливных 
элементах на основе этого процесса [107, 108].

Катодные процессы в щелочном растворе на 
нанопористом никеле, полученном селективным 
растворением Zn,Ni-сплавов, также отличаются 
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большей эффективностью в сравнении с гладким 
никелем. Так, нанопористый никель имеет более 
высокую электрокаталитическую активность в ре-
акции выделения водорода [108], что может быть 
использовано в промышленности для интенси-
фикации процесса получения водорода [107–111].

Заключение
Цинк-никелевые сплавные покрытия с содер-

жанием никеля 10-18 ат. % обладают оптималь-
ными коррозионной стойкостью и механически-
ми характеристиками среди бинарных сплавов 
на основе цинка, что делает их перспективным 
материалом для коррозионной защиты сталей. 
Основу наиболее коррозионно стойких цинк-
никелевых сплавов составляет g-фаза, которая 
может быть описана различными формулами 
(NiZn3, Ni2Zn11, Ni3Zn10, Ni4Zn22, Ni5Zn21). Помимо 
коррозионной защиты сталей цинк-никелевые 
сплавы могут быть использованы в качестве ис-
ходного материала для электрохимического син-
теза пористого (в том числе нанопористого) ни-
келя, являющегося перспективным электроката-
лизатором различных процессов, методом селек-
тивного растворения. Ключевой особенностью 
синтеза сплавов системы Zn–Ni является ано-
мальный характер соосаждения компонентов, в 
ходе которого на катоде происходит преимуще-
ственное восстановление более электроотрица-
тельного компонента – цинка. Электроосаждение 
цинк-никелевых сплавов проводят из различных 
кислотных и щелочных электролитов. Примене-
ние добавок позволяет регулировать те или иные 
свойства покрытий: химический и (или) фазовый 
состав, морфологию, противокоррозионные ха-
рактеристики. Перспективной органической до-
бавкой к кислотным (хлоридным, аммиачным, 
сульфатным) электролитам осаждения сплавов 
системы Zn-Ni является аминоуксусная кисло-
та (глицин). При этом согласно литературным 
данным, влияние добавки глицина не является 
однозначным: выход по току целевого процесса 
осаждения сплавов может как повышаться, так 
и снижаться в зависимости от состава раствора 
и прочих условий. Кроме того, практически от-
сутствуют данные о влиянии глицина на кинети-
ку восстановления цинка и никеля, механизм их 
зародышеобразования. Таким образом, актуаль-
ными являются исследования, направленные на 
установление кинетики электроосаждения цинк-
никелевых сплавных покрытий, оценку их про-
тивокоррозионной эффективности, а также из-
учение закономерностей селективного раство-

рения сплавов с целью получения нанопористых 
никелевых электрокатализаторов.

Конфликт интересов
Авторы заявляют, что у них нет известных 
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Поверхность ликвидуса квазитройной системы Cu2S–In2S3–FeS
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Аннотация
Проекция поверхности ликвидуса квазитройной системы Cu2S-In2S3-FeS была построена по результатам проведенных 
экспериментальных исследований по квазибинарным и неквазибинарным сечениям, а также по данным о двойных 
системах, составляющих тройную систему. Каждое сечение в отдельности (шесть квазибинарных и четыре 
неквазибинарных) было исследовано комплексными методами физико-химического анализа: дифференциально 
термического, рентгенофазового и микроструктурного. 
Установлено, что в квазитройной системе Cu2S-In2S3-FeS имеется шесть полей первичной кристаллизации отдельных 
фаз, 11 кривых моновариантного равновесия, по которым происходит совместная кристаллизация двух фаз. 
Экстраполяцией направления кривых моновариантного равновесия получены точки нонвариантного равновесия.
Тройная система Cu2S-In2S3-FeS характеризуется 17 точками нонвариантного равновесия, из них Е1-Е5 являются 
точками тройной эвтектики.
Диаграмма проекции поверхности ликвидуса характеризуется тремя полями кристаллизации исходных компонентов 
(Cu2S, In2S3, FeS), четырьмя полями двойных соединений и одним полем сложного соединения (CuFeIn3S6).
Так как для квазибинарного разреза CuIn5S8–FeIn2S4 наблюдается полная растворимость исходных компонентов в 
жидком и твердом состояниях, поля первичной кристаллизации CuIn5S8, FeIn2S4 отсутствуют, их заменяет 
неограниченный твердый раствор на основе этих компонентов.
В тройной системе Cu2S-In2S3-FeS самыми обширными являются поля первичной кристаллизации Cu2S, FeS и CuInS2. 
Приведены реакции моновариантных равновесий.
Ключевые слова: система, квазитройная, эвтектика, разрез, ликвидус, сечение
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1. Введение
Квазитройная система Cu2S–In2S3–FeS явля-

ется объектом исследования настоящей работы.
Система Cu2S–In2S3-FeS образована бинарны-

ми соединениями, плавящимися конгруэнтно [1-
5]. Соединение Cu2S существует в виде трех мо-
дификаций: до 376 К стабильна низкотемпера-
турная модификация a-Cu2S; в интервале темпе-
ратур 376–708 К существует форма b-Cu2S гекса-
гональной сингонии; выше 708 К – g-Cu2S с ГЦК 
структурой, плавится при 1402 К [6–8].

Соединение In2S3 также существует в не-
скольких структурных модификациях и отно-
сится к полупроводниковым материалам типа 
А2

IIIB3
VI. Это соединение является широкозон-

ным полупроводником. В последнее годы к 
нему привлечено внимание исследователей 
как к материалу «окна» в тонкопленочных фо-
товольтаических приборах с целью замещения 
CdS. Используется оно в оптоэлектронике для 
создания фоточувствительных гетерострук-
тур, микроэлектронике, солнечной энергетике 
как материал, обладающий рядом уникальных 
свойств [9, 10].

Сульфиды железа в основном встречаются в 
виде природных соединений. Они на протяже-
нии многих лет вызывают большой интерес ис-
следователей, так как обладают разнообразием 
кристаллических структур и фазовых превра-
щений, а также необычными электрическими и 
магнитными свойствами [11]. В них наблюдают-
ся фазовые переходы типа металл-изолятор, пе-
реходы в сверхпроводящее состояние и др. FeS 
используется в некоторых областях техники, и 
еще одним развивающимся приложением яв-
ляется замена кремния в солнечной фотоэлек-
трической промышленности [12].

В связи с этим изучение закономерностей 
физико-химического взаимодействия и фазоо-
бразования, происходящими между указанны-
ми халькогенидами, имеет особые научный и 
практический интересы и позволяет разрабо-
тать новые многофункциональные материалы 
на их основе.

В литературе имеется множество работ, по-
священных бинарным халькогенидным соеди-
нениям – Cu2S, FeS, In2S3 [13–15], которые были 
необходимы при обсуждении полученных ре-
зультатов в настоящей работе. 

Следует отметить, что сведения по изуче-
нию тройной системы в литературе отсутству-
ют. Однако имеются литературные данные об из-
учении двух квазибинарных разрезов (CuIn5S8–

FeIn2S4, CuInS2–FeS [16–18]). Нами был исследо-
ван разрез CuInS2–FeS [21]. 

Цель работы заключается в построении про-
екции поверхности ликвидуса системы Cu2S-
In2S3-FeS: в установлении положения полей пер-
вичной кристаллизации фаз в системе, составле-
нии уравнений нонвариантных фазовых прев-
ращений, определении характера взаимодейст-
вий в подчиненных треугольниках. 

2. Экспериментальная часть
Для выполнения экспериментальной части 

при изучении системы Cu2S–In2S3–FeS нами был 
использован комплекс методов физико-химиче-
ского анализа: дифференциально-термический 
(ДТА), микроструктурный (МСА), рентгенофазо-
вый (РФА), а также измерение микротвердости и 
определение плотности [21]. ДТА изучали с по-
мощью прибора марки Jupiter STA 449 F3 (фирмы 
NETZSCH, Германия) в системе синхронтермиче-
ского анализа. Точность определения термиче-
ских эффектов составляла 0.10–0.15 К/град. РФА 
образцов проводился на рентгенодифрактоме-
тре «D2 Phaser» (Bruker, Германия). Микротвер-
дость фаз в сплавах измеряли по известной ме-
тодике [19] на приборе ПМТ-3. Нагрузка на ал-
мазную пирамиду составляла 0.01–0.02 Н. Иссле-
дования микроструктуры осуществляли на ме-
таллографическом микроскопе МИМ-8. Плот-
ность определяли при температуре 300 К пикно-
метрическим методом (наполнитель – толуол). 

Синтез образцов проводили из элементов 
(железо восстановленное, индий марки In – 000, 
медь чистоты – 99.999 %, сера о.с.ч. − 99.9999 %) в 
эвакуированных до 1.33 Па и запаянных кварце-
вых ампулах длиной 15−18 см диаметром 1.5 см 
прямым ампульным методом в однотемператур-
ной печи с применением перемешивания образ-
цов. Перед загрузкой в электрическую печь ам-
пулы нагревали до 800 К, затем их с образцами 
постепенно погружали в печь, поднимая тем-
пературу на 50–70 °С выше температуры плав-
ления. Расплав выдерживали при этой темпе-
ратуре в течение 7 часов. Процесс повторялся 
несколько раз. Затем ампулу закаляли в ледя-
ной воде. Далее слиток был подвергнут гомоге-
низирующему отжигу. Гомогенизирующий от-
жиг проводили при температуре 900 К в тече-
ние 200 ч.

3. Результаты и их обсуждение
Для более полного понимания процессов, 

протекающих в квазитройной системе Cu2S–
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In2S3–FeS, мы исследовали следующие квазиби-
нарные и неквазибинарные сечения: CuInS2–
FeIn2S4, Cu3In5S9–FeIn2S4, Cu3In5S9–CuFeIn3S6, 
CuFeIn3S6–FeS, CuInS2–FeS квазибинарные; 
FeIn2S4–(5Cu2S)0.83(3In2S3)0.17, (5Cu2S)0.50(7.5FeS)0.50–
(5Cu2S)0.16(3In2S3)0.84, (5Cu2S)0.16(3In2S3)0.84–FeIn2S4, 
(5Cu2S)0.350(3In2S3)0.650–(7.5 FeS)0.350(3 In2S3)0.650 
неквазибинарные.

Из изученных разрезов только в разрезе 
CuInS2–FeIn2S4 была обнаружена сложная фаза – 
соединение состава CuFeIn3S6, которое участву-
ет в триангуляции квазитройной системы Cu2S–
In2S3–FeS. Ниже приводится краткое описание 
изученных разрезов квазитройной системы 
Cu2S– In2S3–FeS.

Разрез CuInS2–FeIn2S4 является квазибинар-
ным сечением тройной системы Cu2S–In2S3–FeS. 
Обнаружено соединение состава CuFeIn3S6 при 
соотношении компонентом 1:1, которое плавит-
ся конгруэнтно при температуре 1365 К. Коорди-
наты эвтектических точек – 31 мол. % и 68 мол. 
% FeIn2S4 при температурах 1240 и 1290 К соот-
ветственно. 

На основе исходных компонентов и соеди-
нения состава CuFeIn3S6 имеет место раствори-
мость. Уточнены границы твердых растворов и 
установлено, что образующиеся твердые раство-
ры на основе модификаций соединения CuInS2 
(a, b, g), доходят до 12 мол. % FeIn2S4 при 300 К, и 
20 мол. % FeIn2S4 при 1175 К [20].

Разрез Cu3In5S9–CuFeIn3S6 является квази-
бинарным сечением тройной системы. Фазовая 
диаграмма ее относится к простому эвтектиче-
скому типу. Состав эвтектики отвечает 55 мол. % 
CuFeIn3S6 при температуре 1200 К. Раствори-
мость на основе Cu3In5S9 при 900 К составля-
ет 13 мол. % CuFeIn3S6, а при 1200 К – 20 мол. % 
CuFeIn3S6.

Разрез CuInS2–FeS является квазибинарным 
сечением [21] тройной системы Cu2S– In2S3–FeS. 
Ликвидус разреза состоит из ветвей первичной 
кристаллизации a, b, g модификации соединения 
CuInS2. Под влиянием FeS температура фазового 
перехода gCuInS2 ↔ bCuInS2 уменьшается и от-
носится к эвтектоидному типу. Кристаллизация 
сплавов заканчивается при 1130 К и 50 мол. % по 
реакции ж (е) ↔ a + FeS.

Выявлено, что в растворимость доходит до 
12 мол. % FeS при комнатой температуре (300 К) 
[21].

Разрез CuIn5S8–FeIn2S4 – квазибинарный. На 
основе исходных компонентов CuIn5S8 и FeIn2S4 
наблюдается их полная растворимость в жид-

ком и твердом состоянии. Ликвидус разреза со-
стоит из одной кривой первичной кристалли-
зации s-твердого раствора. Ниже линии соли-
дуса непрерывный ряд s-твердого раствора за-
твердевает.

Полученные нами данные хорошо согласуют-
ся с результатами авторов, исследовавших сис-
тему CuIn5S8–FeIn2S4 [16].

Разрез Cu3In5S9–FeIn2S4 – квазибинарный 
эвтектического типа. Совместная кристалли-
зация ветвей твердых растворов на основе ис-
ходных компонентов происходит при составе 
42 мол. % FeIn2S4 при температуре 1150 К. Рас-
творимость на основе Cu3In5S9 при комнатной 
температуре составляет 3 мол. % FeIn2S4, а на ос-
нове FeIn2S4 – 5 мол. %.

Разрез CuFeIn3S6–FeS является квазибинар-
ным сечением тройной системы с простой эв-
тектикой. Совместная кристаллизация исход-
ных компонентов заканчивается при темпера-
туре 1100 К и имеет состав 30 мол. % FeS. Имеет-
ся растворимость на основе обоих компонентов.

Р а з р е з  ( 5 C u 2 S ) 0 , 5 0 ( 7 . 5 F e S ) 0 . 5 0 –
(5Cu2S)0.16(3In2S3)0.84 (е6–е2) является неквазиби-
нарным сечением (рис. 1). Это сечение тройной 
системы пересекает поля подчиненных тройных 
систем Cu2S–CuInS2–FeS, CuInS2–CuFeIn3S6–FeS, 
CuInS2–Cu3In5S9–CuFeIn3S6; Cu3In5S9–CuFeIn3S6–
FeIn2S4 и CuInS2–FeIn2S4–CuIn5S8. Поэтому его фа-
зовая диаграмма состоит из пяти самостоятель-
ных частей. Ликвидус разреза представляет со-
бой четыре ветви первичного выделения a, g, s, 
d-фаз. Часть разреза в интервале концентрации 
0–61 мол. % (5Cu2S)0.50(7.5FeS)0.50 проходит через 
подчиненную тройную систему Cu2S–CuInS2–
FeS. В этой части разреза имеется одно тройное 
эвтектическое (Е5) равновесие при 990 К. Вто-
рая часть разреза пересекает вторичную трой-
ную систему CuInS2– CuFeIn3S6–FeS в интервале 
61–79 мол. % (5Cu2S)0.16(3In2S3)0.84, где образуется 
нонвариантная эвтектическая реакция: 

ж ↔ g(CuInS2) + g1(FeS) + d(CuFeIn3S6). 

В третьей части разреза кристаллизация 
сплавов заканчивается затвердеванием тройной 
эвтектики в точке Е2 при 1100 К (рис. 2). 

Р а з р е з  ( 5 C u 2 S ) 0 . 3 5 0 ( 3 I n 2 S 3 ) 0 . 6 5 0 –
(7.5FeS)0.350(3In2S3)0.650 (c–d). Для изучения про-
цессов, протекающих в составных треугольни-
ках: Cu2S–CuInS2–FeS, CuInS2–CuFeIn3S6–FeS, 
CuFeIn3S6–FeIn2S4–FeS, а также установления 
состава и температуры тройных нонвариант-
ных точек изучено взаимодействие в разре-
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Рис. 2. Фазовая диаграмма системы 5(Cu2S)0.333(In2S3)0.67–5(FeS)0.303(In2S3)0.70

Рис. 1. Фазовая диаграмма системы 5(Cu2S)0.507.5(FeS)0.50–5(Cu2S)0.163(In2S3)0.84
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зе (5Cu2S)0.350(3In2S3)0.650–(7.5FeS)0.350(3In2S3)0.650. 
Разрез – неквазибинарный, пересекает две 
обширные области первичной кристаллиза-
ции. Его ликвидус изображается двумя кривы-
ми первичной кристаллизации компонентов 
(5Cu2S)0.350(3In2S3)0.650 и (7.5FeS)0.350(3In2S3)0.650. Часть 
разреза в интервале концентрации 0–68 мол. % 
(7.5FeS)0.350(3In2S3)0.650 проходит через тройную 
систему Cu2S–CuInS2–FeS. В этой части разреза 
имеется одно тройное эвтектическое равновесие 
Е5 при 990 К. Вторая часть разреза в интервале 
концентраций 68÷84 мол. % (7.5FeS)0.350(3In2S3)0.650 
проходит через тройную систему CuInS2–
CuFeIn3S6–FeS, где равновесие заканчивается 
при температуре 1030 К в тройной эвтектике Е4. 
Третья часть разреза пересекает тройную систе-
му FeIn2S4–CuFeIn3S6–FeS в интервале концент-
рации 84-0 мол. % (7.5FeS)0.350(3In2S3)0.650. Здесь 
также имеет место одно тройное эвтектическое 
равновесие Е3. 

В зависимости от концентрации ниже линии 
солидуса разрез представляет собой механиче-
скую смесь  трех фаз.

Р а з р е з  ( 5 C u 2 S ) 0 . 3 3 ( 3 I n 2 S 3 ) 0 . 6 7 –
(7.5FeS)0.30(3In2S3)0.70 (a–b) является неквази-
бинарным сечением квазитройной системы 

Cu2S–In2S3–FeS, которое пересекает три вторич-
ных треугольника (рис. 2).

Фазовая диаграмма состоит из трех частей. 
Ликвидус системы, проходящий через подчи-
ненную систему CuInS2–Cu3In5S9–CuFeIn3S6, со-
стоит из первичной кристаллизации высокотем-
пературной модификации s1(Cu3In5S9). Кристал-
лизация в этой части заканчивается при темпе-
ратуре тройной эвтектики Е1 (1150 К). Ликвидус 
системы, проходящий через подчиненную сис-
тему Cu3In5S9–CuFeIn3S6–FeIn2S4, состоит из двух 
ветвей: первичной кристаллизации d-модифи-
кации соединения CuFeIn3S6 и s-твердого рас-
твора на основе FeIn2S4.

Окончательная кристаллизация происходит 
при 1100 К – температуре тройной эвтектики (Е2). 

Третья часть разреза пересекает фазовый 
треугольник CuFeIn3S6–FeIn2S4–FeS. Здесь име-
ет место одна точка тройной эвтектики Е3. 
Ликвидус этой части состоит из ветвей пер-
вичной кристаллизации твердого раствора 
s(FeIn2S4)1–х(CuIn5S8)х.

Р а з р е з  ( 7 . 5 F e S ) 2 8 6 ( 3 I n 2 S 3 ) 0 . 7 1 4 –
(5Cu2S)0.83(3In2S3)0.17 (D4–e4) является неквази-
бинарным сечением тройной системы. Фазовая 
диаграмма его состоит из трех частей (рис. 3). 

Рис. 3. Фазовая диаграмма системы (FeS)0.286 3(In2S3)0.714–5(Cu2S)0.833(In2S3)0.17
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Ликвидус разреза состоит из кривых первич-
ной кристаллизации s-, d- и g-фаз твердых рас-
творов на основе соединения Cu3In5S9, FeIn2S4 и 
твердого раствора g-фазового перехода CuInS2 
соответственно. В разрезе имеются три трой-
ные эвтектические превращения Е3, Е4, Е5. При-
водим реакции, протекающие в этих нонвари-
антных эвтектических точек, как:

ж ↔ d(CuFeIn3S6)+ s(FeIn2S4) + g1(FeS)        Е3

ж ↔ g(CuInS2) + g1(FeS) + d(CuFeIn3S6)        Е4

ж ↔ a1(Cu2S) + g(CuInS2) + g1(FeS)                Е5

3.1. Проекция поверхности ликвидуса
По квазибинарным разрезам (их 6), которые 

являются триангулирующими секущими, квази-
тройная система Cu2S–In2S3–FeS триангулирует-
ся на шесть подчиненных треугольников:

1. Cu3In5S9– In2S3–FeIn2S4
2. CuInS2–Cu3In5S9 –CuFeIn3S6
3. CuFeIn3S6 –Cu3In5S9–FeIn2S4
4. Cu2S–CuInS2–FeS
5. CuInS2–CuFeIn3S6 –FeS
6. CuFeIn3S6–FeIn2S4–FeS
Каждая из них может быть представлена в от-

дельности как самостоятельная тройная система.
Ниже приводится характер химического вза-

имодействия по отдельным вторичным трой-
ным системам.

Система Cu3In5S9–In2S3–FeIn2S4
Квазибинарный разрез D 1(CuIn 5S 8)–

D4(FeIn2S4), в котором образуется непрерывный 
ряд твердого раствора, не участвует в триангуля-
ции тройной системы. Поэтому кристаллизация 
в системе Cu3In5S9–In2S3–FeIn2S4 заканчивается не 
в тройной нонвариантной точке, а в кривых e1p1 
и e2e7 в двойной нонвариантной точке. Монова-
риантная кривая e1p1 характеризует равновесие: 

ж ↔ b(In2S3) + s[(CuIn5S8)1-x(FeIn2S4)x], 

а кривая e2e7: 

ж ↔ s[(CuIn5S8)1-x(FeIn2S4)x] + s1(Cu3In5S9)

CuInS2–Cu3In5S9–CuFeIn3S6 
В этом составном треугольнике происхо-

дит одно эвтектическое превращение, поэто-
му данная система характеризуется наличием 
одной нонвариантной точкой Е1, где протека-
ет реакция:

ж ↔ s1(Cu3In5S9) + d(CuFeIn3S6)+ g(CuInS2).

Поле кристаллизации этой системы в основ-
ном представлено областями CuInS2 (5), Cu3In5S9 
(3), CuFeIn3S6 (4).

В нонвариантной точке Е1 сходятся три кри-
вые моновариантного равновесия: е3E1, е8Е1 е9Е1  
при температуре 1150 К

Система CuFeIn3S6–Cu3In5S9–FeIn2S4
Ликвидус этой системы представлен полями 

Cu3In5S9, CuFeIn3S6, s(FeIn2S4)1-х(CuIn5S8)х, разде-
ленными кривыми моновариантного равнове-
сия е8Е2, е7Е2, е10Е2.

Система характеризуется одной нонвариант-
ной точкой Е2, где сходятся эти кривые монова-
риантного равновесия, и химическая реакция 
здесь протекает при температуре 1150 К:

ж ↔ s1(Cu3In5S9) + d(CuFeIn3S6) +  
         + s[(FeIn2S4)1–х(CuIn5S8)х] (Е2).

Система Сu2S –CuInS2–FeS
Поверхность кристаллизации этой вторич-

ной системы занимают поля Сu2S, CuInS2, FeS. В 
этом составном треугольнике происходит одно 
эвтектическое превращение Е5, и здесь протека-
ет следующая химическая реакция:

ж ↔ a1(Cu2S) + g(CuInS2) + g1(FeS)

В этой точке сходятся три кривые монова-
риантного равновесия е4Е5; е6Е5 и Е5е12, которые 
разграничивают поля Сu2S, CuInS2 и FeS.

Система CuInS2–CuFeIn3S6–FeS
В этой вторичной тройной системе протека-

ет только одно эвтектическое превращение Е4. 
Сходятся в этой точке моновариантные кривые 
е9Е4, е12Е4, е11Е4. В нонвариантной точке Е4 при 
температуре 1030 К совместно кристаллизуют-
ся три фазы CuInS2, CuFeIn3S6, FeS.

Система CuFeIn3S6–FeIn2S4–FeS
Поле этой вторичной системы, в основном, 

занято областью FeS, а также полями CuFeIn3S6 
и (FeIn2S4)1-х(CuIn5S8)х. На трех сторонах этого 
треугольника протекает только эвтектическое 
превращение. В этом составном треугольнике 
имеет место одна нонвариантная эвтектиче-
ская точка Е3 при температуре 1070 К, где схо-
дятся три кривые моновариантного равнове-
сия: е10Е3, е11Е3, е5Е3.

В этом составном треугольнике протекает 
следующая химическая реакция:

ж ↔ d(CuFeIn3S6 + s[(FeIn2S4)1–х(CuIn5S8)х] +  
         + g1(FeS)  (Е3)

Построение проекции поверхности ликвиду-
са тройной квазитройной системы Cu2S– In2S3–
FeS (рис. 4) осуществлено на основании дан-
ных по фазовым равновесиям в двойных сис-
темах, составляющих тройную систему, и ряда 
экспериментально изученных внутренних раз-
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резов, краткие характеристики которых приве-
дены выше. 

Диаграмма проекции поверхности ликвиду-
са характеризуется тремя полями кристаллиза-
ции исходных компонентов (рис. 2). (Cu2S, In2S3, 
FeS), четырьмя полями двойных соединений и 
одним полем сложного соединения (CuFeIn3S6).

Так как в квазибинарном разрезе CuIn5S8–
FeIn2S4 наблюдается полная растворимость ис-
ходных компонентов в жидком и твердом состо-
яниях, поля первичной кристаллизации CuIn5S8 
и FeIn2S4 отсутствуют, их заменяет неограни-
ченный твердый раствор на основе этих ком-
понентов.

Область твердого раствора, имеющая место в 
разрезе CuIn5S8–FeIn2S4, занимает часть кристал-
лизационного поля вторичных тройных систем 
CuIn5S8–FeIn2S4–Cu3In5S9 и In2S3–CuIn5S8–FeIn2S4. 
В тройной системе имеются 7 полей первичной 
кристаллизации отдельных фаз. В тройной сис-
теме Cu2S–In2S3–FeS самыми обширными явля-
ются поля первичной кристаллизации Cu2S (6), 
FeS (7) и CuInS2 (5).

Разграничивающие поля первичной кри-
сталлизации линии моновариантных равнове-
сий пересекаются в тройных нонвариантных 
точках (табл. 1 и 2). 

4. Выводы
В системе имеются 5 точек нонвариантного 

равновесия, которые являются точками трой-
ной эвтектики, а кривых моновариантного рав-
новесия всего девять. Температуры и составы 
найденных нонвариантных точек были сопо-
ставлены с данными, полученными при изуче-
нии неквазибинарных разрезов, а также с тер-
мограммами сплавов вблизи предполагаемых 
точек.

Таким образом, впервые была построена 
проекция поверхности ликвидуса квазитрой-
ной системы Cu2S–In2S3–FeS. В ней установле-
ны области первичной кристаллизации фаз, а 
также координаты всех нон – и моновариант-
ных равновесий. 

Конфликт интересов 
Авторы заявляют, что у них нет известных 

финансовых конфликтов интересов или личных 
отношений, которые могли бы повлиять на ра-
боту, представленную в этой статье.
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Таблица 1. Нонвариантные реакции в квазитройной системе Cu2S–In2S3–FeS

Символы Равновесия
Составы, %

T, K
5Cu2S 3In2S3 7.5FeS

e1
ж ↔ β(In2S3) + σ(D1)(CuIn5S8) 7.00 93.00 – 1340

e2
ж ↔ σ(D1)(CuIn5S8) + σ1(D2)(Cu3In5S9) 16.00 84.00 – 1330

e3
ж ↔ σ1(D2)(Cu3In5S9) + γ(D3)(CuInS2) 33.00 67.00 – 1345

e4
ж ↔ α1(Cu2S) + γ(D3)(CuInS2) 77.00 23.00 – 1260

e5
ж ↔ σ(D4)(FeInS4) + γ1(FeS) – 51.00 49.00 1375

e6
ж ↔ α1(Cu2S) + γ1(FeS) 52.00 – 48.00 1200

e7
ж ↔ σ1(D2)(Cu3In5S9) + σ(D4)(FeInS4) 15.50 72.50 12.00 1150

e8
ж ↔ σ1(D2)(Cu3In5S9) + δ(D5)(CuFeIn3S6) 22.00 70.00 8.00 1200

e9
ж ↔ γ(D3)(CuInS2) + δ(D5)(CuFeIn3S6) 25.50 66.00 8.500 1285

e10
ж ↔ δ(D5)(CuFeIn3S6) + σ(D4)(FeInS4) 12.00 69.00 19.00 1290

e11
ж ↔ δ(D5)(CuFeIn3S6) + γ1(FeS) 12.50 46.50 41.00 1100

e12
ж ↔ γ(D3)(CuInS2) + γ1(FeS) 18.50 31.50 50.00 1130

E1
ж ↔ σ1(D2)(Cu3In5S9) + δ(D5)(CuFeIn3S6) + γ(D3)(CuInS2) 24.00 68.00 8.00 1150

E2
ж ↔ σ1(D2)(Cu3In5S9) + δ(D5)(CuFeIn3S6) + σ((D4)1–x(D1)x 16.00 71.50 12.50 1100

E3
ж ↔ δ(D5)(CuFeIn3S6) + σ((D4)1–x(D1)x + γ1(FeS) 7.00 58.00 35.00 1070

E4
ж ↔ γ(D3)(CuInS2) + γ1(FeS) + δ(D5)(CuFeIn3S6) 17.50 45.00 37.50 1030

E5
ж ↔ α1(Cu2S) + γ(D3)(CuInS2)+ γ1(FeS) 38.50 18.50 43.00 1090

Таблица 2. Моновариантные реакции в квазитройной системе Cu2S–In2S3–FeS

Символы Равновесия T, K

e2 e7 E2
ж ↔ σ(CuIn5S8)1-x(FeIn2S4)x + σ1(Cu3In5S9) 1330–1150–1100

e3 E1
ж ↔ σ1(Cu3In5S9) + γ(CuInS2) 1345–1150

E1 e8 E2
ж ↔ σ1(Cu3In5S9) + δ(CuFeIn3S6) 1150–1200–1100

E1 e9 E4
ж ↔ δ(CuFeIn3S6) + γ(CuInS2) 1150–1285–1030

E4 e12 E5
ж ↔ γ(CuInS2) + γ1(FeS) 1030–1130–1090

e4 E5
ж ↔ γ(CuInS2) + α1(Cu2S) 1260–1090

e6 E5
ж ↔ α1(Cu2S) + γ1(FeS) 1200–1090

E4 e11 E3
ж ↔ δ(CuFeIn3S6) + γ1(FeS) 1030–1100–1070

e5 E3
ж ↔ σ(CuIn5S8)1-x(FeIn2S4)x + γ1(FeS) 1375–1070

E2 e10 E3
ж ↔ σ(CuIn5S8)1-x(FeIn2S4)x + δ(CuFeIn3S6) 1100–1315–1070

e1 p1
ж ↔ β(In2S3)+ σ(CuIn5S8)1-x(FeIn2S4)x 1340–1305

e2e7
ж ↔ σ(CuIn5S8)1–x(FeIn2S4)x++ σ1(Cu3In5S9) 1330–1150
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Аннотация
Исследование направлено на разработку приемов создания гибридных наноструктур на основе коллоидных 
квантовых точек Ag2S и наночастиц серебра пирамидальной геометрии, а также наностержней золота, и установление 
в таких структурах спектрально-люминесцентных проявлений плазмон-экситонного взаимодействия. Объектами 
исследования служили квантовые точки Ag2S, пассивированных тиогликолевой кислотой (КТ Ag2S/TGA) и 
2-меркаптопропионовой кислотой (КТ Ag2S/2-MPA), наностержни золота (НСт Au), наночастицы серебра (НЧ Ag) 
пирамидальной геометрии и их смеси. Спектральные свойства исследовали с помощью USB2000+ с модулем ФЭУ 
PMC-100-20 (Becker&Hickl Germany). Рассмотрена трансформация спектров люминесценции коллоидных КТ 
Ag2S/TGA и КТ Ag2S/2-MPA в смесях с НЧ Ag пирамидальной формы и НСт Au. Установлены эффекты трансформации 
контуров спектров люминесценции вследствие эффекта Фано, а также тушения люминесценции при 
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1. Введение 
Металлические наночастицы (НЧ), полупро-

водниковые квантовые точки (КТ) и гибридные 
структуры на их основе перспективны для реше-
ния ряда фундаментальных и научно-приклад-
ных проблем в биологии, медицине, химии, оп-
тоэлектронике, фотокатализе и т. д. [1–10]. Для 
большинства указанных приложений имеет-
ся существенная потребность в создании сен-
соров различного назначения. В их числе лю-
минесцентные термометры, датчики pH, лю-
минесцентные индикаторы примесных ионов, 
биосенсоры, построенные на люминесценции 
КТ и красителей, а также на рассеянии света от 
плазмонных НЧ и т. п. Существует возможность 
управления спектральным положением плаз-
монного резонанса металлических НЧ не толь-
ко за счет изменения размера [3, 4], формы [11], 
их диэлектрического окружения [12], но вслед-
ствие изменения структуры их интерфейсов, на-
пример, путем их декорирования полупровод-
никовыми КТ, спектр люминесценции которых 
частично или полностью перекрывается с плаз-
монным пиком в экстинкции света. Создание ги-
бридных наноструктур с «плазмон-экситонным» 
взаимодействием, составленных из плазмонных 
НЧ и полупроводниковых КТ, может приводить 
к высокой чувствительности спектра излуче-
ния подобного рода гибридных наноструктур к 
примеси, окружению, свойствам окружающего 
раствора или матрицы. Этим достигаются уни-
кальные сенсорные свойства гибридных нано-
структур, проявляющих не только аддитивность 
свойств отдельных компонентов, но и новые 
уникальные свойства, определяющиеся как не-
посредственным взаимодействием компонен-
тов, так и их непосредственной близостью друг к 
другу [6–18]. При этом вариация режимов связи 
экситона и плазмона (слабая, промежуточная и 
сильная) делает возможным резонансные спек-
трально-люминесцентные эффекты в режиме 
слабого (эффект Перселла), промежуточного (эф-
фект Фано) и сильного (расщепление Раби) плаз-
мон-экситонного взаимодействия [14, 19–21]. 
Для таких гибридных систем принципиальны 
типы возникающих взаимодействий и взаим-
ное расстояние компонентов гибридных нано-
структур. Принципиальное значение в этом слу-
чае имеет прогнозирование спектрально-люми-
несцентных свойств гибридных наноструктур. В 
литературе этот вопрос рассмотрен не в полной 
мере. Таким образом, исследования, посвящен-
ные синтезу наноструктур и изучению их опти-

ческих свойств, являются актуальными. В осно-
ве решения данной проблемы лежит разработка 
подходов к созданию гибридных наноструктур 
в рамках технологии, обеспечивающей различ-
ные режимы плазмон-экситонного взаимодей-
ствия НЧ металлов с КТ и молекулами красите-
лей, а также настройку оптических резонансов 
компонентов гибридной наноструктуры. 

Данная работа посвящена разработке прие-
мов создания гибридных наноструктур на осно-
ве коллоидных КТ Ag2S и НЧ серебра (НЧ Ag) пи-
рамидальной геометрии, а также наностержней 
золота (НСт Au), и установление в таких структу-
рах спектрально-люминесцентных проявлений 
плазмон-экситонного взаимодействия.

2. Экспериментальная часть

2.1. Образцы для исследований
Коллоидные КТ Ag2S, пассивированные мо-

лекулами тиогликолевой кислоты (КТ Ag2S/
TGA) и 2-меркаптопропионовой кислоты 
(КТ Ag2S/2-MPA) средним размером 2.0 и 2.8 нм 
соответственно синтезировали в рамках одно-
шаговой методики синтеза, которая предпола-
гает использование в процессе кристаллизации 
молекул TGA и 2-MPA, как в качестве источника 
серы, так и в качестве пассиватора интерфейсов 
КТ [22, 23]. Данный подход заключается в сме-
шивании исходных реагентов AgNO3 (2.4 мM) и 
TGA(2-MPA) (4.8 мM). В случае использования 
TGA для пассивации интерфейсов КТ в качест-
ве растворителя использовали дистиллирован-
ную воду, а при использовании 2-MPA синтез 
осуществляли в вязкой среде (этиленгликоль).

Методика синтеза НЧ Ag пирамидальной ге-
ометрии основана на комбинированном методе 
восстановления Ag цитратом натрия (Na3C6H5O7) 
и боргидридом натрия (NaBH4). Для этого при 
комнатной температуре и постоянном переме-
шивании, в водный раствор AgNO3 (50 мл, 0.02 М) 
поочередно вливали 0.5 мл PVP (0.003 М), 3 мл 
Na3C6H5O7 (0.03 М) 0.2 мл H2O2 (30 %) и 0.5 мл 
NaBH4 (0.05 моль). На данном этапе формиро-
вались частицы преимущественно сферической 
формы. Воздействие на коллоидный раствор оп-
тического излучения с длиной волны 520 нм при 
непрерывном перемешивании приводило к фор-
мированию пирамидальных НЧ Ag.

Формирование НСт Au в рамках коллоидно-
го синтеза осуществляли в присутствии поверх-
ностно активного вещества (ПАВ) цетилтримети-
ламмония бромида (ЦТАБ), водный раствор ко-
торого образует мицеллы цилиндрического вида, 
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тем самым создавая анизотропные условия для 
роста НСт. Процедура получения НСт Au является 
многостадийной и заключалась в последователь-
ном приготовлении и смешивании затравочного 
и ростового растворов. В качестве затравочного 
раствора использовали раствор сферических НЧ 
Au (3 нм), полученного в результате химического 
восстановления HAuCl4 (7 мкл, 0.36 М) раствором 
NaBH4 (1.0 мл, 5мМ) в присутствии ЦТАБ (20 мл, 
0.02 мМ). Ростовой раствор получали в резуль-
тате смешивания HAuCl4 (28 мкл, 0.36 М), ЦТАБ 
(50 мл, 0.1 мМ), AgNO3 (100 мкл, 0.02 М) и C6H8O6 
(5 мл, 0.05 мкМ). После внесения затравочно-
го раствора в ростовой, реакционная смесь по-
степенно приобретает синюю, фиолетовую или 
красно-бурую окраску в зависимости от отноше-
ния длины к диаметру НСт Au. Добавление в ро-
стовой раствор варьируемого количества AgNO3 
обеспечивало управление отношения длины к 
диаметру НСт Au. Полученные НСт Au очищали 
от продуктов реакции посредством нескольких 
циклов центрифугирования-диспергирования.

Формирование гибридных структур осу-
ществляли путем смешивания коллоидных рас-
творов НСт Au (пирамидальных НЧ Ag) и КТ 
Ag2S/TGA (КТ Ag2S/2-MPA) в молярном соотно-
шении [n(НЧ)]:[n(КТ)] ~ 10–4 м.д. 

2.2. Методики экспериментальных 
исследований

Размер и морфологию КТ Ag2S/TGA, КТ Ag2S/2-
MPA, пирамидальных НЧ Ag и НСт Au устанавли-
вали с помощью просвечивающего электронного 
микроскопа (ПЭМ) Libra 120 (Carl Zeiss, Germany). 
Исследование абсорбционных свойств осуществ-
ляли с использованием спектрометра USB2000+ 
(Ocean Optics, USA) с источником излучения 
USB-DT (Ocean Optics, USA). Спектры люминес-

ценции и кинетику затухания люминесценции 
КТ Ag2S/TGA, КТ Ag2S/2-MPA и их смесей с плаз-
монными НЧ исследовали с помощью USB2000+ 
и платы время-коррелированного однофотонно-
го счёта TimeHarp~260 (PicoQuant Germany) с мо-
дулем ФЭУ PMC-100-20 (Becker&Hickl Germany) с 
временным разрешением, составляющим 0.2 нс. 
Для возбуждения люминесценции использовали 
лазерный диод NDV7375 (Nichia, Japan) с излуче-
нием на длине волны 405 нм (200 мВт).

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

пирамидальных НЧ Ag и НСт Au. Анализ ПЭМ 
изображений показал формирование пирами-
дальных НЧ Ag со средним значением длины ре-
бра 19 нм (рис. 1а). Фотоиндуцированная транс-
формация морфологии НЧ Ag от сферической к 
пирамидальной с последующим увеличением 
размера приводит к длинноволновому сдвигу 
максимума экстинкции света от 480 до 590 нм 
(рис. 2а, пунктир). 

Используемый подход к синтезу НСт Au обес-
печил формирование и управление средними 
размерами (отношение длины к диаметру) НСт 
Au от 20÷9 нм до 25÷9 нм (рис. 1б) за счет до-
бавления в ростовой раствор НСт Au 100 мкл и 
70 мкл AgNO3 (0.02 М) соответственно. Увеличе-
ние длины НСт Au приводит к длинноволновому 
сдвигу максимума в спектре экстинкции света от 
640 до 690 нм соответственно (рис. 2б, пунктир). 

Согласно данным, полученным с помощью 
ПЭМ, используемые подходы к синтезу смесей 
КТ Ag2S и НЧ Ag и НСт Au обеспечивали совме-
стимость компонентов и формирование гибрид-
ных структур. ПЭМ изображения демонстриру-
ют наибольшее скопление КТ вблизи НЧ Ag и 
НСт Au (рис. 1).

а                                                          б
Рис. 1. ПЭМ – изображения, демонстрирующие формирование ассоциатов КТ Ag2S с наночастицами Ag 
пирамидальной формы (а), и НСт Au (б)
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Спектры оптического поглощения КТ Ag2S/
TGA и Ag2S/2-MPA были смещены в коротко-
волновую область относительно края фун-
даментального поглощения монокристал-
лов сульфида серебра (1.09 эВ), что связано 
с проявлением квантово-размерного эффек-
та. В спектре поглощения света коллоидными 
КТ Ag2S/TGA наблюдалась особенность в обла-
сти 590 нм, характерная для наиболее вероят-
ного экситонного перехода в поглощении. Для 
коллоидных КТ Ag2S/TGA при возбуждении из-
лучением с длиной волны 405 нм наблюдали 
рекомбинационную люминесценцию, макси-
мум полосы которой располагался при 615-
620 нм (рис. 2а, б). 

Спектр поглощения коллоидных КТ 
Ag2S/2-MPA имеет явно выраженный максимум 
около 690 нм, соответствующий наиболее веро-
ятному экситонному переходу в оптическом по-
глощении. Для коллоидных КТ Ag2S/2-MPA на-
блюдали рекомбинационную люминесценцию, 

максимум полосы которой располагался при 
820 нм (рис. 2в). 

Таким образом, геометрия и размеры НЧ Ag 
пирамидальной формы (19 нм) и НСт Au (20÷9) 
обеспечили значительное перекрытие спектров 
их экстинкции со спектрами люминесценции 
КТ Ag2S/TGA (620 нм) (рис. 2а, б). Для смеси НСт 
Au (25÷9) и КТ Ag2S/2-MPA (820 нм) значитель-
ного перекрытия спектра экстинкции и спект-
ра люминесценции КТ Ag2S/2-MPA не было до-
стигнуто (рис. 2в). 

В смесях КТ Ag2S/TGA и Ag2S/2-MPA с плаз-
монными НЧ Ag пирамидальной геометрии и 
НСт Au в спектрах экстинкции наблюдали слож-
ные полосы, не являющиеся простой суммой 
спектров компонентов смесей. Отмечено увели-
чение оптической плотности по всему спектру 
экстинкции при смешивании КТ и НЧ. Несовпа-
дение положения максимумов полос ослабления 
компонентов и перераспределение интенсивно-
стей в пределах результирующих контуров ука-

Рис. 2. Спектры экстинкции света НЧ Ag пирамидальной формы (а), и НСт Au размером (20÷9) нм (б) и 
(25÷9) нм (в), спектры люминесценции КТ Ag2S/TGA (a и б), КТ Ag2S/2-MPA (в) и их смесей НЧ
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зывает на возникновение плазмон-экситонного 
взаимодействия между компонентами. 

Однако наиболее интересные закономер-
ности обнаружены в спектрах люминесценции 
КТ, находящихся в смеси с плазмонными НЧ. В 
смесях КТ Ag2S/TGA (максимум люминесценции 
620  нм) с НЧ Ag (максимум экстинкции света 
590 нм) наблюдали уменьшение в 8 раз интен-
сивности люминесценции КТ (рис. 2а), сопро-
вождающееся уменьшением на 5-7 % времени 
жизни люминесценции. Наблюдаемые законо-
мерности свидетельствуют в пользу доминирую-
щего над эффектами плазмон-экситонного вза-
имодействия процесса фотопереноса носителей 
между компонентами ассоциатов, блокирующе-
го люминесценцию при неполном перекрытии 
пика экстинкции НЧ Ag (мода нанорезонатора) 
и люминесценции КТ Ag2S/TGA [10, 24].

В смесях тех же образцов КТ Ag2S/TGA с плаз-
монными НЧ Au (20÷9 нм) в условиях большей 
степени перекрытия спектров люминесценции 
(620 нм) и плазмонного пика (640 нм), наоборот, 
обнаружено возрастание квантового выхода лю-
минесценции в 1.5 раза (рис. 2б). При этом от-
мечено падение интенсивности рекомбинаци-
онной люминесценции КТ ниже уровня свече-
ния исходного образца КТ за 20 секунд воздей-
ствия возбуждающих фотонов. Исходный рост 
интенсивности люминесценции КТ Ag2S/TGA 
является проявлением эффекта Перселла, про-
являющегося в увеличении вероятности опти-
ческого перехода вблизи нанорезонатора [25]. 
Однако дальнейшее заметное падение интен-
сивности люминесценции обусловлено, веро-
ятно, фотостимулированным переносом заряда 
между компонентами рассматриваемых ассоци-
атов, который, как известно, приводит к блоки-
ровке люминесценции [10, 24]. Неполное туше-
ние люминесценции свидетельствует о том, что 
часть КТ не имеет плотного контакта с НЧ, обес-
печивающего инжекцию фотовозбужденных но-
сителей заряда.

В смесях НСт Au (25÷9 нм, пик экстинкции 
690 нм) и КТ Ag2S/2-MPA найдено уменьшение 
интенсивности люминесценции КТ в максиму-
ме полосы (820 нм). Для рассматриваемой ситу-
ации отмечена сильная трансформация спект-
рального контура полосы люминесценции КТ 
Ag2S/2-MPA. Наряду с уменьшением пиковой 
интенсивности, наблюдался её рост в области 
короче 700 нм (рис. 2в). Такое интересное пове-
дение спектра люминесценции, по-видимому, 
связано с проявлением квантовой интерферен-

ции (антирезонанс Фано) при экситон-плазмон-
ном взаимодействии [26]. При этом установлено 
увеличение среднего времени жизни люминес-
ценции с 94 до 115 нс на длине волны 750 нм и 
его уменьшением с 94 до 16 нс на длине волны 
820 нм, что также свидетельствует о возникнове-
нии экситон-плазмонного взаимодействия. Раз-
горание люминесценции в области 700 нм может 
быть связано с эффектом Перселла для ситуации, 
когда между плазмонной наночастицей и кван-
товыми точками наблюдается непосредствен-
ный контакт. Замедление затухания люминес-
ценции обусловлено уменьшением эффектив-
ности безызлучательной рекомбинации, выз-
ванное изменением ближайшего окружения КТ.

4. Выводы
Разработана техника получения гибридных 

ассоциатов на основе КТ Ag2S/TGA и Ag2S/2-MPA 
и НЧ Ag пирамидальной формы и НСт Au. Уста-
новлены эффекты трансформации контуров 
спектров люминесценции вследствие эффекта 
интерференции квантовых состояний (эффект 
Фано), а также тушения люминесценции при 
непосредственном контакте КТ и НЧ. Обнару-
женные проявления взаимодействия КТ Ag2S и 
плазмонных наночастиц указывают на сущест-
вование возможности для управления спектром 
и квантовым выходом ИК люминесценции КТ. 
Однако полученные новые экспериментальные 
результаты однозначно свидетельствуют о слож-
ной картине проявления экситон-плазмонного 
взаимодействия в исследуемых системах ввиду 
одновременного проявления нескольких эффек-
тов, таких как эффект Перселла, Фано, фотоин-
дуцированный перенос заряда между КТ и НЧ.
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Список литературы
1. Fantoni A., Fernandes M., Vygranenko Y., Lou-

ro P., Vieira M., Silva R. P. O., Texeira D., Ribeiro A. P. C., 
Prazeres M., Alegria E. C. B. A. Analysis of metallic 
nanoparticles embedded in thin film semiconductors 
for optoelectronic applications. Optical and Quantum 
Electronics. 2018;50(246): 1–12. https://doi.
org/10.1007/s11082-018-1523-z

2. Hentschel M., Metzger B., Knabe B., Buse K., 
Giessen H. Linear and nonlinear optical properties of 
hybrid metallic–dielectric plasmonic nanoantennas. 

Конденсированные среды и межфазные границы / Condensed Matter and Interphases 2021;23(1): 25–31

И. Г. Гревцева и др. Оригинальные статьи



30

Beilstein J. Nanotechnol. 2016;7(111): 111–120. https://
doi.org/10.3762/bjnano.7.13

3. Khan I., Saeed K., Khan I. Nanoparticles: Pro-
perties, applications and toxicities. Arabian Journal of 
Chemistry. 2019;12(7): 908–931. https://doi.
org/10.1016/j.arabjc.2017.05.011

4. Daniel M. C., Astruc D. Gold nanoparticles: as-
sembly, supramolecular chemistry, quantum-size-re-
lated properties, and applications toward biology, 
catalysis, and nanotechnology. Chemical Reviews. 
2004;104(1): 293–346. https://doi.org/10.1021/
cr030698+

5. Garcia M. A. Surface plasmons in metallic 
nanoparticles: fundamentals and applications. Journal 
of Physics D: Applied Physics. 2011;44(28): 283001(1-
20). https://doi.org/10.1088/0022-3727/44/28/283001

6. Luo Y., Zhao J. Plasmon-exciton interaction in 
colloidally fabricated metal nanoparticle-quantum 
emitter nanostructures. Nano Research. 2019;12(9): 
2164–2171. https://doi.org/10.1007/s12274-019-
2390-z 

7. Kim K.-S., Kim J.-H., Kim H., Laquai F., Arifin E., 
Lee J.-K., Yoo S., Sohn B.-H. Switching Off FRET in the 
hybrid assemblies of diblock copolymer micelles, 
quantum dots, and dyes by plasmonic nanoparticles. 
ACS Nano. 2012;6(6): 5051–5059. https://doi.
org/10.1021/nn301893e 

8. Ovchinnikov O. V., Kondratenko T. S., Grevtse-
va I. G., Smirnov M. S., Pokutnyi S. I. Sensitization of 
photoprocesses in colloidal Ag2S quantum dots by dye 
molecules. Journal of Nanophotonics. 2016;10(3): 
033505. https://doi.org/10.1117/1.JNP.10.033505

9. Овчинников О. В., Смирнов М. С., Шапи-
ро  Б.  И., Шатских Т. С., Латышев А. Н., Хай 
Миен Ф. Т., Хохлов В. Ю. Спектральные проявления 
гибридной ассоциации коллоидных квантовых 
точек CdS с молекулами метиленового голубого. 
Оптика и спектроскопия. 2013;115(3): 389–397. 
https://doi.org/10.7868/S0030403413090195 

10. Кондратенко Т. С., Овчинников О. В., Грев-
цева И. Г., Смирнов М. С. Органо-неорганические 
наноструктуры для люминесцентной индикации 
в ближней ИК-области. Письма в Журнал техниче-
ской физики. 2016;42(7): 59–64. Режим доступа: 
http://journals.ioffe.ru/articles/viewPDF/43032 

11. Etacheri V., Georgekutty R., Seery M. K., Pil-
lai S. C. Single step morphology-controlled synthesis 
of silver nanoparticles. MRS Proceedings. 2009;1217: 
1217-Y08-40.: https://doi.org/10.1557/PROC-
1217-Y08-40

12. Shah K. W., Sreethawong T., Liu S. H., 
Zhang S. Y., Li S. T., Han M. Y. Aqueous route to facile, 
efficient and functional silica coating of metal 
nanoparticles at room temperature. Nanoscale. 
2014;6(19): 11273–11282. https://doi.org/10.1039/
c4nr03306j

13. Fedutik Y., Temnov V. V., Schöps O., Woggon 
U., Artemyev M. V. Exciton-plasmon-photon conver-
sion in plasmonic nanostructures. Physical Review 
Letters. 2007;99(13): 136802. https://doi.org/10.1103/
PhysRevLett.99.136802 

14. Zhang W., Govorov A. O., Bryant G. W. Semi-
conductor-metal nanoparticle molecules: hybrid ex-
citons and the nonlinear fano effect. Physical Review 
Letters. 2006;97(14): 146804. https://doi.org/10.1103/
PhysRevLett.97.146804  

15. Hildebrandt N., Spillmann Ch. M., Algar W. R., 
Pons T., Stewart M. H., Oh E., Susumu K., Díaz S. A., 
Delehanty J. B., Medintz I. L. Energy transfer with 
semiconductor quantum dot bioconjugates: A aersatile 
platform for biosensing, energy harvesting, and other 
developing applications. Chemical Reviews. 2017; 
117(2): 536–711. https://doi.org/10.1021/acs.chem-
rev.6b00030 

16. Resch-Genger U., Grabolle M., Cavaliere-Jaricot 
S., Nitschke R., Nann T. Quantum dots versus organic 
dyes as fluorescent labels. Nature Methods. 2008;5(5): 
763–775. https://doi.org/10.1038/nmeth.1248 

17. Иевлев В. М., Латышев А. Н., Овчинни-
ков О. В., Смирнов М. С., Клюев В. Г., Холкина А. М., 
Утехин А. Н., Евлев А. Б. Фотостимулированное 
формирование центров антистоксовой, люминес-
ценции в ионно-ковалентных кристаллах. Доклады 
Академии наук. 2006;409(6): 756–758. Режим досту-
п а :  h t t p s : / / w w w . e l i b r a r y . r u / d o w n l o a d /
elibrary_9282299_47931344.PDF 

18. Овчинников О. В., Смирнов М. С., Латы-
шев А. Н., Стаселько Д. И. Фотостимулированное 
формирование центров сенсибилизированной 
антистоксовой люминесценции в микрокристал-
лах AgСl(I). Оптика и спектроскопия. 2007;103(3): 
497–504. Режим доступа: https://www.elibrary.ru/
download/elibrary_9551779_53545358.pdf 

19. Durach M., Rusina A., Stockman M. I., 
Nelson K., Toward full spatiotemporal control on the 
nanoscale. Nano Letters. 2007;7(10): 3145-3149. 
https://doi.org/10.1021/nl071718g 

20. Komarala V. K., Rakovich Yu. P., Bradley A. L. 
Off-resonance surface plasmon enhanced spontaneous 
emission from CdTe quantum dots. Applied Physics 
Let ters .  2006;89(25) :  253118. https: / /doi .
org/10.1063/1.2422906 

21. Gong H. M., Wang X. H., Du Y. M., Wang Q. Q. 
Optical nonlinear absorption and refraction of CdS 
and CdS-Ag core-shell quantum dots. The Journal of 
Chemical Physics. 2006;125(2): 024707. https://doi.
org/10.1063/1.2212400 

22. Ovchinnikov O. V., Aslanov S. V., Smirnov M. S., 
Grevtseva I. G., Perepelitsa A. S. Photostimulated 
control of luminescence quantum yield for colloidal 
Ag2S/2-MPA quantum dots. RSC Advances. 2019;9(64): 
37312–37320. https://doi.org/10.1039/C9RA07047H 

Конденсированные среды и межфазные границы / Condensed Matter and Interphases 2021;23(1): 25–31

И. Г. Гревцева и др. Оригинальные статьи



31

23. Kondratenko T. S., Zvyagin A. I., Smirnov M. S., 
Grevtseva I. G., Perepelitsa A. S., Ovchinnikov O. V. 
Luminescence and nonlinear optical properties of 
colloidal Ag2S quantum dots. Journal of Luminescence. 
2019;208: 193-200. https://doi.org/10.1016/j.jlu-
min.2018.12.042 

24. Кондратенко Т. С., Гревцева И. Г., Звя-
гин А. И., Овчинников О. В., Смирнов М. С. Люми-
несцентные и нелинейно-оптические свойства 
гибридных ассоциатов квантовых точек Ag2S с 
молекулами тиазиновых красителей. Оптика и 
спектроскопия. 2018;124(5): 640–647. https://doi.
org/10.21883/OS.2018.05.45945.310-17 

25. Purcell E. M. Spontaneous emission probabil-
ities at radio frequencies. Physical Review. 1946;69: 
681. https://doi.org/ 10.1007/978-1-4615-1963-8_40

26. Fano U. Effects of configuration interaction on 
intensities and phase shifts. Physical Review. 1961;124: 
1866–1878. https://doi.org/10.1103/PhysRev.124.1866 

Информация об авторах 
Гревцева Ирина Геннадьевна, к. ф.-м. н., препо-

даватель кафедры оптики и спектроскопии, Воро-
нежский государственный университет, Воро-
неж, Российская Федерация; e-mail: grevtseva_ig@
inbox.ru. ORCID iD: https://orcid.org/0000-0002-
1964-1233. 

Чевычелова Тамара Андреевна, аспирант кафе-
дры оптики и спектроскопии, Воронежский госу-
дарственный университет, Воронеж,  Российская 
Федерация; e-mail: t.chevychelova@rambler.ru. 
ORCID iD: https://orcid.org/0000-0001-8097-0688. 

Дерепко Виолетта Николаевна, аспирант кафед-
ры оптики и спектроскопии, Воронежский госу-
дарственный университет, Воронеж,  Российская 
Федерация; e-mail: viol.physics@gmail.com. ORCID 
iD: https://orcid.org/0000-0002-9096-5388. 

Овчинников Олег Владимирович, д. ф.-м. н., про-
фессор кафедры оптики и спектроскопии, Воро-
нежский государственный университет, Воро-
н е ж ,   Р о с с и й с к а я  Ф е д е р а ц и я ;  e - m a i l : 
ovchinnikov_o_v@rambler.ru. ORCID iD: https://orcid.
org/0000-0001-6032-9295.

Смирнов Михаил Сергеевич, к. ф.-м. н., доцент 
кафедры оптики и спектроскопии, Воронежский 
государственный университет, Воронеж,  Россий-
ская Федерация; e-mail: smirnov_m_s@mail.ru. 
ORCID iD: https://orcid.org/0000-0001-8765-0986. 

Перепелица Алексей Сергеевич, к. ф.-м. н., стар-
ший преподаватель кафедры оптики и спектроско-
пии, Воронежский государственный университет, 
Воронеж,  Российская Федерация; e-mail: a-pere-
pelitsa@yandex.ru.  ORCID iD: https://orcid.org/0000-
0001-8097-0688. 

Паршина Анна Сергеевна, магистрант кафедры 
материаловедения и индустрии наносистем,  Во-
ронежский государственный университет, Воро-
неж,  Российская Федерация;  e-mail:  anyuta_
parshina@mail.ru. ORCID iD: https://orcid.org/0000-
0002-9455-2062.

Все авторы прочитали и одобрили окончатель-
ный вариант рукописи.

Поступила в редакцию 25.12.2020; одобрена по-
сле рецензирования 13.01.2021; принята к публика-
ции 15.03.2021; опубликована онлайн 25.03.2021.

Конденсированные среды и межфазные границы / Condensed Matter and Interphases 2021;23(1): 25–31

И. Г. Гревцева и др. Оригинальные статьи



32

 ISSN 1606-867Х (Print)
 ISSN 2687-0711 (Onine)

Конденсированные среды и межфазные границы
https://journals.vsu.ru/kcmf/

Оригинальные статьи

Научная статья
https://doi.org/10.17308/kcmf.2021.23/3296
УДК 546.66’24

Фазовые равновесия в системе Tl2Te–TlBiТe2–TlTbTe2
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пр. Г. Джавида, 113, Баку AZ-1143, Азербайджан
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4Институт проблем материаловедения им. Францевича, НАН Украины,  
ул. Кржижановского, 3, Киев 03142, Украина

Аннотация
Методами дифференциального термического и рентгенофазового анализов изучены фазовые равновесия по 
концентрационной плоскости Tl2Te–TlTbTe2–TlBiТe2 четверной системы Tl–Bi–Tb–Te. Построена диаграмма 
твердофазных равновесий при комнатной температуре. Установлено, что разрез Tl9BiTe6–Tl9TbTe6 делит систему 
Tl2Te–TlBiТe2–TlTbTe2 на две независимые подсистемы. Установлено, что подсистема Tl2Te–Tl9BiТe6–Tl9TbTe6 
характеризуется образованием широкого поля твердых растворов со структурой Tl5Te3 (d-фаза), занимающего более 
90  % площади концентрационного треугольника. Результаты рентгенофазового анализа сплавов подсистемы 
Tl9BiTe6–Tl9TbTe6–TlTbTe2–TlBiТe2 показали образование широких областей твердых растворов на основе TlTbТe2 
и TlBiTe2 вдоль разреза TlTbTe2–TlBiТe2 (b1- и b2-фазы) и позволили определить расположение гетерогенных фазовых 
областей в данной подсистеме. Из порошковых дифрактограмм вычислены параметры кристаллических решеток 
взаимонасыщенных составов b1-, b2- и d-фаз. 
В работе также представлены некоторые политермические разрезы, изотермические сечения при 740 и 780 К 
фазовой диаграммы, а также проекции поверхностей ликвидуса и солидуса подсистемы Tl2Te–Tl9BiТe6–Tl9TbTe6. 
Показано, что ликвидус состоит из трех поверхностей, отвечающих первичной кристаллизации a- (Tl2Te), d- и b1-фаз. 
Изученные изотермические сечения фазовой диаграммы подсистемы Tl2Te–Tl9BiТe6–Tl9TbTe6 наглядно 
демонстрируют, что направления коннод в двухфазных областях не совпадают с T–x плоскостями исследуемых 
политермических сечений, что характерно для неквазибинарных разрезов. Полученные новые фазы представляют 
интерес как потенциальные термоэлектрические и магнитные материалы.
Ключевые слова: система Tl2Te–TlTbTe2–TlBiТe2, фазовые равновесия, твердые растворы, рентгенфазовый анализ, 
кристаллическая решетка, топологические изоляторы
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1. Введение
Бинарные и сложные халькогениды тяжелых 

р-элементов представляют интерес как матери-
алы, обладающие рядом интересных функцио-
нальных свойств, как например, электронные, 
оптические, термоэлектрические, а также свой-
ствами топологического изолятора и т. д. [1–9]. 

Несмотря на токсичнсть таллия, сложные халь-
когениды таллия рассматриваются как перспек-
тивные топологические изоляторы [10–15], по-
луметаллы Вейля [16, 17], фотодетекторы [18, 19], 
детекторы рентгеновского и гамма-излучений 
[20, 21], а также термоэлектрические материалы 
с аномально низкой теплопроводностью [22–25]. 

Введение в кристаллическую решетку 
халькогенидов атомов d- и f-элементов может 
улучшить их свойства и придать им дополни-
тельную функциональность, например, магнит-
ные свойства [26–29].

Для оптимизации функциональных свойств 
вышеуказанных материалов необходимо по-
строение диаграмм состояния соответствующих 
систем, особенно составленных из структурных 
аналогов, поскольку в них ожидается образова-
ние широких полей твердых растворов [7, 30–32].

Данная работа является продолжением 
наших исследований по фазовым равновесиям 
в системах на основе теллуридов таллия-РЗЭ, 
в которых выявлены широкие поля твердых 
растворов со структурой Tl5Te3 и которые 
представляют практический интерес как 
термоэлектрические материалы с аномально 
низкой теплопроводностью [32–36].

Целью данной работы явилось исследований 
твердофазных равновесий в системе Tl2Te–
TlTbTe2–TlBiТe2. 

Исходные соединения и фазовые равновесия 
в граничных системах изучены довольно под-
робно [33, 37–43].

Tl2Te плавится конгруэнтно при 698 [37] 
и кристаллизуется в моноклинной структуре 
(Пр.Гр. С2/С; a = 15.662; b = 8.987; с = 31.196Å, 
b = 100.76°, z = 44) [38].

TlBiTe2 также плавится конгруэнтно при 820 
K [39] и имеет гексагональную кристаллическую 
решетку (Пр.гр. R-3m) с параметрами a = 4.526; 
c = 23.12 Å; z = 3 [40].

Соединение TlTbTe2 является изоструктур-
ным аналогом TlSbTe2 и имеет следующие пара-
метры решетки: a = 4.416; c = 24.27 Å; z = 3 [41].

Система Tl2Te–TlBiТe2, изученная авторами 
[38], характеризуется образованием конгруэнтно 
плавящего при 830 К соединения Tl9BiTe6. Это 
соединение кристаллизуется в тетрагональной 
решетке и имеет следующие параметры решетки 
a = 8.855, c = 13.048 Å, z = 2 [42]. Согласно 
данным работы [39], в системе Tl2Te-Tl9BiTe6 
обнаружены непрерывные твердые растворы 
с морфотропный переходом вблизи Tl2Te. 
Учитывая, что Tl2Te и Tl9BiTe6 кристаллизуются 
в различных кристаллических структурах, 
это утверждение кажется маловероятным. 
Поэтому в работе [43] повторно изучены 
фазовые равновесия в системе Tl2Te–Tl9BiTe6 и 
показано, что данная система квазибинарна и 
характеризуется образованием ограниченных 
твердых растворов на основе исходных 
соединений. 

Система Tl2Te–TlTbТe2 изучена в области 
составов ≥ 80 мол. % Tl2Te [35]. Показано, что 
она характеризуется образованием соедине-
ния Tl9TbTe6, плавящегося с разложением по пе-
ритектической реакции при 780 K и имеюще-
го следующие параметры тетрагональной ре-
шетки a = 8.871; c = 12.973 Å, z = 2. Подсистема 
Tl2Te–Tl9TbTe6 характеризуется образованием 
твердых растворов со структурой Tl5Te3 на ос-
нове Tl9TbTe6. 

В системе Tl9TbTe6–Tl9BiTe6 обнаружены не-
прерывные твердые растворы на основе исход-
ных соединений [33]. 

Несмотря на изоструктурный характер 
исходных соединений, система TlBiТe2–TlTbTe2 
характеризуется ограниченной взаимной 
растворимостью компонентов. Растворимость 
на основе TlBiTe2 достигает ~45 мол. %, а на 
основе TlTbTe2 - 22 мол. % [44].

2. Экспериментальная часть

2.1. Материалы и синтез
Исходные бинарные и тройные соединения 

были синтезированы путем прямого взаимодей-
ствия элементарных компонентов (таллий, № по 
каталогу 7440-28-0; теллур, 13494-80-9; висмут 

Для цитирования: Имамалиева С. З., Алекберзаде Г. И., Бабанлы Д. М., Буланова M. В., Гасымов В. А., Бабанлы M. Б. 
Фазовые равновесия в системе Tl2Te–TlBiТe2–TlTbTe2. Конденсированные среды и межфазные границы. 2021;23(1): 
32–40. https://doi.org/10.17308/kcmf.2021.23/3296
For citation: Imamaliyeva S. Z., Alakbarzade G. I., Babanly D. M., Bulanova M. V., Gasymov V. A., Babanly M. B. Phase 
relations in the Tl2Te–TlBiТe2–TlTbTe2 system. Kondensirovannye sredy i mezhfaznye granitsy = Condensed Matter and 
Interphases. 2021;23 (1): 32–40. https://doi.org/10.17308/kcmf.2021.23/3296
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7440-69-9; тербий, 7440-27-9) высокой чистоты, 
приобретенных у немецкой фирмы Alfa Aesar. 

Конгруэнтно плавящиеся соединения Tl2Te, 
Tl9BiTe6 и TlBiTe2, каждый по 10 грамм, готовили 
путем сплавления элементарных компонентов в 
вакуумированных (~ 10–2 Па) кварцевых ампулах 
в однозонной электрической печи при 850 К. Для 
достижения равновесного состояния после син-
теза промежуточный слиток TlSbTe2 подвергали 
термообработке 700 К в течение 500 ч.

Синтез инконгруэнтно плавящихся соедине-
ний Tl9TbTe6 и TlTbTe2 осуществляли керамиче-
ским методом при 1000 К в течение 100 часов. Для 
предотвращения взаимодействия тербия с квар-
цем были использованы графитированные ам-
пулы. После сплавления промежуточные слитки 
медленно охлаждали до комнатной температуры, 
измельчали в агатовой ступке, запрессовывали в 
таблетки и отжигали при 900 K в течение 500 часов.

Чистота синтезированных соединений 
контролировалась методами дифференциаль-
ного термического анализа (ДТА) и порошковой 
рентгенографии (РФА).

Образцы системы Tl2Te–TlTbTe2–TlBiТe2, по 1 
г каждый, были приготовлены путем сплавления 
предварительно синтезированных и идентифи-
цированных бинарных и тройных соединений в 
вакуумированных кварцевых ампулах в однозон-
ной электрической печи при температуре на 30–
50° выше температуры плавления соединений с 
последующим охлаждением в отключенной печи.

2.2. Методы исследования
Для контроля чистоты синтезированных со-

единений и промежуточных образцов был при-
менен метод порошкового РФА (дифрактометр 
Bruker D8, излучение CuKa). Анализ проводился 
при комнатной температуре в интервале углов 
10° ≤ 2q ≤ 70°. Параметры кристаллических ре-
шеток сплавов были определены по данным 
порошковых рентгенограмм с использованием 
программного обеспечения Topas V3.0.

ДТА проводили на дифференциальном ска-
нирующем калориметре NETZSCH 404 F1 Pega-
sus в интервале температур от комнатной до 
~ 1400 К в зависимости от состава сплавов при 
скорости нагрева 10 К·мин–1. Температуры те-
пловых эффектов, в основном, определяли из 
кривых нагревания.

3. Результаты и обсуждение

3.1. Диаграмма твердофазных равновесий 
системы Tl2Te–TlTbТe2–TlBiTe2 

На рис. 1 представлена   диаграмма твердофаз-
ных равновесий системы Tl2Te–TlTbТe2–TlBiTe2. 

Как видно, стабильное сечение Tl9BiTe6–
Tl9TbTe6, характеризующееся образованием не-
прерывного ряда твердых растворов [36], делит 
систему Tl2Te–TlBiТe2–TlTbTe2 на две независи-
мые подсистемы.

Подсистема Tl2Te–Tl9TbTe6–Tl9BiTe6 характе-
ризуется образованием широких полей твердых 

Рис. 1. Диаграмма твердофазных равновесий в системе Tl2Te–TlTbTe2–TlBiТe2
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Рис. 2. Порошковые рентгенограммы образцов № 1 и № 2 из двух- и трехфазной областей подсистемы 
Tl9BiTe6–Tl9TbTe6–TlTbTe2–TlBiТe2

растворов со структурой Tl5Te3 (d-фаза), занима-
ющих более 90 % площади концентрационного 
треугольника. На основе Tl2Te обнаружена узкая 
область a-фазы на основе этого соединения. Об-
ласти a- и d-фаз разделены двухфазной областью 
a+g. Следует отметить, что подобная схема фазо-
вых равновесий была обнаружена при изучении 
системы Tl2Te-Tl9BiТe6-Tl9ErTe6 [43].

При изучении подсистемы Tl 9BiTe 6–
Tl9TbTe6–TlTbTe2–TlBiТe2 был исследован ряд 

сплавов из этой области. Мы также исполь-
зовали результаты наших предыдущих работ 
[36, 44].

Взаимодействие d-фазы с твердыми раство-
рами на основе TlTbTe2 (b1) и TlBiТe2 (b2) приво-
дит к образованию широких двухфазных (b1+d и 
b2+d) полей, разделенных трехфазной областью 
b1+b2+d. Расположение и протяженность фазовых 
областей подтверждены данными РФА. В качест-
ве примера на рис. 2 приведены дифрактограм-

Конденсированные среды и межфазные границы / Condensed Matter and Interphases 2021;23(1): 32–40

С. З. Имамалиева и др. Оригинальные статьи



36

мы сплавов из двухфазной b1+d (№ 1) и трехфаз-
ной b1+b2+d (№ 2) областей.

Индицированием порошковых рентгено-
грамм образцов № 1 и № 2 были получены сле-
дующие параметры кристаллической решетки:

Образец № 1: а = 4.4883, с = 23.580 (b1-фаза); 
а = 8.8626, с = 13.008 Å (d-фаза)

Образец № 2: а = 4.4793, с = 23.481 (b1-фа-
за); а = 4.4472, с = 24.007 (b2 -фаза); а = 8.8630, 
с = 13.008 Å (d-фаза).

Сравнение этих данных с результатами [36, 
44] показывает, что образец № 1 состоит из двух-
фазной смеси b1-фазы состава 40 мол. % TlTbTe2 
вдоль сечения TlBiТe2-TlTbTe2 и d-фазы с со-
ставом 50 мол. % Tl9TbTe6 по разрезу Tl9BiTe6–
Tl9TbTe6. Образец № 2 состоит из трехфазной 
смеси b1+b2+d со следующими составами фаз: b1 
и b2-фазы 45 и 77 моль. % TlTbTe2 по разрезу, а 
d– 50 моль. % Tl9TbTe6. Эти данные совпадают с 
данными рис. 1.

3.2. Поверхность ликвидуса  
Tl2Te–Tl9BiТe6–Tl9TbTe6 

Поверхность ликвидуса системы Tl2Te–
Tl9BiТe6–Tl9TbTe6 состоит из трех полей 
первичной кристаллизации a-, d- фаз и b2-фазы 
на основе соединения TlTbTe2 (рис. 3). Эти поля 
разделены кривыми p1p1¢ и p2p2¢, которые соот-
ветствуют моновариантным перитектическим 

процессам L+b2↔d и L+d↔a. Поверхность соли-
дуса состоит из двух областей завершения кри-
сталлизации a- и d-фаз.

3.3. Некоторые политермические 
и изотермические разрезы фазовой диаграммы 
системы Tl2Te–Tl9BiТe6–Tl9TbTe6

Для подтверждения правильного построе-
ния поверхности ликвидуса подсистемы Tl2Te–
Tl9BiТe6–Tl9TbTe6 и уточнения границ областей 
первичной кристаллизации d-фазы и TlTbTe2, 
были построены политермические разрезы 
Tl2Te–[A] и Tl9TbTe6–[В] (А и В – сплавы соста-
вов  1: 1 граничных систем Tl9BiТe6–Tl9TbTe6 и 
Tl2Te–Tl9BiТe6) фазовой диаграммы системы. 

Кривая ликвидуса разреза Tl2Te–[A] состоит 
из двух кривых, соответствующих первичной 
кристаллизации a- и d-фаз. Точка их пересече-
ния соответствует началу моновариантной пе-
ритектической реакции L+d↔a.

По разрезу Tl9TbTe6–[B] в области составов до 
~65 мол. % Tl9TbTe6 из расплава первично кри-
сталлизуется d-фаза, в то время как в сплавах с 
более высоким содержанием Tl9TbTe6 сначала 
кристаллизуется b1-фаза на основе TlTbTe2, за-
тем протекает моновариантное перитектиче-
ское равновесие L +b2↔d. В этой реакции b1-фа-
за полностью расходуется и избыток расплава 
кристаллизуется в d-фазу.

Рис. 3. Проекции поверхностей ликвидуса (сплошные линии) и солидуса (пунктирные линии) подсистемы 
Tl2Te–Tl9BiТe6–Tl9TbTe6. Поля первичной кристаллизации фаз: 1– a; 2 – d; 3 – b1. Красные линии – изучен-
ные политермические разрезы Tl2Te–[A] и Tl9TbTe6–[B] фазовой диаграммы подсистемы
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Наличие моновариантных перитектических 
реакций L+b2↔d и L+d↔a (рис. 3, кривые p2p2¢ и 
p2p2) в системе Tl2Te–Tl9BiТe6–Tl9TbTe6 должно 
приводить к образованию трехфазных областей 
L+a+d и L+b1+d на политермических разрезах 
Tl2Te–[A] и Tl9TbTe6–[B], соответственно (рис. 4). 
Очень узкие диапазоны температур этих реак-
ций не позволяют зафиксировать эти области 
методом ДТА. Учитывая известные принципы 
построения политермических срезов [45], об-
ласти L+b1+d и L+a+d разделены пунктирными 
линиями.

Изотермические сечения объемной фазо-
вой диаграммы важны для выбора состава рас-

творов-расплавов при выращивании монокри-
сталлов путем направленной кристаллизации.

Как видно из изотермических сечений при 
740 и 780 К, первое состоит из сопряженных кри-
вых ликвидуса и солидуса, разграничивающих од-
нофазные области L и d. Эти кривые связаны кон-
нодами и разграничивают двухфазную область L 
+ d. Изотермическое сечение при 780 K в допол-
нение к этим фазовым областям также отражает 
гетерогенные области L+b1, b1+d и L+b1+d, которые 
разграничены с учетом данных о граничных си-
стемах Tl2Te–Tl9TbTe6 и Tl2Te–Tl9TBiTe6 [35, 43].

Сравнение изотермического (рис. 5) и поли-
термических (рис. 4) сечений фазовой диаграм-

Рис. 4. Политермические сечения Tl2Te–[A] и Tl9TbTe6–[B] фазовой диаграммы подсистемы Tl2Te–Tl9BiTe6–
Tl9TbTe6 четверной системы Tl–Sb–Tb–Te. А и В – эквимолярные составы на граничных системах Tl9BiTe6–
Tl9TbTe6 и Tl2Te–Tl9BiTe6 как показано на рис. 3

Рис. 5. Изотермическе сечения при 740 and 780 K фазовой диаграммы подсистемы  Tl2Te–Tl9BiTe6–Tl9TbTe6
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мы системы Tl2Te–Tl9BiTe6–Tl9TbTe6 наглядно де-
монстрирует, что направления коннод не совпа-
дают с Т-х плоскостями исследуемого внутрен-
ние сечения, что характерно для неквазибинар-
ных политермических сечений.

4. Заключение
Методами ДТА и РФА установлен характер 

твердофазных равновесий в Tl2Te–TlTbТe2–
TlBiTe2. Построена диаграмма твердофазных 
равновесий при комнатной температуре, ряд 
поли- и изотермических сечений, а также про-
екция поверхности ликвидуса и солидуса систе-
мы в области составов Tl2Te–Tl9BiТe6–Tl9TbTe6. 
Разрез Tl9BiТe6–Tl9TbTe6, характеризующийся 
образованием непрерывных твердых растворов 
(d-фаза) делит систему Tl2Te–Tl9BiТe6–Tl9TbTe6 
на две независимые подсистемы. Подсистема 
Tl9BiTe6–TlBiТe2–TlTbTe2–Tl9TbTe6 характеризу-
ется образованием широких областей твердых 
растворов на основе TlTbТe2 (b1-фаза) и TlBiTe2 
(b2-фаза). Область гомогенности d-фазы охваты-
вает большую (> 90 %) часть площади подсисте-
мы Tl2Te–Tl9BiТe6–Tl9TbTe6. Полученные твер-
дые растворы b1, b2 и d представляют большой 
интерес как потенциальные магнитные топо-
логические изоляторы и термоэлектрические 
материалы.
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Аннотация 
Целью данной работы являлось формирование многослойных структур макропористого кремния и исследование 
их структурно-морфологических и оптических характеристик, по сравнению с характеристиками многослойных 
структур мезопористого кремния.
В работе представлены результаты развития методик формирования многослойных структур пористого кремния 
por-Si ступенчатым изменением тока при двухстадийных режимах электрохимического травления.
Методами сканирующей электронной микроскопии, инфракрасной спектроскопии и рентгеновской рефлектометрии 
получены данные о морфологии, составе и пористости макропористых и мезопористых образцов кремния. Показано, 
что при двухстадийном росте пористых слоев кремния глубина залегания границы между слоями структуры 
определяется первичным режимом электрохимического травления, а общая толщина слоя растет с увеличением 
удельной плотности тока электрохимического травления.
Сравнительный анализ относительной интенсивности и тонкой структуры колебательных мод ИК-спектров 
свидетельствует о значительно более развитой удельной поверхности пор и большей сорбционной способности 
мезопористого кремния, по сравнению с макропористым кремнием.
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1. Введение
Использование пористого кремния por-Si в 

качестве одного из материалов современной 
твердотельной функциональной электроники 
обусловлено наличием у этого материала мно-
гих практически полезных функциональных ха-
рактеристик и его совместимостью с большин-
ством технологических производственных про-
цессов. Известно, что в зависимости от методики 
получения роr-Si может обладать чрезвычайно 
большой площадью удельной поверхности пор 
(до 500 м2/г), высокой реакционной способно-
стью и интенсивной фотолюминесценцией (ФЛ) 
в видимом диапазоне длин волн [1–4].

Ранее в ХХ веке до введения в научную тер-
минологию понятия «нано» и наноразмерной 
шкалы по классификации IUPAC поры радиу-
сом до 0.2 нм называли субмикропорами, поры 
радиусом 0.2–1.0 нм – микропорами, радиу-
сом 1–25  нм – мезопорами, а радиусом более 
25  нм – макропорами [5]. В настоящее время 
имеются варианты систематизации пористых 
материалов по их морфологи и физико-хими-
ческим свойствам. Независимо от размера пор, 
пористый кремний принято характеризовать 
таким параметром, как «пористость» Р, то есть 
отношением объёма пор к общему объёму по-
ристого слоя образца, а также средним разме-
ром элементов структуры. При малом показа-
теле пористости свойства por-Si будут близки к 
свойствам кристаллического кремния, но при 
его увеличении могут сильно изменяться. На-
пример, при значении пористости Р не менее 
50 %, в образцах por-Si обнаруживается фото-
люминесценция [6].

Пористый кремний в зависимости от исход-
ного материала, пористости и условий форми-
рования обладает широким интервалом вели-
чин удельного сопротивления (10–2–1011 Ом·см), 
диэлектрической проницаемости (1.75–12) и 
показателя преломления (1.2–3.5) [7]. В ряде 
работ показано [1–4], что изменением режи-
мов формирования por-Si и постобработки его 
поверхности можно достаточно эффективно 

управлять морфологией, составом поверхно-
сти, оптическими и адсорбционными свойст-
вами por-Si [6].

На структурах пористого кремния проде-
монстрированы возможности создания газо-
вых сенсоров, оптических сенсоров и сенсоров 
влажности. Использование многостадийных ре-
жимов формирования пористого слоя на моно-
кристаллическом кремнии также может быть 
перспективно для тонкой подстройки его по-
верхностных и объемных функциональных ха-
рактеристик с целью дальнейшего формирова-
ния на его поверхности тонких слоев таких сов-
ременных материалов наноэлектроники, как ме-
таллооксидные структуры или структуры типа 
А3B5 [1–4, 8–10]. 

Целью данной работы являлось исследова-
ние формирования многослойных структур ма-
кропористого кремния и их структурно-мор-
фологических и оптических характеристик по 
сравнению с характеристиками многослойных 
структур мезопористого кремния, полученны-
ми нами ранее [11].

2. Экспериментальная часть
Многослойные структуры пористого крем-

ния (далее называемые «макропористый крем-
ний») были сформированы на поверхности 
подложек кристаллического кремния с-Si(100) 
с удельным сопротивлением 0.3 Ом·см, легиро-
ванного фосфором. Электрохимическое трав-
ления (ЭХТ) осуществлялось в растворе пла-
виковой кислоты и диметилформамида с до-
бавлением перекиси водорода и серной кис-
лоты при периодическом изменении плотно-
сти тока. При этом в процессе двухстадийно-
го ЭХТ ступенчато изменялась плотность тока. 
Режимы электрохимического травления при-
ведены в табл. 1. 

Образцы получены в режимах, аналогичных 
тем, в которых были синтезированы образцы 
мезопористого кремния в нашей предыдущей 
работе [11]. Изменялся только состав раствора 
ЭХТ в сторону меньшего содержания плавико-

Таблица 1. Режимы получения образцов пористого кремния

№ Режим травления Плотность анодного 
тока, мА/см2

Время травления, 
минуты

1 одностадийный 15 10
2 одностадийный 50 10
3 двухстадийный 50/15 5/5
4 двухстадийный 15/50 5/5
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вой кислоты. Исследования морфологических 
особенностей образцов были проведены мето-
дом сканирующей электронной микроскопии 
СЭМ (JEОL JSM 6380 LV). 

ИК-спектры многослойных структур были 
получены на ИК-Фурье спектрометре Vertex 70 
(Bruker) с использованием приставки для спект-
роскопии нарушенного полного внутреннего от-
ражения (НПВО) [9] в интервале 400–4000 см–1. 
ИК-спектры сняты по истечении двух недель по-
сле получения образцов. 

Для определения пористости поверхност-
ного слоя por-Si толщиной около 10 нм образ-
цы, полученные при одностадийном ЭХТ, были 
исследованы методом рентгеновской рефлекто-
метрии (XRR) на лабораторном дифрактометре 
ARL X’TRA (Сu Ka) в геометрии Брегга–Брента-
но в интервале малых углов (2q = 0.1–1°). 

3. Результаты и обсуждение

3.1. Структурно-морфологические данные СЭМ
На рис. 1 представлены микрофотографии 

СЭМ сколов образцов макропористого por-Si со 
средним диаметром основного вида пор око-
ло 150–200 нм, полученных в одностадийных и 
двухстадийных режимах ЭХТ с плотностями тока 
анодирования 15 мА/см2 (№1) и 50 мА/см2 (№ 2), 
50/15 мА/см2 (№3) и 15/50 мА/см2 (№4). 

Анализ данных СЭМ показывает, что при уве-
личении плотности тока в указанном диапазо-
не происходит увеличение толщины пористого 
слоя и размера пор, но, в отличие от мезопори-
стого кремния [11], полученного при тех же ре-
жимах ЭХТ (рис. 2), частичного растрескивания 
пористого слоя не происходит, и граница меж-
ду пористыми слоями менее выражена. Так, тол-

Рис. 1. СЭМ-изображения сколов образцов макропористого кремния, полученных в режимах одно- и 
двухстадийного травления: а) №1, jа = 15 мА/см2; b) №2, jа = 50 мА/см2, c) №3, jа = 50/15 мА/см2; d) №4, 
jа = 15/50 мА/см2
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щина пористого слоя образца №1, полученного 
в одностадийном режиме при плотности тока 
j  =  15  мА/см 2, составила ~ 15 мкм, а толщина 
пористого слоя для образца 2, полученного при 
плотности тока j = 50 мА/см2, составила ~ 25 мкм 
(рис. 1). Средний диаметр основного вида пор в 
образцах составил 150–200 нм.

Меньшую толщину слоя макропористого 
кремния по сравнению с мезопористым, а так-
же отсутствие расслоения в поверхностном слое 
можно объяснить меньшей концентрацией пла-
виковой кислоты в растворе ЭХТ. С учетом вре-
мени травления 10 мин скорость травления по-
ристого слоя составила ~ 1.5 и 2.5 мкм/мин для 
образцов № 1 и № 2 соответственно, и возросла 
в полтора раза при более, чем трехкратном ро-
сте плотности тока (как и в случае мезопористо-
го кремния). При этом средний размер верти-
кальных пор у мезопористого кремния состав-
лял ~ 50 - 100 нм.

Для образцов № 3 и № 4 (рис. 1с, d), полу-
ченных в двухстадийных режимах измене-
ния плотности тока анодирования, т. е. в ре-
жиме убывания (j = 50/15 мА/см2) и нараста-
ния (j = 15/50 мА/см2) плотности тока ЭХТ, тол-
щина пористого слоя образцов составила ~ 15 
и ~  18  мкм соответственно. Анализ изображе-
ний сколов образцов позволяет сделать вывод, 
что глубина залегания границы между слоями 
структуры, как и в случае мезопористого крем-
ния, определяется первичным режимом ЭХТ [11]. 

3.2. ИК-спектры макропористого 
и мезопористого кремния

Для получения информации о составе хими-
ческих связей в пористых слоях все образцы ма-

кро- и мезопористого кремния были исследова-
ны методом ИК-спектроскопии. 

На рис. 3 представлены ИК-спектры НПВО, 
демонстрирующие влияние увеличения плот-
ности тока ЭХТ и изменения последовательно-
сти величин токов при двухстадийном ЭХТ на 
состав химических связей образцов макропо-
ристого кремния. На этих ИК-спектрах наблюда-
ется мода одинаковой интенсивности, соответ-
ствующая колебаниям связей Si–Si (616 см–1), и 
полоса 1000–1200 см–1, соответствующая связям 
Si–O–Si. Полоса Si-O-Si наиболее четко и интен-
сивно проявляется в образце № 4, полученном 
в двухстадийном режиме ЭХТ, jа = 15/50 мА/см2. 
Кроме того, на ИК-спектрах появляются малоин-
тенсивные особенности в областях ~ 900 cм–1, и 
2060–2120 см–1, характерные для различных кон-
фигураций связей Si–Hx и Ox–SiHy, Приведенные 
результаты хорошо согласуются с результатами, 
полученными ранее для различных однослой-
ных структур пористого кремния [9]. 

На рис. 4 приведены ИК-спектры НПВО 
образцов мезопористого кремния, полученные 
в режимах одно- и двухстадийного травления с 
разной последовательностью изменения вели-
чин токов ЭХТ. С первого взгляда на эти спек-
тры бросается в глаза их значительно большая 
интенсивность и ярко выраженная структури-
рованность всех мод, едва наметившихся на 
ИК-спектрах образцов макропористого кремния, 
приведенных на рис. 3. При этом самыми интен-
сивными и четко структурированными в спек-
трах мезопористого кремния являются моды в 
области 400–1200 см–1, характерные для данно-
го материала [9], соответствующие колебани-
ям связей Si–Si (616 см–1), Si–Hx (664, 906, 2100–

Рис. 2. СЭМ-изображения сколов образцов мезопористого кремния, полученных в режимах 
двухстадийного травления: a) №208, jа =50/15 мА/см2; b) №207, jа = 15/50 мА/см2 [8]
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Рис. 3. ИК–спектры образцов макропористого кремния, полученных в режимах одно- и двухстадийного 
травления: а) № 1, jа = 15 мA/см2; b) № 2, jа = 50 мА/см2, c) № 3, jа = 50/15 мА/см 2; d) № 4, jа = 15/50 мА/см2

Рис. 4. ИК–спектры образцов мезопористого кремния, полученных в режимах одно- и двухстадийного 
травления: № 205, jа = 15 мА/см2; № 206, jа = 50 мА/см2; № 207, jа = 15/50 мА/см2; № 208, jа = 50/15 мА/см2
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2250 см–1), Si–O–Si (490, 1060–1170 см–1), O2–Si–
OH (~ 830 см–1), O3–SiH (880 см–1). 

Кроме того, на спектрах образцов присутст-
вуют заметные полосы в области 2060–2120 см–

1, характерные для различных конфигураций 
связей Si–Hx и Ox−SiHy и адсорбированному СO2 
(2360 см–1). Наличие этих связей говорит о зна-
чительно большей сорбционной способности 
мезопористого кремния с большей удельной по-
верхностью более мелких пор, по сравнению с 
макропористым кремнием.

Сравнивая спектры мезопористых образцов, 
полученных в одностадийных режимах (№ 205 
и № 206), следует отметить, что с увеличением 
плотности тока ЭХТ растет относительная ин-
тенсивность полос поглощения в областях 750–
900 см–1 (Si–Hx, O2–Si–OH, Ox−SiHy связи) и по-
лосы 1000–1200 см–1, соответствующей связям 
Si–O–Si. В совокупности с данными СЭМ это сви-
детельствует об увеличении удельной площади 
поверхности пористого слоя Sуд для образцов, 
полученных с более высокой плотностью тока 
ЭХТ. При этом увеличение Sуд способствует более 
активному взаимодействию материала с окру-
жающей средой, что приводит к более сильно-
му окислению пористого слоя и адсорбции на 
нем водородных и гидроксильных групп [8, 9]. 

Аналогичная картина наблюдается при из-
менении последовательности изменения ве-
личин плотности тока в процессе ЭХТ. На ИК-
спектре образца № 207, полученного в двухста-

дийном режиме jа = 15/50 мА/см 2, наблюдаются 
более интенсивные по сравнению со спектром 
«одностадийного» образца № 205 (полученно-
го в режиме с минимальной плотностью тока, 
jа = 15 мА/см2) полосы поглощения 750–900 см–1 
и 1000–1200  см–1, соответствующие Si–O–Si, 
Si–Hx, O2–Si–OH, Ox−SiHy связям. Эти же моды 
менее интенсивны по сравнению со спектром 
образца, полученного с максимальной плотно-
стью тока ЭХТ (№ 208, jа = 50/15 мА/см2) в двух-
стадийном режиме 

Таким образом, сравнительный анализ от-
носительной интенсивности и тонкой структу-
ры колебательных мод ИК-спектров свидетель-
ствует о значительно более развитой удельной 
поверхности пор и большей сорбционной спо-
собности мезопористого кремния, по сравнению 
с макропористым кремнием.

3.3. Рентгеновская рефлектометрия 
На рис. 5 представлены рентгеновские реф-

лектограммы XRR образцов мезо- и макропори-
стого кремния (№ 206 и № 2), полученных в одно-
стадийных режимах, и кремниевой подложки мо-
нокристаллического кремния Si(100), на котором 
формировались пористые слои. Результаты пока-
зывают, что после прохождения критического угла 
qc полного внешнего отражения (ПВО) рентгенов-
ского излучения, при котором интенсивность от-
раженного рентгеновского излучения падает на-
половину, интенсивность кривых XRR начинает 
заметно снижаться. При этом значения критиче-
ских углов ПВО для трех исследованных образцов 
заметно различаются. Критический угол ПВО для 
монокристаллической пластины кремния c-Si ра-
вен qc-Si = 0.223°, что хорошо согласуется с теоре-
тическими расчётами (0.226°). В тоже время зна-
чения критических углов для макро- и мезопори-
стого кремния существенно меньше: qc-PS = 0.186° 
и qc-P S= 0.105° соответственно.

Пористость (P) поверхностного слоя образ-
цов можно оценить из соотношения (1), приве-
денного в работе [12]: 

P c c(%) / ,PS Si= - ( )È
Î

˘
˚ ¥- -1 100

2
q q  (1)

где qc–Si – критический угол ПВО монокристал-
лического кремния с-Si, qc–PS – критический угол 
ПВО пористого слоя образцов макро- или мезо-
пористого кремния. В соответствии с соотноше-
нием (1), величина пористости мезопористого 
кремния Р = 79 % в 2.5 раза превышает соответ-
ствующую величину макропористого кремния 
Р = 31%.

Рис. 5. XRR профили образцов макро- (синяя кри-
вая) и мезопористого кремния (зеленая кривая) и 
монокристаллической кремниевой подложки c-Si. 
Пунктирными линиями обозначены положения 
критических углов ПВО
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Измерения фотолюминесценции образцов 
пористого кремния по методике, описанной в 
работе [13], показали отсутствие ФЛ у образца 
макропористого кремния с пористостью 31  % 
(образец № 2) и наличие характерной ФЛ для 
образца № 206 мезопористого кремния с пори-
стостью Р = 79 %. Это соответствует известным 
литературным данным, согласно которым по-
ристый кремний начинает люминесцировать 
при показателе пористости Р выше 50 % [13, 14].

4. Заключение
В работе представлены результаты, связан-

ные с развитием методик двухстадийного фор-
мирования многослойных структур пористого 
кремния различной пористости и различным 
размером пор.  

С использованием метода сканирующей 
электронной микроскопии показано, что при 
двухстадийном росте пористых слоев кремния 
глубина залегания границы между слоями струк-
туры определяется первичным режимом элек-
трохимического травления, а общая толщина 
слоя растет с увеличением удельной плотности 
тока ЭХТ. 

Средний диаметр основного вида пор в 
образцах макропористого кремния составляет 
150–200 нм, тогда как средний диаметр верти-
кальных пор у мезопористого кремния в два-три 
раза меньше и составлял ~ 50–100 нм.

Сравнительный анализ относительной ин-
тенсивности и тонкой структуры колебательных 
мод ИК-спектров показывает, что многослойные 
образцы макропористого кремния менее окис-
лены по сравнению с образцами мезопористого 
кремния, и поверхность пор содержит меньшее 
количество связей типа Si–OH и Si–H.

Определенная методом рентгеновской реф-
лектометрии величина пористости поверхност-
ного слоя мезопористого кремния Р = 79 % в 
2.5 раза превышает соответствующую величину 
макропористого кремния Р = 31 %, что находит-
ся в соответствии со значительно более развитой 
удельной поверхностью пор и большей сорбци-
онной способностью мезопористого кремния по 
сравнению с макропористым кремнием.
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Люминесцентные свойства коллоидных смесей квантовых точек 
Zn0.5Cd0.5S с наночастицами золота
О. В. Овчинников,  М. С. Смирнов, И. Г. Гревцева, В. Н. Дерепко, Т. А. Чевычелова,  
Л. Ю. Леонова, А. С. Перепелица, Т. С. Кондратенко

Воронежский государственный университет,  
Университетская пл., 1, Воронеж 394018, Российская Федерация

Аннотация 
Исследование посвящено установлению спектрально-люминесцентных проявлений эффектов взаимодействия в 
смесях коллоидных квантовых точек Zn0.5Cd0.5S, пассивированных 2-меркаптопропионовой кислотой, с 
наночастицами Au и Au/SiO2. Исследуемые образцы квантовых точек Zn0.5Cd0.5S, наночастиц Au и Au/SiO2 и их смесей 
получены методами коллоидного синтеза и охарактеризованы с помощью просвечивающей электронной 
микроскопии. В качестве основных методов исследования в работе использованы абсорбционная, люминесцентная 
и время-разрешенная люминесцентная спектроскопия. Измерения проводились при температурах 77 и 300 К. 
Выполнено сравнение спектрально-люминесцентных свойств квантовых точек Zn0.5Cd0.5S свободных и находящихся 
во взаимодействии с наночастицами Au и Au/SiO2. Установлена возможность управления люминесцентными 
свойствами квантовых точек Zn0.5Cd0.5S в условиях изменения плазмон-экситонной связи, достигаемой при 
формировании диэлектрической SiO2 оболочки на поверхности наночастиц Au, а также при внесении полимера в 
коллоидную смесь.
Ключевые слова: квантовые точки Zn0.5Cd0.5S, наночастицы золота, core/shell, диоксид кремния (SiO2), спектр 
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1. Введение 
В последнее время большое внимание уделя-

ется созданию гибридных наноструктур с «плаз-
мон-экситонным» взаимодействием, построен-
ных на основе металлических (плазмонных) на-
ночастиц (НЧ), полупроводниковых квантовых 
точек (КТ) и/или молекул красителей [1–10]. Для 
таких гибридных систем спектры люминесцен-
ции КТ и красителей существенным образом за-
висят от присутствия металлических наночастиц 
(нанорезонаторов), поддерживающих моды, ча-
стота которых близка к частоте максимума лю-
минесценции. Существенное значение для фор-
мирования результирующей спектральной кар-
тины также играет взаимное пространственное 
расположение компонентов смеси. Вариация 
этих параметров обеспечивает настройку ре-
жимов связи экситона и плазмона (слабая, про-
межуточная и сильная), что открывает возмож-
ность к управлению параметрами спектрально-
люминесцентных свойств излучателя [10–12].

В литературе имеются исследования, направ-
ленные на выявление условий формирования 
плазмон-экситонных наноструктур, обеспечи-
вающих резонансные эффекты в режиме слабо-
го (эффект Перселла), промежуточного (эффект 
Фано) и сильного (расщепление Раби) плазмон-
экситонного взаимодействия [1, 2, 6–13]. При 
этом обнаружены плазмон-индуцированное 
усиление/гашение флуоресценции [9], плазмон-
усиленная Ферстеровская передача энергии [9], 
индуцированное экситон-плазмон-фотонное 
превращение [8]. Однако имеющиеся результа-
ты исследований плазмон-экситонного взаи-
модействия не позволяют найти решение фун-
даментальной проблемы прогнозирования ко-
нечных люминесцентных свойств гибридных 
наноструктур. 

Важно, что пока не развит единый подход к 
созданию гибридных наноструктур, обеспечи-
вающий настройку режимов связи экситона и 
плазмона от слабой к промежуточной и сильной. 
Экспериментальные данные, полученные раз-
ными научными коллективами, противоречивы 
и варьируются в основном от флуоресцентного 
усиления до гашения, при этом отсутствуют важ-
нейшие параметры и физически важные экспе-
риментальные характеристики для объяснения 
процессов плазмон-экситонного взаимодейст-
вия. Отсутствие подробных экспериментальных 
данных и их слабая корреляция с результатами 
теоретических расчетов обусловлены сложной 
природой плазмон-экситонных взаимодейст-

вий. Также нераскрыта проблема формирова-
ния центров тушения люминесценции КТ при 
их взаимодействии с плазмонными НЧ и их роль 
в формировании конечных «гибридных» люми-
несцентных свойств плазмон-экситонных нано-
структур. Таким образом, разработка приемов 
управления люминесцентными свойствами в 
гибридных наноструктурах, построенных на ос-
нове плазмонных НЧ и КТ и/или молекул краси-
телей, представляется актуальной проблемой.

В данной работе представлены эксперимен-
тальные данные, демонстрирующие возмож-
ность управления люминесцентными свойст-
вами КТ Zn0.5Cd0.5S в ближнем поле сферических 
НЧ золота (Au). При этом специально были со-
зданы условия для изменения плазмон-экситон-
ной связи за счет формирования core/shell НЧ 
типа Au/SiO2, а также дополнительного разде-
ления компонентов смеси за счет внесения по-
лимера, позволяющего изменять их взаимное 
расстояние.

2. Экспериментальная часть 
Коллоидные КТ Zn0.5Cd0.5S, пассивированные 

молекулами 2-меркаптопропионовой кислоты 
(2-MPA), синтезировали в рамках водной мето-
дики синтеза [16,17]. Данный подход заключает-
ся в смешивании водных растворов прекурсоров 
CdBr2 (224 мг, 50 мл) и Zn(ClO4) (242 мг, 10 мл) с 
последующим внесением в реакционную смесь 
2-MPA (230 мкл) и доведением уровня pH до 7 
при помощи 1 М раствора NaOH. Далее в кол-
лоидный раствор вносили водный раствор Na2S 
(30 мг, 10 мл). 

Синтез сферических НЧ Au осуществляли 
в рамках метода Туркевича [14]. К кипящему 
0.01 % водному раствору HAuCl4 (200 мл) добав-
ляли 1.4 мл 1 % раствора Na3C6H5O7. Полученную 
смесь кипятили в течение 30 минут при постоян-
ном перемешивании. Формирование оболочки 
SiO2 на поверхности НЧ Au (core/shell НЧ Au/SiO2) 
осуществляли путем функционализации по-
верхности НЧ Au монослоем (3-меркаптопро-
пил) триметоксисилан (3-MPTMS) с последую-
щим формированием плотных слоев SiO2 мета-
силикатом натрия (Na2O(SiO2)). Для этого 0.4 мл 
гидролизованного 0.035 % раствора 3-MPTMS 
смешивали с 30 мл раствора коллоидных НЧ Au. 
Далее в реакционную смесь добавляли водный 
раствор Na2SiO3 (96 мг, 10 мл). Колбу с реакци-
онной смесью помещали на водяную баню при 
температуре 60 °C и непрерывном перемеши-
вании в течение 6 ч. 
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Формирование гибридных структур осуществ-
ляли путем смешивания коллоид ных растворов 
КТ Zn0.5Cd0.5S с НЧ Au, НЧ Au в присутствии 4 % рас-
твора полимера поли-(диаллилдиметиламмония 
хлорида) (PolyDADMAC) и core/shell НЧ 
Au  SiO2 в примерном молярном соотношении 
[n(КТ)]:[n(НЧ)] ~ 104 м.д. 

Размер и морфологию КТ Zn0.5Cd0.5S, НЧ Au и 
НЧ Au/SiO2 устанавливали с помощью просвечи-
вающего электронного микроскопа (ПЭМ) Libra 
120 (Carl Zeiss, Germany). Исследование абсорб-
ционных свойств осуществляли с использовани-
ем спектрометра USB2000+ (Ocean Optics, USA) 
с источником излучения USB-DT (Ocean Optics, 
USA). Спектры люминесценции и кинетику за-
тухания люминесценции КТ Zn0.5Cd0.5S исследо-
вали с помощью USB2000+ и платы время-корре-
лированного однофотонного счёта TimeHarp~260 
(PicoQuant Germany) с модулем ФЭУ PMC-100-20 
(Becker&Hickl Germany) с временным разреше-
нием, составляющим 0.2  нс. Для возбуждения 
люминесценции использовали диодный модуль 
HPL-H77GV1BT-V1 c излучением на длине вол-
ны 380 нм.

3. Результаты и обсуждение 

3.1. Структурные данные
Анализ ПЭМ изображений показал, что ис-

пользуемый подход к синтезу КТ Zn0.5Cd0.5S обес-
печивает формирование отдельных нанокри-
сталлов средним размером 4.0±0.5 нм (рис. 1a). 
Имеющаяся дисперсия по размерам в ансамблях 
КТ Zn0.5Cd0.5S ~ 35 % обусловлена избранным под-
ходом коллоидного синтеза в водном растворе.

На рис. 1б, в представлены ПЭМ изображе-
ния НЧ Au и core/shell НЧ Au/SiO2. Показано, что 
в рамках метода Туркевича формируются НЧ 
Au сферической формы. Средний диаметр сфе-
рических НЧ Au в ансамбле составляет 20±3 нм 

с распределением по размерам в пределах 30 % 
(рис. 1б). Анализ ПЭМ изображений core/shell НЧ 
Au/SiO2 (рис. 1) показал формирование оболочки 
SiO2 на поверхности НЧ Au толщиной 10±3 нм, 
при этом коагуляция core/shell НЧ Au/SiO2 пра-
ктически отсутствует.

3.2. Спектрально-люминесцентные свойства 
смесей коллоидных КТ Zn0.5Cd0.5S и наночастиц 
Au, Au/SiO2

Характерная особенность для экситонно-
го перехода [18] в оптическом поглощении КТ 
Zn0.5Cd0.5S расположена в области 370 нм (рис. 2 а, 
кривая 1). Максимум спектра экстинкции све-
та НЧ Au находится в области 525 нм (рис. 2 а, 
кривая 2). Внесение 4 % раствора полимера 
PolyDADMAC в раствор НЧ Au не оказывает вли-
яние на положение максимума экстинкции света 
в области 525 нм. Формирование оболочки SiO2 
толщиной 10 нм на поверхности НЧ Au приво-
дит к длинноволновому спектральному сдвигу 
максимума спектра экстинкции света НЧ Au от 
525 к 538 нм за счет изменения общей диэлек-
трической проницаемости системы core/shell 
(рис. 2 а, кривая 3).

Для смесей КТ Zn0.5Cd0.5S с НЧ Au результи-
рующий спектр экстинкции света не является 
простой суммой спектров компонентов смесей. 
Смещение максимумов полос ослабления ком-
понентов смеси, увеличение оптической плот-
ности по всему спектру экстинкции указывает 
на проявление сильного плазмон-экситонного 
взаимодействия между компонентами смеси 
(рис. 2а, кривая 4). В случае смесей КТ Zn0.5Cd0.5S 
с НЧ Au в присутствии полимера PolyDADMAC, а 
также с core/shell НЧ Au/SiO2, в результирующих 
спектрах экстинкции зафиксировано увеличе-
ние оптической плотности в области экситон-
ного перехода КТ Zn0.5Cd0.5S (рис. 2а, кривые 5, 
6), обусловленное не только вкладом в общий 

Рис. 1. ПЭМ изображения и гистограмма распределения по размерам КТ Zn0.5Cd0.5S - (а); НЧ Au – (б); 
core/shell НЧ Au/SiO2 с толщиной оболочки 10 нм – (в)
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спектральный контур экстинкции света от НЧ 
Au, но и слабым взаимодействием между ком-
понентами смеси.

Управление размером и морфологией ком-
понентов смеси в рамках используемых мето-
дов синтеза обеспечило значительное пере-
крытие пика экстинкции света НЧ Au (525 нм) и 
core/shell НЧ Au/SiO2 (538 нм) со спектром люми-
несценции КТ Zn0.5Cd0.5S (570 нм), что является 
важным условием проявления эффектов плаз-
мон-экситонного взаимодействия в люминес-
центных свойствах излучателя.

Для смесей КТ Zn0.5Cd0.5S с НЧ Au продемон-
стрировано тушение люминесценции с транс-
формацией спектрального контура полосы 
свечения КТ, выраженной провалом в области 
525 нм (рис. 2б, кривая 2). При этом время жиз-
ни люминесценции уменьшается от 21 нс до 4 нс. 
Понижение температуры исследуемых образцов 
до 77 К качественно не изменяет люминесцент-
ных свойств смесей КТ Zn0.5Cd0.5S и НЧ Au. Такое 
поведение люминесцентных свойств свидетель-
ствует о сложной картине плазмон-экситонно-
го взаимодействия в исследуемых смесях вви-
ду одновременного проявления нескольких эф-
фектов, например, таких как эффект Фано [1, 5, 
10], безызлучательная рекомбинация [15, 19], 
вызванная изменением ближайшего окруже-
ния КТ Zn0.5Cd0.5S. Увеличение расстояния меж-
ду КТ Zn0.5Cd0.5S и НЧ Au с помощью полимера 
PolyDADMAC приводит к менее значительно-
му тушению интенсивности люминесценции 

КТ, также сопровождающимся трансформацией 
спектрального контура (рис. 2б, кривая 3). При 
этом время жизни люминесценции не изменя-
ется. Понижение температуры до 77 К способст-
вует гипсохромному смещению полосы люми-
несценции КТ Zn0.5Cd0.5S в область 550 нм и раз-
горанию ее интенсивности в 1.5 раза (рис. 2б, 
кривая 4), сопровождающемуся увеличением 
времени жизни люминесценции от 23 до 25 нс. 
Контроль расстояния между компонентами сме-
си при помощи оболочки SiO2 толщиной 10 нм 
на поверхности НЧ Au приводит к незначитель-
ному разгоранию люминесцентных свойств КТ 
при температуре 300 К (рис. 2б, кривая 5). При 
температуре 77 К интенсивность люминесцен-
ции КТ Zn0.5Cd0.5S разгорается в 8 раз при этом 
время жизни люминесценции замедляется от 23 
до 40 нс (рис. 2б, кривая 6). Такое поведение лю-
минесцентных свойств может являться проявле-
нием эффекта Перселла, усложненного влияни-
ем эффектов экситон-фононного взаимодейст-
вия, концентрационного тушения и вероятного 
обмена электронными возбуждениями, всегда 
происходящими в гибридных системах, в том 
числе с участием состояний SiO2 оболочки [1, 4, 
11, 12, 20, 21].

Таким образом, взаимное пространствен-
ное распределение плазмонных НЧ Au и КТ 
Zn0.5Cd0.5S в условиях значительного спектраль-
ного резонанса обеспечивает управление лю-
минесцентными свойствами КТ Zn0.5Cd0.5S, ве-
роятно, за счет переключения режимов плаз-

Рис. 2. (а) Спектры оптического поглощения КТ Zn0.5Cd0.5S (1), спектры экстинкции НЧ Au, НЧ Au (Poly-
DADMAC) (2), НЧ core/shell НЧ Au/SiO2 (3), спектры экстинкции смесей КТ Zn0.5Cd0.5S и НЧ Au (4), КТ 
Zn0.5Cd0.5S и НЧ Au (PolyDADMAC) (5), КТ Zn0.5Cd0.5S и НЧ core/shell НЧ Au/SiO2 (6). (б) Спектры люминес-
ценции КТ Zn0.5Cd0.5S (1), смесей КТ Zn0.5Cd0.5S и НЧ Au при Т = 300 K и Т = 77 К (2), КТ Zn0.5Cd0.5S и НЧ Au 
(PolyDADMAC) при T = 300 К (3) и при Т = 77 К (4), КТ Zn0.5Cd0.5S и НЧ core/shell НЧ Au/SiO2 при Т = 300 K 
(5) и при Т = 77 К
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мон-экситонной связи. Проявление резонанс-
ных эффектов в чистом виде осложнено мно-
жеством мешающих факторов, таких как элек-
трон-фононное взаимодействие, резонансный 
безызлучательный перенос энергии между ком-
понентами смеси.

3. Выводы 
В данной работе продемонстрированы но-

вые экспериментальные эффекты проявления 
взаимодействия между КТ Zn0.5Cd0.5S и НЧ Au, 
обусловленные изменением плазмон-экситон-
ной связи между компонентами смеси за счет 
формирования оболочек SiO2 толщиной 10 нм 
на поверхности НЧ Au, а также дополнительно-
го внесения полимера в коллоидную смесь. По-
казано, что формирование смесей КТ Zn0.5Cd0.5S 
с плазмонными НЧ Au сопровождается туше-
нием интенсивности и трансформацией спект-
рального контура люминесценции КТ с однов-
ременным уменьшением времени жизни лю-
минесценции. Увеличение расстояния между 
компонентами смеси путем внесения полиме-
ра PolyDADMAC и формирования оболочки SiO2 
толщиной 10 нм на поверхности НЧ Au блокиру-
ет процесс тушения люминесценции при темпе-
ратуре 300 К и обеспечивает разгорание интен-
сивности люминесценции при температуре 77 К 
с одновременным увеличением времени жизни 
люминесценции. Полученные данные, демон-
стрируют возможность управления люминес-
центными свойствами КТ Zn0.5Cd0.5S в условиях 
переключения режимов плазмон-экситонного 
взаимодействия между компонентами смесей, 
а также однозначно свидетельствуют о сложной 
картине проявления экситон-плазмонного вза-
имодействия в исследуемых смесях, ввиду од-
новременного проявления нескольких эффек-
тов, таких как эффект Перселла, Фано, безызлу-
чательный перенос энергии от КТ к плазмонной 
частице, расстройка резонанса. 
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Аннотация
Для анализа содержания озона в воздухе были изготовлены тонкопленочные полупроводниковые сенсоры на основе 
оксида палладия. Пленки оксида палладия получены методом термического окисления в воздухе слоев металла 
толщиной ~ 20–30 нм при различных температурах. Оксидные пленки исследованы методами электронной 
микроскопии и дифракции быстрых электронов. Изучены их оптические, электрофизические свойства и газовая 
чувствительность к озону. Установлена оптимальная температура окислительного отжига пленок, которая 
обеспечивает их однородный фазовый состав, с одной стороны, и отсутствие электрических шумов при 
детектировании газов, с другой стороны. Предложен и обоснован механизм появления электрических шумов в 
ультратонких пленках, который связан с их фрагментированием в процессе окислительного отжига. Показана 
высокая чувствительность таких пленок к примесям озона в воздухе. 
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1. Введение
Технологии с использованием озона в насто-

ящее время широко применяются для обеззара-
живания воды в водопроводах, бассейнах, аква-
парках, очистки стоков, отбеливания бумаги и т. 
д. Для этих целей озон получают с помощью спе-
циальных генераторов непосредственно на ме-
стах его использования и в достаточно больших 
количествах. Однако озон является очень токсич-
ным газом. Предельно допустимая концентрация 
(ПДК) озона в воздухе рабочей зоны – 0.1 мг/м3 
или ~50 ppb (1ppb – 10–7 об. %). Для сравнения, ПДК 
таких токсичных газов, как Cl2, NO2, CO, NH3 лежит 
в диапазоне 300–3·104 ppb. Поэтому для обеспе-
чения техники безопасности на станциях получе-
ния озона необходимо проводить непрерывный и 
многоточечный контроль его содержания в окру-
жающем воздухе. В настоящее время существу-
ют приборы для решения этой задачи, в которых 
используется оптический принцип детектирова-
ния озона. Эти приборы имеют ряд недостатков: 
высокую стоимость и энергопотребление, а так-
же они сложны в обслуживании. Кроме того, они 
обеспечивают анализ озона только в одной точ-
ке, там, где расположен оптический датчик. Аль-
тернативой им могут служить приборы на основе 
полупроводниковых сенсоров резистивного типа. 
Основные преимущества сенсорных приборов за-
ключаются в отсутствии расходных материалов, 
возможности многоточечного и непрерывного 
мониторинга воздуха рабочей зоны. 

Технологии изготовления газочувствитель-
ного слоя, как и выбор сенсорного материала, 
во многом определяют чувствительность сенсо-
ра. Наиболее часто применяется золь-гель тех-
нология, которая обеспечивает получение высо-
коразвитой поверхности, доступной для адсорб-
ции газов. В представленной работе рассмотре-
на тонкопленочная технология вакуумного на-
пыления газочувствительных слоев, так как она 
хорошо сочетается с уже хорошо отработанны-
ми технологиями микроэлектроники. Это обес-
печивает существенное снижение себестоимо-
сти газоаналитических приборов. 

В качестве сенсорных материалов для детек-
тирования озона в основном используют оксиды 
In2O3, WO3, ZnO, SnO2 как индивидуальные, так 
и с различными добавками. В настоящей рабо-
те был применен PdO, впервые предложенный 
для анализа озона в наших предыдущих публи-
кациях [1–3]. 

Целью настоящей работы являлась оптимиза-
ция технологии изготовления тонких газочувст-

вительных пленок PdO, обеспечивающих детек-
тирование концентраций озона ниже уровня ПДК. 

2. Экспериментальная часть
Тонкие пленки PdO были получены путем тер-

мического напыления металлического Pd на раз-
личные подложки: стеклянные для оптических ис-
следований, поликоровые (Al2O3) для электрофи-
зических и сенсорных исследований, подложки из 
монокристаллического KCl с подслоем аморфного 
углерода для исследований на просвечивающем 
электронном микроскопе (ПЭМ). Фиксированные 
параметры напыления, такие как скорость нанесе-
ния металла на подложку (~ 1 нм/мин), давление 
остаточных газов в вакуумной камере (~ 10–6 торр) 
и расстояние от испарителя до подложки позво-
лили получить воспроизводимые по толщине 
пленки металлического Pd. Толщина пленок была 
определена при изучении скола плёнок на моно-
кристаллической кремниевой подложке с помо-
щью сканирующего электронного микроскопа. 
Для рабочих образцов она составляла ~ 20–30 нм. 
Эти металлические пленки были отожжены в ат-
мосфере воздуха в течение одного часа при раз-
личных температурах 240, 400 и 600 °С. Далее была 
проведена характеризация полученных пленок. 

Оптические исследования проведены на во-
локонно-оптическом спектрометре Ocean Optics 
в режиме пропускания. 

Фазовый состав и микроструктура пленок 
были исследованы методами дифракции быс-
трых электронов (ДБЭ) и микроскопии на ПЭМ 
Karl Zeiss Libra 120.

Исследования электрофизических и газо-
сенсорных свойств пленок проводили на спе-
циальных тестовых структурах из поликора. По-
ликоровая подложка (2×3 мм) со встроенными 
Pt электродами для измерения сопротивления 
пленки PdO изображена на рис. 1. 

Рис. 1. Тестовая структура для исследования элек-
трофизических и газосенсорных свойств PdO пленок
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На нижней стороне пластины нанесен Pt на-
греватель в виде меандра, который служит од-
новременно и датчиком температуры. Темпера-
тура сенсоров поддерживалась в экспериментах 
с точностью 1 °С.  

В газосенсорных экспериментах использо-
вался генератор озона ГС-024-25 (АО «ОПТЭК»). 

3. Результаты и их обсуждение
PdO-полупроводниковый оксид p-типа с ши-

риной запрещенной зоны 2.2–2.7 эВ [4-6]. Полу-
проводниковый характер изучаемых в работе 
пленок подтверждается методами оптической 
спектроскопии, а также электрофизическими 
методами. Спектр пропускания пленок PdO име-
ет характерный для полупроводниковых мате-
риалов вид с резким уменьшением пропускания 
вблизи фундаментального электронного перехо-
да зона-зона Ev–Ec (рис. 2). В координатах Тау-
ца (Tauc) E–(adhn)2 была определена ширина за-
прещенной зоны полупроводника Eg. Экстрапо-
ляция прямой, проведенной к прямолинейному 
участку оптического спектра на ось абцисс, дает 
величину Eg = 2.27 эВ (рис. 2 вставка), что соот-
ветствует известным литературным данным для 
этого оксида [4–6]. 

Проводимость р-типа для PdO была уста-
новлена нами ранее при исследовании эффек-

та Зеебека на тонкопленочных образцах [3]. Этот 
факт подтверждается также и характером ре-
зистивного отклика пленок PdO в среде озона - 
газа окислителя (рис. 4). Сопротивление пленок 
PdO, как и ожидалось для p-типа полупроводни-
ка, уменьшается в окислительной среде озона 
(рис. 4) в соответствии с известными механиз-
мами сенсорного отклика [7].

На рис. 3 приведены электронограммы и 
ПЭМ-изображения пленок Pd на разных стади-
ях их окисления. Анализ электронограмм пока-
зал, что исходные пленки (рис. 3а) представля-
ют собой металлический палладий без видимых 
следов оксидных фаз. Такой же фазовый состав 
имеют и пленки, отожженные в атмосфере воз-
духа при 240 °С (PDF card 00-041-1043 [8]).  

Дальнейшее увеличение температуры от-
жига пленок Pd в атмосфере воздуха при 400 и 
600 °С приводит к формированию тетрагональ-
ной оксидной фазы PdO с параметрами кристал-
лической решеткой a = 0.3036 нм, c = 0.5339 нм 
(PDF card 00-041-1107). При этих температурах 
отжига фаза металлического палладия в плен-
ках уже не обнаруживается методом ДБЭ, то есть 
процесс окисления палладия полностью завер-
шается, и пленка приобретает однофазный со-
став – PdO.

Одной из особенностей процесса окисли-
тельного отжига является укрупнение кристал-
литов как в пленке Pd (рис. 3б), так и в пленках 
PdO (рис. 3в, г). Пленки при этом теряют свою 
первоначально сплошную структуру. Рост раз-
меров кристаллитов и образование разрывов 
в пленке происходит пропорционально увели-
чению температуры отжига. Такая собиратель-
ная рекристаллизация существенно влияет на 
электрофизические свойства пленок. В процес-
се окислительного отжига пленок, нанесенных 
на тестовые структуры (рис. 1), регистрирова-
лось их текущее сопротивление, которое моно-
тонно росло при увеличении температуры. Глав-
ным образом это связано с окислением метал-
лического палладия до полупроводникового ок-
сида, имеющего более высокое сопротивление. 

Важным моментом в процессе отжига было 
появление при температурах выше 550 °С элек-
трических шумов, которые, судя по данным ми-
кроскопических исследований (рис. 3), непо-
средственно связаны с фрагментацией тонких 
пленок. Мы предполагаем, что за счет прогрес-
сирующей фрагментации пленки ухудшается ка-
чество контактов между кристаллитами, что и 
является причиной электрических шумов. Выше 
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Рис. 2. Оптические спектры PdO
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Рис. 4. Резистивный отклик пленок PdO на различ-
ные концентрации озона в воздухе

Рис. 3. Электронограммы и ПЭМ-изображения исходной пленки Pd (a) и отожженных пленок при 240 (б), 
400 (в) и 600 °С (г)
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600 °С уровень шумов, также как и сопротивле-
ние пленок, резко возрастают. При температуре 
650–700 °С фрагментация пленок завершается, 
что приводит к полному исчезновению электро-
проводности пленок. 

Указанные закономерности характерны для 
используемых в настоящей работе тонких (~ 20–
30 нм) пленок. Такой выбор толщины пленок об-
условлен выгодным соотношением площади по-
верхности пленки к её «объему», т. к. сенсорный 
эффект определяется процессом хемосорбции 
газов. Внутренние, «объемные» области пленки 
является пассивными в этом процессе и шунти-
руют изменение электропроводности поверх-
ностных областей, а, следовательно, ослабляют 
сенсорный эффект. 

Таким образом, для тонких пленок PdO оп-
тимальная температура отжига не должна пре-
вышать 550 °С, что, с одной стороны, обеспечи-
вает однофазный состав пленок, а с другой сто-
роны, отсутствие электрических шумов, кото-
рые мешают проведению точных резистивных 
измерений. 
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Газочувствительные свойства тонких пленок 
PdO были изучены при различных концентра-
циях озона в воздухе: 25, 55, 90 и 250 ppb. Рабо-
чая температура пленок PdO в экспериментах по 
детектированию озона составляла 150 °С. Рези-
стивный отклик тонкопленочного сенсора PdO, 
технология получения которого описана выше, 
представлен на рис. 4.

Анализ литературных данных показал, что 
минимальные концентрации озона, определя-
емые с помощью полупроводниковых сенсоров, 
составляют от единиц до десятков ppb [9–12]. Как 
показано на рис. 4, применение оптимизирован-
ной технологи получения ультратонких слоев 
PdO позволяет проводить детектирование озо-
на в воздухе существенно ниже предельно-до-
пустимой концентрации в рабочей зоне. 

4. Заключение
В работе были изучены ультратонкие плен-

ки PdO для применения в качестве сенсорного 
материала для детектирования озона в возду-
хе. Пленки были получены путем термического 
окисления слоев металлического палладия. Ме-
тодом ПЭМ установлена фрагментация пленок 
PdO при увеличении температуры окислитель-
ного отжига, что приводит к появлению электри-
ческих шумов в процессе резистивных измере-
ний. Оптимальная температура окислительного 
отжига определена в области 550 °С. Изготовлен-
ные таким образом сенсорные слои позволяют 
детектировать озон в воздухе при концентраци-
ях существенно ниже 25 ppb. 
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Расчет области нестехиометрии нанокристаллических пленок 
оксида палладия (II)
А. М. Самойлов,  Д. И. Пелипенко, Н. С. Кураленко

Воронежский государственный университет,  
Университетская пл., 1, Воронеж 394018, Российская Федерация

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
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r

( )
( )

.
.

. .
O
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 =   
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

( ) (Pd ) (O ) (O )

(Pd )

0 2 2 2

2

2 2 2= + + ¥+ - -

+

d

ff (O )
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(O )2

3 2

3 2-
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-=

Ï
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¸

˝
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˛
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R

 (8)

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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Аннотация
Направленным синтезом по керамической технологии получены новые соединения Li3Ba2Bi3(XO4)8 (Х = Mo, W) – 
первые представители семейства тройных молибдатов и вольфраматов Li3Ba2R3(XO4)8, содержащие в своем составе 
отличный от редкоземельного элемента трехвалентный металл. Установлена последовательность химических 
превращений, протекающих при образовании Li3Ba2Bi3(WO4)8. Проведена первичная характеризация полученных 
фаз и изучены их ионопроводящие свойства. Показано, что соединения плавятся инконгруэнтно, изоструктурны 
лантаноидсодержащим аналогам (структурный тип BaNd2(MoO4)4, пр. гр. C2/c) и кристаллизуются в моноклинной 
сингонии с параметрами элементарных ячеек а = 5.2798(1), b = 12.8976(4), c = 19.2272(5) Å, b = 90.978(2)° (Х = Mo), 
а = 5.2733(2), b = 12.9032(4), c = 19.2650(6) Å, b = 91.512(3)° (Х = W). При 441 °C (молибдат) и 527 °C (вольфрамат) 
претерпевают размытые фазовые переходы первого рода, после которых их проводимость достигает значений 
10–3–10–4 См/см. 
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1. Введение
К настоящему времени класс тройных молиб-

датов насчитывает более 700 представителей, ха-
рактеризующихся большим стехиометрическим 
и структурным разнообразием, и принадлежит 
к наиболее динамично пополняемым группам 
сложнооксидных соединений, содержащих те-
траэдрический анион и три различных катиона. 
Тройные молибдаты разновалентных металлов 
не только имеют высокий материаловедческий 
потенциал, но и благодаря широким возможно-
стям варьирования элементного и количествен-
ного составов являются удобными модельными 
объектами для установления генетических вза-
имосвязей в ряду состав – структура – свойства 
вещества – свойства материалов. Значительное 
место среди них занимает семейство тройных 
молибдатов состава Li3Ba2R3(MoO4)8, полученных 
для всех лантаноидов и иттрия, принадлежащих 
к структурному типу BaNd2(MoO4)4 (пр. гр. C2/c, 
Z = 2) и проявляющих родство с шеелитом. По-
казано, что эти соединения обладают перспек-
тивными люминесцентными, генерационными 
свойствами [1–3], а также свойствами твердых 
электролитов [1, 4]. В частности, результаты ис-
следования Li3Ba2R3(MoO4)8 (R = La, Gd, Y), допи-
рованных Eu3+, Tb3+, Er3+, Nd3+, свидетельствуют о 
перспективности их использования в качестве 
новых фото-, ИК-люминофоров и лазерных ма-
териалов [2, 5–7]. Начиная с 2009 г. стали появ-
ляться сообщения о получении тройных воль-
фраматов лития-бария-лантаноидов, изофор-
мульных и изоструктурных Li3Ba2Ln3(MoO4)8 и 
представляющих, как и они, большой не толь-
ко научный, но и практический интерес [8–17]. 
Размеры и качество выращенных кристаллов 
Li3Ba2Ln3(WO4)8 (Ln = La, Gd, Y) [9–12, 18], допи-
рованных ионами Nd3+, Eu3+, Tm3+ и др., позво-
лили перейти к детальному исследованию оп-
тико-генерационных характеристик этих новых 
высокоэффективных лазерных сред. Керами-
ки Li3Ba2La3(WO4)8: Eu3+ [8] и Li3Ba2Gd3(WO4)8:Tb3+ 
[15] могут найти применение как красный и зе-
леный люминофоры соответственно. 

В настоящей работе методом направленно-
го синтеза по керамической технологии полу-
чены первые представители рассматриваемого 
семейства фаз, содержащие в своем составе от-
личный от редкоземельного трехвалентный эле-
мент – тройные молибдат и вольфрамат висму-
та состава Li3Ba2Bi3(XO4)8 (Х = Mo, W), осуществ-
лена первичная характеризация этих соедине-
ний и изучены их электрофизические свойства.

2. Экспериментальная часть
В качестве исходных компонентов для синте-

за Li3Ba2Bi3(XO4)8 (Х = Mo, W) служили промыш-
ленные реактивы Li2MoO4, Li2WO4, XO3 (X = Mo, 
W), Bi2O3, BaMoO4, BaCO3 («х.ч.»). BaWO4 получали 
отжигом стехиометрической смеси BaCO3 и WO3 
(600–850°C, 70 ч), Bi2(MoO4)3 – по реакции: Bi2O3 + 
3MoO3 = Bi2(MoO4)3 (450–500 °C, 50 ч). Средний 
вольфрамат висмута не существует, во всяком 
случае, не получается твердофазным путем, о 
чем свидетельствуют как литературные данные 
[19], так и наши безуспешные попытки его син-
теза. Поэтому исходным компонентом в этом 
случае служила оксидная смесь Bi2O3 и WO3. AXO4 
(A = Ca, Sr, Cd, Pb; X = Mo, W), необходимые для 
изучения возможности реализации рассматри-
ваемой структуры в тройных молибдатах и воль-
фраматах висмута при полной или частичной за-
мене бария на другой двухзарядный катион, по-
лучали взаимодействием ACO3 («х.ч.» и «ч.д.а.») 
и XO3 по реакции ACO3 + XO3 = AXO4+ CO2. Режи-
мы синтеза молибдатов: Ca, Pb – 500–650 °C, Sr – 
500–750 °C, Cd – 450–500 °C, время прокалива-
ния 50–60 ч; вольфраматов: Ca, Sr – 600–900 °C, 
Cd – 500–650 °C, Pb – 500–750 °C, время прокали-
вания 70–80 ч. Однофазность синтезированных 
препаратов контролировали рентгенографиче-
ски. Идентификацию соединений осуществля-
ли сравнением с базой данных ICDD PDF-2 [20].

Рентгенофазовый анализ (РФА) проводили 
на порошковом автоматическом дифрактометре 
D8 ADVANCE фирмы Bruker (lСuKa, вторичный 
монохроматор, шаг сканирования 0.02076°). Па-
раметры элементарных ячеек поликристалличе-
ских образцов Li3Ba2R3(XO4)8 (Х = Mo, W) рассчи-
тывали методом подбора изоструктурного сое-
динения. Метрики уточняли методом наимень-
ших квадратов с использованием пакета про-
грамм ICDD для подготовки экспериментальных 
стандартов. В качестве критерия правильности 
индицирования рентгенограмм применяли кри-
терий Смита–Снайдера F30 [21].

Исследования методом дифференциальной 
сканирующей калориметрии осуществляли на 
синхронном термоаналитическом комплексе 
NETZSCH STA 449C, Vнагр.(охл.) = 10°/мин.

Керамические диски Li3Ba2Bi3(XO4)8 (Х = Mo, 
W) для изучения ионопроводящих свойств были 
приготовлены прессованием порошка при 1 кбар 
и спеканием при 680 (Х = Mo) или 730 °C (Х = W) 
в течение 4 ч. Плотность полученных таблеток 
составляла 90–95 % от теоретических значений. 
Диски имели диаметр 10 мм и толщину 1.8 мм. 
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Для изготовления электродов большие поверх-
ности дисков покрывали коллоидной платиной 
с последующим отжигом при 660 (Х = Mo) или 
710 °C (Х = W) в течение 1 ч. Комплексную элек-
тропроводность образцов определяли с помо-
щью измерителя импеданса «Z-1500J» на вы-
бранных частотах от 1 Гц до 1 МГц в диапазо-
не температур 200–650 °C (Х = Mo) и 300–700 °C 
(Х = W) при скоростях нагрева и охлаждения 
2 град/мин. 

3. Результаты и их обсуждение
В однофазном поликристаллическом состо-

янии тройной молибдат Li3Ba2Bi3(MoO4)8 синте-
зирован отжигом стехиометрических смесей 
Li2MoO4, BaMoO4 и Bi2(MoO4)3 при 450–550 °C в 
течение 150 ч, аналогичный тройной вольфра-
мат Li3Ba2Bi3(WO4)8 – 300-часовым прокалива-
нием Li2WO4, BaWO4, Bi2O3 и WO3, взятых в моль-
ном соотношении 3:4:3:9, при 550–700 °C (про-
межуточная гомогенизация осуществлялась ка-
ждые 15–20 ч). 

По данным РФА (рис. 1), последовательность 
химических превращений, протекающих при 
образовании Li3Ba2Bi3(WO4)8 из стехиометриче-
ской смеси оксидов и средних вольфраматов, 
может быть проиллюстрирована схемой [22]: 

Образование Li3Ba2Bi3(MoO4)8, скорее всего, 
также протекает через стадию формирования 
двойного соединения лития-висмута, но из-за 
близких температурных интервалов образова-
ния промежуточного и конечного продуктов по-
явление в реакционных смесях LiBi(MoO4)2 за-
фиксировано не было.

По данным дифференциальной сканирую-
щей калориметрии (ДСК), полученные соедине-
ния плавятся инконгруэнтно при 756 (Х = Mo) и 
786 °C (Х = W). Рентгенографически в охлажден-
ном плаве молибдата фиксируется присутствие 
BaMoO4 и LiBi(MoO4)2, вольфрамата – помимо 
BaWO4 и LiBi(WO4)2 еще и Bi2WO6.

Рентгенограммы Li3Ba2Bi3(ХO4)8 (Х = Mo, W) 
удовлетворительно индицируются в предполо-
жении изоструктурности лантаноидсодержащим 
аналогам (в случае молибдата F(30) = 217.1 (0.0035; 

Рис. 1. Рентгенограммы реакционной смеси 3Li2WO4 + 4BaWO4 + 3Bi2O3 + 9WO3, последовательно ото-
жженной при различных температурах
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39), вольфрамата – F(30) = 162.3 (0.0047; 39)). По-
лученные кристаллографические характеристи-
ки приведены в табл. 1, результаты индицирова-
ния Li3Ba2Bi3(WO4)8 – в табл. 2.

Исследована возможность реализации по-
добной структуры в тройных молибдатах и 
вольфраматах висмута при замене бария на 

другой двухзарядный катион A2+, однако по-
пытки синтеза Li3A2Bi3(XO4)8 (A = Ca, Sr, Cd, Pb) 
успехом не увенчались. При частичном заме-
щении бария стронцием, кадмием и свинцом 
в однофазном состоянии получены составы 
Li3Ba1.9A0.1Bi3(MoO4)8. Предел растворимости в 
аналогичных вольфраматах составил менее 5 %.

Таблица 1. Кристаллографические характеристики Li3Ba2Bi3(ХO4)8 (Х = Mo, W), пр. гр. С2/c, Z = 2

Соединение
Параметры элементарной ячейки

V, Å3

a, Å b, Å c, Å b,°
Li3Ba2Bi3(MoO4)8 5.2798(1) 12.8976(4) 19.2272(5) 90.978(2) 1309.12

Li3Ba2Bi3(WO4)8 5.2733(2) 12.9032(4) 19.2650(6) 91.512(3) 1310.38

2qэксп,° I/I0 dэксп, Å  h k l ∆ = 
=2qэксп – 2qвыч,°

9.191 31 9.6140   0 0 2 –0.014
13.723 3 6.4475   0 2 0 –0.009
16.539 2 5.3555   0 2 2 –0.013
18.163 2 4.8802   1 1 0 +0.001
18.417 18 4.8134   0 0 4 –0.004
18.637 14 4.7571 –1 1 1 –0.004
18.857 11 4.7021   1 1 1 –0.004
19.501 5 4.5482   0 2 3 –0.010
20.184 5 4.3958 –1 1 2 –0.002
20.592 1 4.3097   1 1 2 –0.005
22.601 10 3.9309 –1 1 3 –0.003
23.032 6 3.8583   0 2 4 –0.002
23.148 8 3.8392   1 1 3 –0.004
25.650 66 3.4701 –1 1 4 +0.002
26.298 57 3.3861   1 1 4 –0.001
26.723 16 3.3332 –1 3 0 0.005
26.943 9 3.3065   0 2 5 –0.005
27.059 86 3.2926 –1 3 1 –0.004
27.219 100 3.2736   1 3 1 –0.009
27.639 8 3.2248   0 4 0 –0.009
28.032 11 3.1804   0 4 1 –0.009
28.172 51 3.1650 –1 3 2 –0.006
28.464 45 3.1331   1 3 2 +0.000
29.167 97 3.0592 –1 1 5 –0.007
29.880 63 2.9878   1 1 5 –0.003
29.982 28 2.9779 –1 3 3 –0.002
30.402 26 2.9377   1 3 3 –0.001
31.001 47 2.8823   0 4 3 –0.001
31.097 61 2.8736   0 2 6 –0.001
32.998 8 2.7123 –1 1 6 +0.000
33.411 14 2.6797   0 4 4 –0.003
33.781 5 2.6512   1 1 6 –0.012
33.985 61 2.6357   2 0 0 +0.000

2qэксп,° I/I0 dэксп, Å  h k l ∆ = 
=2qэксп – 2qвыч,°

35.032 1 2.5593 –2 0 2 –0.002
35.293 1 2.5410 –1 3 5 –0.004
35.447 16 2.5303   0 2 7 –0.006
35.527 1 2.5248   2 0 2 –0.008
35.900 2 2.4994   1 3 5 –0.003
36.810 1 2.4397   2 2 0 –0.005
37.084 1 2.4223 –1 1 7 +0.004
37.322 1 2.4074   0 0 8 +0.001
38.601 1 2.3305 –1 3 6 –0.014
38.814 1 2.3182 –1 5 0 +0.007
39.056 1L 2.3044 –1 5 1 +0.000
39.168 2 2.2981   1 5 1 +0.000
39.268 3 2.2924   1 3 6 –0.006
39.382 5 2.2861   2 0 4 –0.012
39.819 2 2.2620   2 2 3 –0.010
39.945 2 2.2551   0 2 8 –0.005
41.030 1 2.1980 –2 2 4 –0.004
41.228 1 2.1879 –1 5 3 –0.006
41.384 2 2.1800 –1 1 8 –0.003
41.554 1L 2.1714   1 5 3 –0.011
41.879 2 2.1553   2 2 4 +0.000
41.975 2 2.1506   0 6 0 +0.002
42.245 1L 2.1375   0 6 1 +0.006
42.946 2 2.1042   1 3 7 –0.005
43.041 1 2.0998   0 6 2 +0.021
43.083 3 2.0979 –1 5 4 –0.002
43.158 1 2.0944   0 4 7 +0.024
43.378 2 2.0843 –2 2 5 –0.001
44.391 25 2.0390   0 6 3 –0.003
44.584 23 2.0306   0 2 9 –0.008
44.740 2 2.0239   2 4 1 –0.033
45.180 12 2.0052 –2 4 2 +0.005
45.395 2 1.9962 –1 5 5 +0.001

Таблица 2. Результаты индицирования рентгенограммы Li3Ba2Bi3(WO4)8
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Изучены ионопроводящие свойства получен-
ных соединений. Установлено, что Li3Ba2Bi3(XO4)8 
претерпевают фазовые превращения при 441 (X = 
Mo) и 527 °C (X = W), которые, исходя из нали-
чия температурных гистерезисов на зависимо-
стях lg (sT) – (103/T) в цикле нагревание – охла-
ждение, можно интерпретировать как размытые 

фазовые переходы первого рода. После перехо-
да проводимость Li3Ba2Bi3(MoO4)8 достигает зна-
чений 3.5·10–3 См/см (640 °C) при Еа = 1.0 эВ, Li3B-
a2Bi3(WO4)8 – 2.7·10–4 См/см (700 °C) при Еа = 0.8 эВ. 
Температурная зависимость электропроводности 
Li3Ba2Bi3(MoO4)8 в качестве примера представлена 
на рис. 2. На рис. 3 приведена полученная взаи-

Окончание табл 2

2qэксп,° I/I0 dэксп, Å  h k l ∆ = 
=2qэксп – 2qвыч,°

45.581 15 1.9885   2 4 2 +0.001
45.881 3 1.9762   1 5 5 +0.009
46.136 21 1.9659 –2 2 6 +0.004
46.190 26 1.9637   0 6 4 +0.004
46.363 25 1.9568 –2 4 3 +0.003
46.948 22 1.9338   2 4 3 +0.001
47.077 2 1.9288   0 4 8 –0.014
47.147 9 1.9261   0 0 10 +0.006
47.311 17 1.9198   2 2 6 –0.006
48.018 6 1.8931 –2 4 4 +0.001
48.116 4 1.8895 –1 5 6 +0.000
48.447 3 1.8774   0 6 5 –0.008
48.680 5 1.8689   1 5 6 +0.003
48.771 7 1.8657   2 4 4 +0.004
49.270 11 1.8479 –2 2 7 –0.003
49.347 11 1.8452   0 2 10 –0.004
50.249 1 1.8142 –1 3 9 –0.006
50.481 9 1.8064 –1 1 10 –0.003
50.565 10 1.8036   2 2 7 –0.005
51.066 1 1.7871   1 3 9 –0.001
51.198 25 1.7828 –1 5 7 –0.001
51.391 11 1.7765   1 1 10 –0.003
51.829 24 1.7625   1 5 7 +0.000
52.069 2 1.7550   2 0 8 +0.012
52.558 22 1.7398   1 7 0 –0.007
52.746 8 1.7340 –1 7 1 –0.008
52.826 7 1.7316   1 7 1 +0.000
53.373 4 1.7151 –1 7 2 +0.008
53.558 2 1.7096   1 7 2 –0.001
53.665 2 1.7065   2 4 6 –0.004
54.601 1 1.6794 –1 3 10 –0.007
54.727 1 1.6759 1 7 3 +0.005
55.063 2 1.6664 –2 6 0 +0.005
55.270 7 1.6607 –1 1 11 –0.007
55.526 1 1.6536   0 4 10 0.002
55.627 8 1.6509 –3 1 4 –0.012
55.832 3 1.6453 –2 6 2 –0.045
56.021 2 1.6402 –1 7 4 –0.030
56.133 1 1.6372   2 6 2 –0.005
56.208 5 1.6352   1 1 11 –0.004

2qэксп,° I/I0 dэксп, Å  h k l ∆ = 
=2qэксп – 2qвыч,°

56.460 8 1.6285 –2 2 9 –0.006
56.557 2 1.6259 –3 3 0 –0.029
56.627 11 1.6241   3 1 4 +0.009
56.810 4 1.6193 –2 6 3 –0.006
56.869 7 1.6177   3 3 1 +0.006
57.142 6 1.6106 –3 3 2 +0.009
57.309 4 1.6063   2 6 3 +0.000
57.464 8 1.6024 –3 1 5 +0.002
57.651 4 1.5976   3 3 2 +0.003
57.965 5 1.5897   2 2 9 +0.002
58.112 2 1.5860 –3 3 3 –0.001
58.229 7 1.5831 –2 6 4 +0.013
58.287 14 1.5817 –1 5 9 +0.011
58.557 2 1.5750 –2 0 10 +0.006
58.659 4 1.5725 –2 4 8 –0.007
58.727 4 1.5709   3 1 5 –0.013
58.893 13 1.5668   2 6 4 +0.011
59.043 10 1.5632   1 5 9 +0.000
59.148 1 1.5607 –1 3 11 +0.002
59.302 1 1.5570   0 2 12 –0.016
59.704 2 1.5475 –3 1 6 +0.001
59.972 1 1.5412   2 4 8 –0.006
60.070 3 1.5389   0 4 11 0.008
60.210 3 1.5357 –1 1 12 –0.001
60.459 7 1.5300 –2 2 10 +0.000
60.887 1 1.5202   2 6 5 +0.006
61.040 1 1.5168   0 6 9 –0.003
61.181 2 1.5136   1 1 12 +0.001
62.057 7 1.4943   2 2 10 +0.013
62.150 1 1.4923 –2 4 9 +0.005
62.274 1 1.4897 –1 5 10 –0.005
62.368 5 1.4876   0 8 5 –0.004
62.465 1 1.4856   3 3 5 +0.000
63.061 1 1.4729   1 5 10 +0.004
63.220 1L 1.4696   2 6 6 +0.035
63.908 2 1.4555 –1 3 12 +0.000
64.135 1 1.4508 –3 5 1 +0.008
64.475 1L 1.4440   0 2 13 +0.009
64.608 8 1.4414   0 8 6 +0.010
64.832 6 1.4369   0 4 12 +0.003
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Рис. 2. Температурная зависимость проводимости Li3Ba2Bi3(MoO4)8

a                                                                                                       б
Рис. 3. Годограф импеданса Li3Ba2Bi3(MoO4)8 при 673 K (a) и 813 K (б)

мозависимость активной и реактивной составля-
ющих электрического импеданса для этого сое-
динения (при температурах до и после фазового 
перехода), которая является типичной для ион-
ных проводников с блокирующими электродами.

4. Заключение 
Таким образом, получены первые соедине-

ния семейства Li3Ba2R3(XO4)8 (Х = Mo, W) со струк-

турой BaNd2(MoO4)4 (пр. гр. С2/c, Z = 2), в состав 
которых входит отличный от редкоземельного 
элемента трехвалентный металл. Установлена 
последовательность химических превращений, 
протекающих при синтезе тройного вольфра-
мата лития, бария, висмута из стехиометриче-
ской смеси средних вольфраматов и оксидов. 
Определены кристаллографические и терми-
ческие характеристики Li3Ba2Bi3(XO4)8 (Х = Mo, 
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W), изучены их ионопроводящие свойства. По-
казано, что тройные молибдаты и вольфрама-
ты Li3A2Bi3(XO4)8 (A = Ca, Sr, Cd, Pb; Х = Mo, W) cо 
структурой BaNd2(MoO4)4 не образуются. 

Конфликт интересов 
Авторы заявляют, что у них нет известных 

финансовых конфликтов интересов или личных 
отношений, которые могли бы повлиять на ра-
боту, представленную в этой статье.
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Фазовые равновесия жидкость–пар и термодинамические свойства 
растворов бинарных систем этилбензол – н-алкилбензолы
Ю. К. Сунцов,  Н. С. Сунцова

Воронежский государственный университет,  
Университетская пл., 1, Воронеж 394018, Российская Федерация

Аннотация 
Методы теоретического описания закономерностей изменения термодинамических свойств в зависимости от 
состава и структуры компонентов растворов являются приоритетным направлением развития теории растворов. 
Рассматриваемая статья посвящена установлению взаимосвязей «термодинамические свойства – состав растворов – 
структура компонентов». Изучение термодинамических свойств бинарных растворов, образованных общим 
растворителем (этилбензолом), и веществами гомологического ряда н-алкилбензолов способствует установлению 
указанных выше взаимосвязей. При производстве этилбензола и его гомологов часто встречаются растворы, 
образованные н-алкилбензолами. Алкилбензолы широко используются в различных областях науки и химической 
технологии в качестве растворителей, экстрагентов, пластификаторов. 
Эбулиометрическим методом при различных давлениях измерены температуры кипения растворов четырёх 
бинарных систем, образованных этилбензолом и н- алкилбензолами. По построенным изотермам давления 
насыщенного пара растворов рассчитаны составы равновесных паровых фаз бинарных систем. Расчёт составов 
паровых фаз растворов систем производили численным интегрированием на ЭВМ уравнения Дюгема - Маргулеса 
методом Рунге-Кутта. Полученные данные по равновесию жидкость-пар послужили основой для расчётов 
термодинамических функций растворов систем. Рассчитаны энергии Гиббса и Гельмгольца, энтальпии испарения 
и смешения, внутренняя энергия и энтропия растворов. Расчёты термодинамических свойств растворов 
производились в сравнении, с использованием двух стандартов: идеального раствора и идеального газа. 
Установлено, что значения энергии Гельмгольца линейно зависят от молярной массы вещества (числа групп –CH2– 
в молекуле) в гомологическом ряду н-алкилбензолов. Возрастание значений энергии Гельмгольца для 
н-алкибензолов в гомологическом ряду связано с линейным увеличением мольных объемов жидких веществ и 
уменьшением давления насыщенного пара веществ по экспоненциальной зависимости. Для бинарных растворов 
постоянных мольных концентраций, образованных этилбензолом и н-алкилбензолами, энергия Гельмгольца 
линейно зависит от молярной массы (числа групп –CH2– в молекуле) н-алкилбензола в гомологическом ряду. 
Получено уравнение, позволяющее с высокой точностью прогнозировать термодинамические свойства растворов 
бинарных систем. Уравнение интенсифицирует процесс исследования фазовых равновесий жидкость-пар и 
термодинамических свойств растворов бинарных систем в 300 раз. Установленные закономерности подтверждают 
гипотезу об аддитивном вкладе функциональных групп в термодинамические свойства растворов. Эта гипотеза 
лежит в основе статистической теории групповых моделей растворов. Установленные в статье термодинамические 
закономерности могут быть использованы и при решении широкого круга технологических задач в химической 
промышленности.
Ключевые слова: растворы бинарных систем, фазовые равновесия жидкость-пар, энергии Гиббса и Гельмгольца, 
энтальпии испарения и смешения, внутренняя энергия и энтропия растворов
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1. Введение
Для установления связи термодинамических 

свойств с молярными характеристиками и кон-
центрацией компонентов растворов наиболь-
шей ценностью обладают данные о свойствах 
бинарных систем, образованных веществами 
гомологического ряда [1]. Существующие мето-
ды расчёта свойств многокомпонентных систем 
также базируются на свойствах их бинарных со-
ставляющих [2]. При производстве этилбензола 
и его гомологов часто встречаются растворы, 
образованные н-алкилбензолами [3, 4]. Литера-
турные данные о свойствах этих растворов носят 
фрагментарный характер, так как исследования 
в основном проводились в технологических це-
лях. При различных температурах нами иссле-
дованы фазовые равновесия жидкость-пар и 
объёмные свойства растворов бинарных систем, 
образованных этилбензолом (общий раствори-
тель) и: бензолом, толуолом, н-пропил бензолом, 
н-бутил бензолом (вторые компоненты раство-
ров). В этой работе реализована попытка по уста-
новлению взаимосвязи значений энергии Гель-
мгольца с составом и молярной массой компо-
нентов растворов систем этилбензол - н-алкил 
бензолы. Ранее эта взаимосвязь была установ-
лена для растворов 160 бинарных систем, обра-
зованных веществами различных классов орга-
нических соединений. 

2. Методика эксперимента  
Бензол и этилбензол – марки «х.ч.», то-

луол марки «о.с.ч.», н-пропил бензол и н-бутил 
бензол – фирмы «Merk» марки «for synthesis» 

очищались методами [5] и перегонялись без до-
ступа воздуха на лабораторной ректификацион-
ной колонне. Контроль остаточной влаги в ре-
активах осуществлялся потенциометрическим 
титрованием с использованием реактива Фи-
шера [6], при этом содержание воды в реакти-
вах не превышало 0.01 %. Физические констан-
ты очищенных веществ, приведённые в табл. 1, 
удовлетворительно совпадают с литературными 
данными [7, 8, 9]. Давление насыщенного пара 
(Р) измерялось при температуре кипения жид-
кости (Т) в эбуллиометрах Свентославского. По-
стоянство давления в системе поддерживалось 
изодромным регулятором с точностью ± 6.6 Н/м2. 
Давление насыщенного пара растворов изме-
рялось ртутным манометром с применением 
катетометра В-630 ГОСТ 15150-69 с точностью 
± 6.6 Н/м2; а атмосферное давление – ртутным 
барометром первого класса с той же точностью. 
Измерение плотности растворов производи-
лось пикнометрами Оствальда с точностью ± 0.1 
кг/м3[10]. 

3. Результаты и их обсуждение
Построенные на основе экспериментальных 

P = f(T) данных изотермы давления насыщенно-
го пара P = f(x) растворов послужили основой для 
расчёта составов равновесных паровых фаз сис-
тем. Ранее было установлено, что при понижен-
ных давлениях паровая фаза растворов систем 
подчиняется законам идеального газа с точно-
стью проведенного нами эксперимента [11]. Со-
ставы равновесных паровых фаз растворов сис-
тем рассчитывались численным интегрировани-

Для цитирования: Сунцов Ю. К., Сунцова Н. С. Фазовые равновесия жидкость-пар и термодинамические свойства 
растворов бинарных систем этилбензол- н-алкилбензолы. Конденсированные среды и межфазные границы. 2021;23(1): 
81–92. https://doi.org/10.17308/kcmf.2021.23/3307
For citation: Suntsov Yu. K., Suntsova N. S. Vapour-liquid phase equilibria and thermodynamic properties of solutions of 
the ethylbenzene and n-alkylbenzenes binary systems. Kondensirovannye sredy i mezhfaznye granitsy = Condensed Matter 
and Interphases. 2021;23(1): 81–92. https://doi.org/10.17308/kcmf.2021.23/3307

Таблица 1. Свойства очищенных веществ

Экспериментальные данные Литературные данные
Вещество r4

20 T, K nD
20 r4

20, T, K nD
20

бензол 0.8789 353.3 1.5008 0.8790 353.25 1.5011

толуол 0.8671 383.8 1.4965 0.8669 383.77 1.4969
1.4961

этилбензол 0.8672 409.4 1.4959 0.8671 409.3 1.4959
н-пропилбензол 0.8620 432.3 1.4916 0.8619 432.4 1.4920
н-бутилбензол 0.8613 456.4 1.4898 0.8609 456.4 1.4898

Обозначения: r4
20 – плотность г/см3, T – температура кипения К при нормальном давлении, nD – показатель преломления 

при T = 293 K.
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ем на ЭВМ уравнения Дюгема–Маргулеса, кото-
рое при Т = const и условии идеальности паро-
вой фазы приобретает вид [11]:

dy y y dP y x P= - -( ) / ( )1 ,  (1)

где х, y – мольные доли высококипящего компо-
нента в жидкости и паре; P – давление насыщен-
ного пара бинарного раствора. Анализ составов 
равновесных паровых фаз растворов показывает, 
что растворы систем этилбензол – н-алкилбен-
золы обладают отрицательными отклонениями 
от идеального состояния. Концентрация толуола 

в паровой фазе систем возрастает при увеличе-
нии молярной массы второго компонента рас-
твора (табл. 2). При ректификации растворов 
систем концентрация этилбензола в паровой 
фазе систем больше, чем концентрации пропил- 
и бутил бензола, и меньше, чем концентрация 
молекул бензола и толуола. Повышение темпера-
туры (давления) увеличивает концентрацию 
этилбензола в паровой фазе растворов систем 
этилбензол-бензол и этилбензол-толуол. Наобо-
рот, для растворов этилбензол –пропил бензол и 
этилбензол – бутил бензол, повышение темпера-

Таблица 2. Фазовые равновесия жидкость–пар и термодинамические свойства растворов систем 
этилбензол–н-алкил бензолы при T = 353 К

Параметр этилбензол –бензол
x 1.0000 0.9000 0.8000 0.7000 0.6000 0.5000 0.4000 0.3000 0.2000 0.1000 0.0000
y 1 0.6102 0.4064 0.2833 0.2011 0.1424 0.0986 0.0648 0.0381 0.0168 0
P 16.75 24.52 32.65 40.88 49.20 57.62 66.14 74.75 83.46 92.27 101.00
V 130.5 127.0 123.5 120.0 116.5 113.0 109.5 106.0 102.5 99.0 96.0
Ge 0.00 –36.50 –47.70 –55.40 –60.20 –62.00 –60.70 –55.50 –45.30 –28.10 0.00
He 0.000 –2.097 –2.912 –3.135 –3.038 –2.746 –2.329 –1.825 –1.259 –0.647 0.000
Se 0.00 –5.84 –8.11 –8.72 –8.43 –7.60 –6.42 –5.01 –3.44 –1.75 0.00
H 39.53 36.11 34.47 33.41 32.68 32.14 31.72 31.40 31.13 30.91 30.72
Ur 36.60 35.25 34.40 33.56 32.73 31.89 31.06 30.24 29.41 28.59 27.80
Ar 18.21 17.80 17.37 16.93 16.50 16.06 15.62 15.19 14.75 14.30 13.85
Sr 50.69 49.43 48.26 47.11 45.98 44.85 43.74 42.64 41.55 40.48 39.51

этилбензол –толуол

y 1 0.7942 0.6305 0.4976 0.3878 0.2957 0.2175 0.1506 0.0929 0.0429 0
P 16.66 18.83 21.07 23.32 25.60 27.90 30.24 32.58 34.96 37.36 39.69
V 130.5 128.8 127.1 125.5 123.8 122.1 120.4 118.8 117.1 115.4 113.7
Ge 0.00 –15.00 –20.40 –24.40 –27.00 –27.90 –27.00 –23.90 –18.20 –9.00 0.00
He 0.000 –0.211 –0.581 –0.994 –1.365 –1.620 –1.699 –1.557 –1.176 –0.587 0.000
Se 0.00 –0.56 –1.59 –2.75 –3.79 –4.51 –4.74 –4.34 –3.28 –1.64 0.00
H 39.53 38.95 38.22 37.44 36.71 36.08 35.64 35.42 35.43 35.66 35.88
Ur 36.60 36.02 35.29 34.51 33.77 33.15 32.71 32.48 32.50 32.72 32.95
Ar 18.21 18.03 17.82 17.60 17.39 17.18 16.96 16.75 16.53 16.30 16.09
Sr 52.01 50.95 49.47 47.87 46.38 45.23 44.59 44.57 45.23 46.50 47.74

этилбензол –н-пропилбензол

y 1.0000 0.9540 0.9003 0.8385 0.7673 0.6851 0.5898 0.4783 0.3468 0.1897 0.0000
P 16.66 15.67 14.72 13.77 12.85 11.93 11.04 10.16 9.293 8.426 7.621
V 130.5 132.3 134.1 135.8 137.6 139.4 141.1 142.9 144.6 146.4 148.2
Ge 0.00 –35.30 –50.60 –59.30 –62.80 –62.20 –57.80 –50.30 –39.70 –26.40 0.00
He 0.000 –0.703 –0.834 –0.887 –0.960 –1.033 –1.054 –0.972 –0.758 –0.411 0.000
Se 0.00 –1.89 –2.22 –2.34 –2.54 –2.75 –2.82 –2.61 –2.04 –1.09 0.00
H 39.53 39.85 40.22 40.69 41.04 41.10 41.18 41.19 41.28 42.06 44.02
Ur 36.60 36.92 37.29 37.76 38.11 38.17 38.25 38.26 38.34 39.13 41.08
Ar 18.21 18.44 18.64 18.84 19.04 19.23 19.42 19.61 19.79 19.98 20.15
Sr 52.04 52.32 52.79 53.56 54.17 54.11 53.34 52.38 52.26 54.22 59.26
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Окончание табл. 2
этилбензол – н-бутилбензол

y 1.0000 0.9830 0.9618 0.9355 0.9022 0.8591 0.8015 0.7207 0.5996 0.3984 0.0000
P 16.66 15.24 13.76 12.32 10.91 9.53 8.19 6.87 5.59 4.33 3.18
V 130.5 134.0 137.5 140.9 144.4 147.9 151.4 154.9 158.4 161.8 165.3
Ge 0.00 –57.10 –83.90 –97.00 –100.60 –96.70 –86.70 –71.50 –51.60 –27.60 0.00
He 0.000 –0.810 –1.259 –1.510 –1.609 –1.584 –1.451 –1.225 –0.917 –0.533 0.000
Se 0.00 –2.13 –3.33 –4.00 –4.27 –4.21 –3.87 –3.27 –2.45 –1.43 0.00
H 39.53 39.05 39.41 39.97 40.69 41.53 42.48 43.52 44.64 45.84 47.18
Ur 36.60 36.95 37.23 37.59 38.07 38.73 39.61 40.77 42.28 44.22 46.68
Ar 18.21 18.69 19.13 19.57 19.99 20.41 20.83 21.24 21.65 22.06 22.40
Sr 52.05 51.71 51.23 51.03 51.19 51.87 53.19 55.30 58.42 62.74 68.74

Обозначения: x и y – мол. доли этилбензола в жидкой и паровой фазе систем соответственно (x – относится к растворам 
всех систем) ; P – давление насыщенного пара растворов (кPa); V – мольный объём растворов (см3/моль); Ge – избыточная 
энергия Гиббса Дж×моль–1·K–1; He – избыточная энтальпия растворов (кДж·моль–1); Se – избыточная энтропия растворов  
(Дж×моль–1·K–1); H – энтальпия испарения растворов (кДж·моль–1); Ur – внутренняя энергия (кДж·моль–1); Ar – энергия 
Гельмгольца растворов (кДж·моль-1); Sr – энтропия растворов (Дж·моль–1·K–1)

туры уменьшает концентрацию этилбензола в 
паровой фазе, так как этилбензол обладает мень-
шей энтальпией испарения. Отмеченные смеще-
ния равновесия паровой фаз систем согласуются 
с законами Коновалова и Вревского [12]. На осно-
ве полученных P-X-Y-T данных по известным 
термодинамическим соотношениям рассчитаны 
значения коэффициентов активности (gi) и избы-
точных химических потенциалов компонентов в 
смесях (mi

e), а также значения избыточной энергии 
Гиббса (Ge) растворов систем [1,12]:

g i i i iPy P x= / 0 ,  (2)

m ge
iRT= ln ,  (3)

G RT x xe = +( ln ln ),1 1 2 2g g  (4)

где xi, yi – концентрация i-компонента в жидкой 
и паровой фазе раствора; P, Pi

0 – соответственно, 
давление насыщенного пара раствора и чистого 
i-компонента; R – универсальная газовая посто-
янная; T, K. Результаты расчётов показывают, 
что для компонентов растворов значения gi < 1, 
mi

e 
 < 0 во всем интервале концентраций. Увели-

чение молекулярной массы второго компонента 
растворов связано с появлением альтернации 
отрицательных отклонений свойств систем. 
Абсолютные значения избыточной энергии 
Гиббса (Ge < 0) уменьшаются в ряду растворов 
этилбензол-бензол, этилбензол-толуол и вновь 
возрастают для растворов этилбензол-н-про-
пилбензол, этилбензол-н-бутилбензол (рис. 1).  
Энтальпии смешения (избыточные энтальпии)  
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 Рис. 1. Зависимость избыточной энергии Гиббса (Ge) от состава растворов систем при Т = 353 К: 1 – этил-
бензол – бензол; 2 – этилбензол - этилбензол; 3 – этилбензол - н-пропилбензол; 4 – этилбензол – н-бу-
тилбензол; х – концентрация этилбензола
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растворов (He) рассчитывались по уравнению (5) 
с использованием экспериментальных и лите-
ратурных данных [7, 9, 13]:

H RT x
T

x
T

e
x x= -

∂
∂

∂
∂

È

Î
Í

˘

˚
˙+ -2

1
1

1
2

2
1

1
(
ln

) )(
ln

) ,(g g
 (5)

где g1, g2 – коэффициенты активности этилбен-
зола и н-алкилбензола соответственно, x1 – моль-
ная доля этилбензола в смеси, R – газовая посто-
янная. Энтальпию испарения растворов систем 
(Hx) рассчитывали по уравнению (6):

H H x H x Hx
e= + - +1

0
1 2

0
11( ) , (6)

где H H1
0

2
0,  – энтальпии испарения чистых ком-

понентов, He – избыточная энтальпия раствора, 
x1 – мольная доля этилбензола в растворе [13, 14]. 
В растворах систем при смешении компонентов 
наблюдаются экзотермические тепловые эффек-
ты (He < 0), величина которых также альтерни-
рует с возрастанием молярной массы второго 
компонента (рис. 2). Значения избыточной эн-
тропии растворов систем (Se) рассчитывались по 
уравнению Гиббса. Анализом полученных дан-
ных установлено, что концентрационная зави-
симость избыточной энтропии Se = f(х) растворов 
симбатно повторяет ход изотермы He = f(х) 
(табл. 2). Это может быть объяснено близостью 
механизмов структурирования растворов сис-
тем, характеризуемых корреляционными функ-
циями распределения [15, 16]. Преобладание 
энтальпийной составляющей в уравнении Гибб-
са над её энтропийной составляющей обуслов-
ливает отрицательные отклонения свойств 
(Ge  <  0) растворов систем (табл. 2). Значения 
энергий Гиббса, энтальпий и энтропий раство-

ров (рассчитанных с использованием стандарта 
идеального раствора) не удалось связать урав-
нением с молярной массой и составом компо-
нентов растворов. Отсчет свойств растворов от 
свойств идеальных растворов затрудняет оцен-
ку межмолекулярного взаимодействия (ММВ) в 
растворах. Отметим, что в чистых жидкостях 
ММВ имеет иногда более сложный характер, чем 
в растворах [15, 16]. Использованный Льюисом 
выбор стандартного состояния делает малочув-
ствительным оценку ММВ в растворах. Напри-
мер, для индивидуальной жидкости, находящей-
ся в равновесии с паром, изменение энергии 
Гиббса: ∆G = Gпар – Gжид = 0. Раковский еще в 1935 г. 
писал, что «путь школы Льюиса практически 
полезен, но он стал довлеть над исследователя-
ми, заслоняя от них теоретическую сторону 
термодинамики» [17]. Ряд исследователей (Белл 
и Гетти, Гиршвельдер, Кертис и Берд, Николь-
ский, Раулинсон) обращали внимание на недо-
статочность формального описания термодина-
мических свойств растворов, например [18, 19, 
20]. Работы этих и других учёных содержат ин-
тересные попытки по учету вкладов межмоле-
кулярного взаимодействия в изменение термо-
динамических функций растворов. Возможность 
построения на этой основе общего подхода к 
оценке вкладов ММВ в термодинамические 
функции рассмотрена Рудаковым и автором 
работ, например [13, 21–24]. Известно, что зако-
ны термодинамики не содержат понятия о вза-
имодействии. Эти понятия вносятся со стороны. 
Используя статистические методы, уравнения 
состояния, механические аналогии, можно со-
ставить представление о взаимодействии моле-
кул и оценить его вклад в термодинамические 
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Рис. 2. Зависимость избыточной энтальпии (He) от состава растворов систем при Т = 353 К: 1 – этилбен-
зол – бензол; 2 – этилбензол – этилбензол; 3 – этилбензол – н-пропилбензол; 4 – этилбензол – н-бутил-
бензол; х – концентрация этилбензола
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величины. Обычно энергия межмолекулярного 
взаимодействия определяется как работа разде-
ления молекул на бесконечное расстояние. Од-
нако возможно и другое решение задачи – изо-
лирование молекул от взаимодействия друг с 
другом путём наложения внешнего энергетиче-
ского поля при сохранении расстояния между 
ними. Если энергии «изолированных» и «разде-
ленных» молекул равны, то на отключение 
межмолекулярного взаимодействия в обоих 
случаях затрачивается одинаковая работа. В 
термодинамической системе результаты расче-
тов зависят также от способа проведения про-
цесса: отключается ли межмолекулярное взаи-
модействие путем расширения системы до 
объема V → ∞, или при V = const. Число возмож-
ностей проведения процесса увеличивается 
неограниченно, если принять во внимание 
промежуточные случаи (между V → ∞ и V = const), 
а также случаи различного теплового обмена с 
окружающей средой. Недостаточно сказать, что 
стандартная система без межмолекулярного 
взаимодействия – идеальный газ, необходимо 
точно определить его состояние. Прежде всего, 
необходимо исключить работу против любых 
сил, кроме межмолекулярного взаимодействия, 
что ведет к условию V = сonst. Далее возможны 
два варианта: 1) адиабатический вариант, 
S = сonst; 2) изотермический вариант (Т = сonst) – 
когда энтропия системы меняется за счет 
межмолекулярного взаимодействия, но не тем-
пературы. Эти соображения объясняют необхо-
димость проведения процесса при условии 
V, T = сonst. Примем два положения: первое – 
определяет стандартное состояние системы; 
второе – вклады межмолекулярного взаимодей-
ствия в изменение термодинамических функций 
жидкой системы. 

1. Стандартное состояние системы без 
межмолекулярного взаимодействия при лю-
бых степенях сжатия – идеальный газ, взятый 
при температуре (Т), объеме (V) и составе ре-
альной жидкости. 

2. Вклады межмолекулярного взаимодейст-
вия в изменение термодинамической функции 
определяются как разность значений этой функ-
ции для стандартной и реальной жидкой систем:

F F Fr = -* ,  (7)

где Fr – вклад межмолекулярного взаимодейст-
вия в изменение термодинамической функции, 
F – в реальном состоянии; F * – в состоянии иде-
ального газа, используемого в качестве стан-

дартного состояния системы. Вычитание F r – F 
обеспечивает положительные значения F r. От-
метим, что при включении межмолекулярного 
взаимодействия в жидкости, знак F r изменится. 

Рассмотрим бинарный жидкий раствор при 
температуре (Т), находящийся в равновесии с 
насыщенным паром при давлении (P). Мольная 
энергия Гельмгольца для бинарного раствора (A) 
определяется как:

A x x PV= + -1 1 2 2m m ,  (8)

где x1 and x2 – мольные доли; m1 and m2 – химиче-
ские потенциалы компонентов в растворе; P, V – 
давление насыщенного пара и мольный объем 
раствора. Для химического потенциала компо-
нента в растворе имеем:

m mi i iRT p= +0 ln  ,  (9)

где mi
0  – функция, зависящая только от темпе-

ратуры; pi  – парциальное давление i-го компо-
нента в растворе. Поскольку абсолютные значе-
ния энергии Гельмгольца неизвестны, берем как 
стандартное состояние системы смесь идеаль-
ных газов той же концентрации, что и жидкий 
бинарный раствор, при той же температуре (Т) 
и с тем же мольным объемом (V). Давление в 
этом стандартном состоянии определяется как 
P* = RT/V, а мольная энергия Гельмгольца (A*):

A x x RT* * *= + -1 1 2 2m m ,  (10)

где m m1 2
* *;  – химические потенциалы 1 и 2 ком-

понентов в стандартном состоянии смеси; R – 
универсальная газовая постоянная. Для хими-
ческого потенциала компонента в стандартном 
состоянии идеального газа имеем:

m mi i iRT x P* *= +0 ln( ) ,  (11)

Поскольку P* = RT/V, уравнение (11) преобра-
зуется к виду: 

m mi i
iRT
x RT
V

* = +0 ln .       (12)

Определим вклад (ММВ) в изменение моль-
ной энергии Гельмгольца (Ar) как разность её 
значений в стандартном состоянии системы и 
реальном её состояниях:

A A A x x RT PVr = - = - + - - +* * *
1 1 1 2 2 2( ) ( )m m m m . (13)

Подставляя в уравнение (13) выражения для 
химических потенциалов (9, 12) и после деле-
ния на RT (что делает уравнение безразмер-
ным), получили:
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A
RT

x
x RT
p V

x
x RT
p V

PV
RT

r

= + - +1
1

1
2

2

2

1ln ln , (14)

где p p1 2,  – парциальные давления 1 и 2 компо-
нентов раствора. В предельных случаях для чи-
стых x1 = 1 (x2 = 0) и x2 = 1 (x1 = 0) компонентов 
имеем:

A
RT

RT
PV

PV
RT

r
1

1 1

1 11= - +ln ,

A
RT

RT
PV

PV
RT

r
2

2 2

2 21= - +ln ,  (15)

где P1, P2, V1, V2 – давления и мольные объёмы 
соответственно 1 и 2 чистых компонентов при T. 

Определим избыточную безразмерную мо-
лярную энергию Гельмгольца как:

A
RT

A
RT

x
A
RT

x
A
RT

e r r r

∫ - -1
1

2
2 . (16)

Уравнение (16) при объединении с уравне-
ниями (14,15), учитывая, что выражение для 
коэффициента активности компонента раство-
ра определяется как g i i i iPy P x= / 0 , преобразу-
ется к виду: 

A
RT

x x x
V
V

x
V
V

PV x PV x PV
RT

e

= + + +

+ +
- -

1
1

2
2

1
1

2
2 1 1 1 2 2 2

1 1
ln ln ln

ln .

g g . (17)

Представим два соотношения избыточных 
энергии Гиббса (Ge) и мольного объёма (Ve) для 
бинарного раствора:

G RT x xe = +( ln ln )1 1 2 2g g , (18)

Ve = V – x1V1 + x2V2.  (19)

C учётом соотношений (18,19) уравнение (17) 
преобразуется к виду:

A
RT

G
RT

V x V x V x V

x V
PV x V P P x

e e
e

e

= - + + + +

+ +
+ - +

ln( ) ln

ln
( )

1 1 2 2 1 1

2 2
1 1 1 22 2 2V P P

RT
( )-

. (20)

Уравнение (20) устанавливает связь между 
значениями избыточных величин энергии Гиб-
бса (Ge – рассчитанной по стандарту идеально-
го раствора) и энергии Гельмгольца (Ae – рас-
считанной с использованием стандартного со-
стояния идеального газа). Используя известные 
термодинамические соотношения для внутрен-
ней энергии (Ur) и энтропии (Sr), имеем [1, 12]:

S
A
T

r
r

V X

= - ∂
∂

Ê
ËÁ

ˆ
¯̃ ,

,  (21)

U T
A T

T
r

r

V X

= -
∂( )

∂

Ê

Ë
ÁÁ

ˆ

¯
˜̃2

/

,

. (22)

После дифференцирования и преобразова-
ний для бинарного раствора получили:

S
H
T

R x
x RT
p V

x
x RT
p V

r = - +
Ê
ËÁ

ˆ
¯̃1

1

1
2

2

2

ln ln � , (23)

U H RT PVr = - + ,  (24)

где p p1 2,  – парциальные давления 1 и 2 компо-
нентов раствора; H, V, P – мольная энтальпия 
испарения, мольный объём и давление насы-
щенного пара раствора состава xi мольных долей. 
Значения функций связаны между собой урав-
нением Гиббса–Гельмгольца: Ar = Ur – TSr. 

Корреляционным анализом установлено, что 
значения Ar для н-алкил бензолов линейно за-
висят от молярной массы вещества в гомологи-
ческом ряду: 

Ar = 151.5M + 2065, R = 0.9993,  (25)

где М – молярная масса н-алкилбензола. R – ко-
эффициент корреляции. Уравнение (25) описы-
вает энергию Гельмгольца Ar н-алкил бензолов 
при Т = 353.15 К с точностью ± 50 Дж/моль. Ли-
нейная зависимость значений энергии Гель-
мгольца от молекулярной массы н- алкилбензо-
ла в гомологическом ряду может быть объяснена 
«подобием» молекулярно- статистической струк-
туры жидких н-алкил бензолов, характеризуемой 
корреляционными функциями распределения 
[16]. Если такое «подобие структур» существует, 
то увеличение размеров молекул н-алкил бензо-
лов должно сказываться на уменьшении плот-
ность жидкости, что согласуется с возрастанием 
мольного объема (V) н-алкил бензолов (табл. 2). 
Возрастание значений энергии Гельмгольца Ar 
[Дж/моль] затрудняет переход молекул из жид-
кости в паровую фазу систем и уменьшает по 
экспоненциальной зависимости давление насы-
щенного пара н-алкил бензолов (Р, Н/м2):

Ar = –2468.4 ln P + 42255, R = 0.9998.  (26)

Анализом установлено, что мольные объёмы 
н-алкил бензолов (V, м3/моль) линейно зависят 
от значений Ar [Дж/моль] н-алкил бензолов в го-
мологическом ряду:

Ar = 121.8·106 V + 2229, R = 0.9992. (27)
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Уравнения (25-27) могут быть использованы 
для прогнозирования свойств веществ в гомоло-
гическом ряду н-алкил бензолов. По уравнениям 
(14,23,24) рассчитаны значения Ar,Ur, Sr раство-
ров систем (табл. 2). Значения внутренней энер-
гии Ur, характеризующую полную меру энерге-
тических затрат на отключение ММВ в раство-
рах, возрастают при увеличении молекулярной 
массы н-алкилбензола в гомологическом ряду 
н-алкил бензолов. Это может быть объяснено 
усилением роли молекул второго компонента в 
ММВ растворов систем (рис. 3). Рассчитанные по 
уравнению Гельмгольца значения энтропии рас-
творов Sr также возрастают с увеличением мо-
лекулярной массы н-алкилбензола (табл. 2). От-
метим, что для растворов систем этилбензол – 
н-алкил бензол (как и в случае ранее изученных 

растворов систем: бензол – н- алкил бензолы, 
толуол – н-алкил бензолы, н-бутил бензол- н-
алкил бензолы, этанол – н-алкилэтаноаты, эта-
нол – н-алкилпропаноаты, этанол – н-алкилбу-
таноаты, н-пропанол – н-алкил этаноаты, н-про-
панолом, н-бутанолом и веществами гомологи-
ческого ряда алифатических кетонов; изопропа-
нолом, изобутанолом и веществами гомологи-
ческого ряда алифатических кетонов) наблюда-
ется симбатный ход изотерм Ur = f(X) и Sr = f(X) 
[21–26]. Значения энергии Гельмгольца (Ar) для 
растворов систем также возрастают с увеличени-
ем молекулярной массы н-алкилбензола (рис. 4). 
Возрастание значений энергии Гельмгольца, ха-
рактеризующей ММВ, закономерно уменьшает 
давление насыщенного пара растворов бинар-
ных систем (табл. 2). Анализом полученных дан-
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Рис. 3. Зависимость внутренней энергии растворов (Ur) от состава систем при Т = 353 К: 1 – этилбензол – 
бензол; 2 – этилбензол – этилбензол; 3 – этилбензол – н-пропилбензол; 4 – этилбензол – н-бутилбензол; 
х – концентрация этилбензола

Рис. 4 Зависимость энергии Гельмгольца (Ar) от состава систем при Т = 353 К: 1 – этилбензол – бензол; 
2 – этилбензол – этилбензол; 3 – этилбензол – н-пропилбензол; 4 – этилбензол -н-бутилбензол; х – кон-
центрация этилбензола
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ных установлено, что для растворов постоянных 
мольных концентраций (x1 = const) энергия Гель-
мгольца (Ar) линейно зависит от молярной массы 
(М) н-алкил бензола: A k M br

i i= +  (рис. 5). Значе-
ния коэффициентов ki и bi изотерм A k M br

i i= +  
в свою очередь оказались линейно зависящими 
от состава систем. Установленные закономер-
ности позволили предложить уравнение вида: 

Ar = (–0.1500X + 0.1513)M + 16.06X + 2.070, (28)

где: х – мольная доля этилбензола (общий рас-
творитель) в бинарном растворе; М – молярная 
масса н-алкилбензола. Уравнение (28) описыва-
ет энергию Гельмгольца (Ar, кДж/моль) растворов 
систем при Т = 353 К с точностью с точностью ± 
50 Дж/моль. Установленная закономерность 
изменения энергии Гельмгольца для растворов 
систем постоянного мольного состава (в случае 
чистых компонентов, условие х = 0) может быть 
объяснена «близостью» молекулярно- статисти-
ческой структуры таких растворов [16]. 

Выше были рассмотрены термодинамиче-
ские функции, характеризующие межмолеку-
лярное взаимодействие одновременно всех мо-
лекул в растворе. Рассмотрим функцию, харак-
теризующие взаимодействие одной молекулы 
с остальными молекулами. Парциальной моль-
ной энергией Гельмгольца является производ-
ная при Т, Р = сonst: 

A
A
xi

r
r

i T P

= ∂
∂

Ê
ËÁ

ˆ
¯̃ ,

.  (29)

С учетом уравнения Гиббса:

x RTd p x RTd p VdP1 1 2 2 0ln ln+ - = , (30)

где p1 , p2  - парциальные давления 1 и 2 компо-
нентов в растворе состава x1 мольных долей 1 
компонента. После преобразования для бинар-
ного раствора состава хi мольных долей получим:

A RT
x RT
pV

RT
V
V

PVi
r i

i

i
i= - +ln , (31)

где V pi i,  - соответственно парциальный моль-
ный объем и парциальное давление i-го компо-
нента в растворе состава хi мольных долей; V, 
P – мольный объём и давление насыщенного 
пара раствора. Отметим, что при xi = 1 уравнение 
(31) совпадает с уравнением для чистого компо-
нента (15). По уравнению (31) рассчитаны зна-
чения парциальных мольных величин энергии 
Гельмгольца Ai

r . Оказалось, что величина Ar1  для 
молекул общего растворителя (этилбензола) 
меняется незначительно, а величина Ai

r  для 
н-алкилбензола, дискретно возрастает с увели-
чением его молекулярной массы (числа групп 
–СН2–) в гомологическом ряду (рис. 6). Эта за-
кономерность подтверждает правомерность 
гипотезы, лежащей в основе статистических 
моделей растворов, известных как “групповые” 
[1, 12]. Для избыточной парциальной энергии 
Гельмгольца i-го компонента раствора состава 
хi при P, T = сonst получим:

A A A

RT RT
V
V

V
V

P V PV

i
e

i
r

i
r

i
i i

i i i

= - =

= - - +
Ê
ËÁ

ˆ
¯̃

+ -ln ln ,g
0

0 01
 (32)

где g i i iV P, ,0 0  – соответственно коэффициент 
активности, мольный объем и давление насы-

Рис. 5 Зависимость энергии Гельмгольца (Ar) от молярной массы н-алкилбензола для растворов посто-
янных мольных концентраций систем этилбензол-н-алкилбензолы при Т = 353 К: 1 – х = 0; 2 – х = 0.2; 
3 – х = 0.4; 4 – х = 0.6; 5 – х = 0.8 – мольных долей этилбензола 
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щенного пара чистого i компонента; V, Vi  – 
мольный объём раствора и парциальный моль-
ный объем i-го компонента в растворе состава 
xi мольный долей. Между значениями Ai

e  и 
RT iln g (значения RT iln g  часто используется 
для оценки ММВ в растворах) наблюдаются су-
щественное различие. Это различие связано с 
изменением объемов растворов при смешении 
компонентов и учитывается тремя последними 
членами уравнения (32). Из данных таб. 2 видно, 
что роль объемных эффектов возрастает с уве-
личением размеров молекул компонентов рас-
твора. Отметим, что по уравнению (32) можно 
рассчитывать часто используемые в химической 
технологии значения коэффициентов активно-
сти (gi) компонентов растворов.

Далее, используя известные термодинами-
ческие соотношения, можно вычислить значе-
ния химических потенциалов, энергии Гиббса 
и другие термодинамические функции. Отме-
тим, что ранее уравнение вида (28) было получе-
но для растворов 160 бинарных систем, образо-
ванных различными растворителями и вещест-
вами различных гомологических рядов (напри-
мер, работы [10, 13, 14, 21–26]). Вид уравнения 
(28) сохраняется в широком интервале темпера-
тур для растворов всех изученных бинарных си-
стем. Для вывода уравнение вида (28) необходи-
мо иметь P, X, Y, T – данные и данные о мольных 
объёмах (V) для чистых компонентов (справоч-
ные данные) и всего двух растворов одинаково-
го мольного состава. Точность расчётов энергии 
Гельмгольца для растворов бинарных систем по 

уравнению (28) зависит только от точности этих 
экспериментальных данных. Полагаем, что уста-
новленная закономерность носит общий харак-
тер и может быть использована при прогнози-
ровании термодинамических свойств растворов 
бинарных систем, образованных общим раство-
рителем и представителями гомологических ря-
дов органических веществ. 

4. Выводы
1. Значения энергии Гельмгольца (Аr) линей-

но зависят от молярной массы вещества (числа 
групп –CH2- в молекуле) в гомологическом ряду 
н-алкил бензолов.

2. Возрастание значений энергии Гельмголь-
ца (Аr) для веществ в гомологическом ряду н-ал-
кил бензолов связано с линейным увеличением 
мольных объемов жидких веществ и уменьше-
нием давления насыщенного пара веществ по 
экспоненциальной зависимости.

3. Энергия Гельмгольца (Аr) для бинарных 
растворов постоянных мольных концентраций, 
образованных этилбензолом и веществами го-
мологического ряда н-алкил бензолов, линей-
но зависит от молярной массы н-алкил бензола 
(числа групп –CH2–) в гомологическом ряду. По-
лученное на основе этой закономерности урав-
нение (28) описывает энергию Гельмгольца для 
растворов систем с отклонениями ± 50 Дж/моль 
от её значений, рассчитанных по эксперимен-
тальным данным. Установленная закономер-
ность подтверждает правомерность гипотезы 
об аддитивном вкладе функциональных групп 

 

Рис. 5.  

 

 

 

 

 

Рис. 6.  

 
 

 

12

14

16

18

20

22

24

70

12,0

14,0

16,0

18,0

20,0

22,0

24,0

1,00

0

1
2
3
4
5

0 0,90 0

Ar , кДж

r
iA , кД

 

 

90

0,80 0,70

ж/моль 

Дж/моль 

 
20 

 

 

 

 
 

 

 

110

0,60 0,

1 

2 

3 

4 

1

мол

50 0,40

X=мол. д

130

лярная мас

0,30 0,2

доля

 

 

150

сса

20 0,10

Рис. 6 Зависимость значений парциальной энергии Гельмгольца ( Ai
r ) второго компонента раствора от 

состава систем этилбензол – н-алкилбензолы при Т = 353 К: 1 – этилбензол – бензол; 2 – этилбензол – 
толуол; 3 – этилбензол – н-пропилбензол; 4 – этилбензол -н-бутилбензол; х –  концентрация этилбен-
зола
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в термодинамические свойства растворов, лежа-
щей в основе статистических моделей растворов, 
известных как «групповые».

4. Установленная закономерность (уравне-
ние 28) позволяет прогнозировать термодина-
мические свойства растворов неисследованных 
бинарных систем, используя свойства чистых 
компонентов и всего двух растворов одинаковой 
мольной концентрации. Это ускоряет процесс 
исследования фазовых равновесий жидкость-
пар и термодинамических свойств бинарных 
систем примерно в 340 раз. Точность прогнози-
рования термодинамических свойств растворов 
по уравнению (28) зависит от точности экспери-
ментальных данных о свойствах чистых компо-
нентов и двух их растворов.
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Синтез нанопорошка феррита висмута, допированного ионами эрбия
Е. В. Томина1,2 ,  А. А. Павленко 2, Н. А. Куркин 2
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Аннотация
Потенциал практического применения феррита висмута (BFO) в устройствах хранения информации, 
микроэлектроники и спинтроники, в медицинских датчиках различного назначения ограничивает наличие спиновой 
циклоиды. Ее разрушение, в том числе, за счет допирования редкоземельными элементами и перевода BFO в 
наноразмерное состояние, способствует возникновению ферромагнетизма и проявлению магнитоэлектрического 
эффекта. Цель работы заключалась в синтезе нанопорошка феррита висмута, допированного ионами эрбия.
Методом спрей-пиролиза при температуре 760 °С синтезированы образцы BFO с номинальной степенью 
допирования ионами эрбия от 0.05 до  0.20. Данные рентгенофазового анализа показывают наличие в допированных 
образцах небольшого количества Bi25FeO39  и Bi2Fe4O9. Смещение рефлексов  BFO на дифрактогаммах в сторону 
больших углов 2q является признаком встраивания ионов эрбия в кристаллическую решётку BiFeO3. Методом 
просвечивающей электронной микроскопии выявлены морфологические характеристики образцов. По данным 
локального рентгеноспектрального микроанализа реальный состав допированных образцов ErxBi1–xFeO3 очень 
близок к номинальному.
Синтезированные методом спрей-пиролиза порошки ErxBi1–xFeO3 имеют форму частиц близкую к сферической, 
дисперсия по размерам находится в интервале 5–300 нм, преобладающее число частиц имеет размер в диапазоне 
50–200 нм, агломерация выражена слабо. Уменьшение параметров кристаллической решетки и объема элементарной 
ячейки ErxBi1–xFeO3 с ростом степени допирования ионами эрбия подтверждают встраивание Er3+ в кристаллическую 
решетку BFO в положение висмута.
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1. Введение 
Среди материалов, относящихся к классу 

мультиферроиков, особый интерес вызывает 
феррит висмута BiFeO3. Симметрия кристалла 
BFO допускает наличие линейного магнитоэлек-
трического эффекта и слабого ферромагнетизма 
при комнатной температуре [1–5]. Однако для 
объемного феррита висмута характерно наличие 
в магнитной структуре спиновой циклоиды, пе-
риод которой составляет 62 нм. Это сводит сла-
бый ферромагнетизм BFO к нулю и препятствует 
появлению линейного магнитоэлектрического 
эффекта. Неоднородность магнитноэлектриче-
ского взаимодействия приводит к индуцирова-
нию пространственной модуляции спина спон-
танной электрической поляризации. В первом 
приближении критерием степени поляризации 
может служить степень ромбоэдрического иска-
жения ячейки — отношение c/a. Для разрушения 
спиновой циклоиды необходимо уменьшить от-
ношение c/a, тем самым уменьшив степень по-
ляризации, что приведет к перестройке спино-
вой структуры [6–11]. Синтез BFO твердофазным 
методом является достаточно сложной задачей, 
поскольку система Bi2O3−Fe2O3 характеризуется 
образованием 3 промежуточных фаз: Bi25FeO39, 
BiFeO3 и Bi2Fe4O9, однофазный BiFeO3 существует 
в очень узкой области составов, температуры и 
давления [12–16]. Уменьшение содержания при-
месей в BFO требует продолжительной термиче-
ской обработки, что сопровождается увеличени-
ем размера частиц целевого продукта. В отличие 
от твердофазного метода синтез нанопорошков 
методом спрей-пиролиза аэрозолей обладает та-
кими преимуществами как достаточно высокая 
производительность, чистота целевого продук-
та, возможность контроля морфологии и малые 
энергозатраты. Поэтому целью работы являлся 
синтез нанопорошков BiFeO3

 методом спрей-
пиролиза с различной степенью допирования 
ионами Er3+.

2. Экспериментальная часть 
В работе в качестве прекурсоров были ис-

пользованы кристаллогидраты Fe(NO3)3·9Н2О 
(«ч.д.а.» ТУ 6-09-02-553-96), Bi(NO3)3·5H2O 
(«ч.д.а.» CAS 10035-06-0), Er2(SeO4)3·8H2O (Ч 
ТУ 1083-63), винная кислота С4H6O6 (ГОСТ 5817-
77), азотная кислота HNO₃ (ГОСТ 4461-77). 
Образцы синтезировали методом спрей-пи-
ролиза аналогично методике, представленной 
в [17]. При синтезе феррита висмута, допиро-
ванного эрбием, концентрации ионов висму-

та и эрбия вычисляли по стехиометрическому 
соотношению: Er3+ : Bi3+ : Fe3+ = х : (1 – х) : 1, где 
х = 0.05, 0.10, 0.15, 0.20 – номинальная степень 
допирования.

В соответствии с этим соотношением кри-
сталлогидраты селената эрбия, нитрата железа 
и нитрата висмута растворяли в азотной кисло-
те. Винную кислоту С4H6O6, взятую из расчета 
3 моля кислоты на 2 моля ионов металлов, рас-
творяли в дистиллированной воде и приливали 
к раствору нитратов металлов. Для проведения 
синтеза была собрана лабораторная установка 
спрей-пиролиза (рис. 1). Приготовленный рас-
твор помещали в диспергатор, где он перево-
дился в состояние аэрозоля с размером частиц 
от 0.8 до 2.0 мкм и потоком воздуха переносил-
ся в реакционную камеру печи МТП–2М, разо-
гретую в самой горячей части до 760 °C. Тем-
пература контролировалась терморегулятором 
ОВЕН ТРМ1-Щ1.У.Р с погрешностью ±1 ºС. Ско-
рость потока составляла 9 л/мин. Частицы аэ-
розоля находились в зоне реакции около 0.6 с. 
Под действием высокой температуры аэрозоль 
пиролитически разлагался с образованием це-
левого продукта. Частицы собирали пропуска-
нием газа через стакан с дистиллированной во-
дой, отфильтровывали, высушивали на воздухе. 

Рис. 1. Схема установки для спрей-пиролиза: 1 – 
компрессор, 2 – диспергатор, 3 – печь МТП–2М, 
4 – стакан с дистиллированной водой для сбора 
нанопорошка

Определение фазового состава синтези-
рованных порошков BiFeO3, BiFeO3:Er3+(5 %), 
BiFeO3:Er3+(10 %) осуществляли методом рен-
тгенофазового анализа (РФА), рентгеновский 
дифрактометр RIGAKU SmartLab III с анодом 
Co (l = 1.79030 нм). Съемку проводили с шагом 
0.010. Для исследования фазового состава образ-
цов BiFeO3:Er3+(15 %) и BiFeO3:Er3+(20 %) методом 
РФА использовали рентгеновский дифракто-
метр Empyrean B.V. с анодом Cu (l = 1.54060 нм). 
Съемку проводили в интервале углов 2q = 10–80° 
с шагом 0.0200. Размер областей когерентного 
рассеяния (ОКР) по данным РФА синтезирован-
ных образцов феррита висмута рассчитывали по 
формуле Шеррера [18]:
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D
kx

hkl
hkl

=
¥

l
b qcos

,

где: Dhkl – средний размер частиц, Å, k – попра-
вочный коэффициент (для кубической и орто-
ромбической структуры k = 0.9), l – длина волны 
рентгеновской трубки, q – положение максиму-
ма пика, град., bhkl – истинное физическое уши-
рение дифракционного максимума, рад.

Определение количественного элементно-
го состава синтезированных образцов проводи-
ли методом локального рентгеноспектрального 
микроанализа (ЛРСМА, растровый электронный 
микроскоп JEOL-6510LV с системой энергоди-
сперсионного микроанализа Bruker). 

Размер и морфологию частиц порошков BFO 
определяли по данным просвечивающей элек-
тронной микроскопии (ПЭМ, просвечивающий 
электронный микроскоп Carl Zeiss Libra-120). 

Для полуколичественной оценки содержания 
примесных фаз в синтезированных нанопорош-
ках BFO проводили полуколичественный анализ 
дифрактограмм методом «корундовых чисел» с 
использованием формулы:

wk

k

k

i
i

i

I
RIR
I
RIR

=

Â

max

max ,

где: wk – массовая доля фазы k, Ik
max – интенсив-

ность самого большого рефлекса фазы k, RIRk – 
корундовое число фазы k, Ii

max – интенсивности 
самых больших рефлексов i фаз, RIRi – корундо-
вые числа i фаз.

3. Результаты и обсуждения 
Из данных рентгенофазового анализа (рис. 2 

и 3) видно, что синтезированные образцы пред-
ставляют собой в основном ортоферрит висмута 
BiFeO3 (номер карты 73-0548) [19]. Однако при-
сутствуют единичные рефлексы фаз Bi25FeO39 и 
Bi2Fe4O9 (номера карт 46-0416, 72-1832). Полу-
количественная оценка содержания примес-
ных фаз в синтезированных образцах методом 
«корундовых чисел» демонстрирует тенден-
цию увеличения количества Bi25FeO39 и Bi2Fe4O9 
с ростом степени допирования BFO ионами Er3+ 

(табл. 1), что, возможно, связано с нарастани-

Рис. 2. Рентгеновские дифрактограммы образцов BiFeO3 (1), BiFeO3:Er3+(5 %) (2) и BiFeO3:Er3+(10 %) (3). 
Пунктиром обозначены рефлексы эталона BiFeO3 (номер карты 73-0548)

Рис. 3. Дифрактограмма образца BiFeO3:Er3+(15%) (4) и дифрактограмма образца BiFeO3:Er3+(20%) (5). 
Пунктиром обозначены рефлексы эталона BiFeO3 (номер карты 73-0548)
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ем искажений кристаллической решетки фер-
рита висмута.

При наложении дифрактограмм, снятых на 
одном дифрактометре (рис. 2 и рис. 3 соответ-
ственно) заметен сдвиг рефлексов допирован-
ных эрбием образцов BFO относительно неле-
гированного образца BiFeO3 в сторону больших 
значений углов 2q, что свидетельствует об иска-
жении кристаллической решетки за счет внедре-
ния иона с меньшим ионным радиусом на место 
иона с большим ионным радиусом [20]. Посколь-
ку радиус иона Er3+ составляет 0.089 нм, а ионов 
Bi3+ и Fe3+ 0.120 нм и 0.064 нм соответственно [21], 
можно предположить, что эрбий встраивается в 
решетку феррита в положение висмута. Это под-
тверждается уменьшением параметров кристал-
лической решетки и объема элементарной ячей-
ки с возрастанием степени допирования ферри-
та висмута ионами эрбия (табл. 2).

На энергодисперсионных спектрах синте-
зированных образцов ErxBi1–xFeO3 регистриру-
ются не только сигналы Bi, Fe и O, но также и 
Er (рис. 4), что еще раз подтверждает встраи-
вание ионов эрбия в решетку BFO. С увеличе-
нием степени допирования феррита висму-
та интенсивность сигналов эрбия в синтези-
рованных образцах закономерно возрастает. 
Тем не менее, реальный состав синтезирован-
ных образцов BiFeO3:Er3+(5 %), BiFeO3:Er3+(10 %) 
и BiFeO3:Er3+(15 %) несколько отличается от но-
минального (табл. 3), что объясняется содержа-
нием некоторого количества примесных фаз 
Bi25FeO39 и Bi2Fe4O9 в допированных нанопо-
рошках BFO. 

Оценка размера ОКР по данным РФА при-
ведена в табл. 4. Среднее значение ОКР частиц 
образцов ErxBi1–xFeO3 находится в интервале от 
19 до 27 нм, несколько возрастая с увеличени-

Таблица. 1. Состав синтезированных образцов, рассчитанный методом «корундовых чисел»

Фаза, масс. %
Образцы

BiFeO3

BiFeO3:Er3+  

(5 %)
BiFeO3:Er3+  

(10 %)
BiFeO3:Er3+  

(15 %)
BiFeO3:Er3+  

(20 %)

BiFeO3
95.7 % 84.3 % 72.6 % 75.4 % 72.1 %

Bi25FeO39
0.0 % 12.0 % 19.1 % 15.7 % 16.4 %

Bi2Fe4O9
4.3 % 3.7 % 8.3 % 8.9 % 11.5 %

Таблица. 2. Параметры решетки и объем элементарной ячейки образцов BiFeO3: BiFeO3:Er3+(5 %), 
BiFeO3:Er3+(10 %), BiFeO3:Er3+(15 %) и BiFeO3:Er3+(20 %), синтезированных методом спрей-пиролиза 
(расчет осуществляли для гексагональной упаковки) 

Параметры 
решетки

Эталон, BiFeO3
Карточка 73-0548 BiFeO3

BiFeO3:Er3+  

(5 %)
BiFeO3:Er3+  

(10 %)
BiFeO3:Er3+  

(15 %)
BiFeO3:Er3+  

(20 %)
a, Å 5.58 5.58 5.56 5.55 5.46 5.44
c, Å 13.90 13.85 13.82 13.71 13.67 13.66

V, Å3 374.81 373.41 370.68 369.09 352.71 350.75

Таблица 3. Результаты ЛРСМА образцов BiFeO3:Er3+(5 %), BiFeO3:Er3+(10 %) и BiFeO3:Er3+(15 %)

Номинальный состав образцов (Н) Er0.05Bi0.95FeO3 Er0.10Bi0.90FeO3 Er0.15Bi0.85FeO3

Элементный 
состав, ат. %

Er
Н 1.00 2.00 3.00

Р 1.17 2.24 3.32

Bi
Н 19.00 18.00 17.00

Р 18.07 18.00 15.72

Fe
Н 20.00 20.00 20.00

Р 20.09 19.76 20.96

O
Н 60.00 60.00 60.00

Р 59.83 60.00 60.00

Реальный состав образцов (Р) Er0.05Bi0.90FeO2.98 Er0.11Bi0.91FeO3 Er0.16Bi0.75FeO2.86
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Рис. 4. Энергодисперсионные спектры образцов: а) BiFeO3:Er3+(5 %); б) BiFeO3:Er3+(10 %), в) BiFeO3:Er3+(15 %), 
синтезированных методом спрей-пиролиза

a

б

в

Таблица 4. Значения ОКР частиц образцов ErxBi1-xFeO3, синтезированных методом спрей-пиролиза

Диаметр ОКР 
частиц, нм BiFeO3 Er0.05Bi0.95FeO3 Er0.10Bi0.90FeO3 Er0.15Bi0.85FeO3 Er0.20Bi0.80FeO3

D1 22±2 22±2 22±2 26±3 30±3

D2 14±1 16±2 16±2 21±2 26±3

D3 18±2 18±2 23±2 23±2 26±3

Dср 18±2 19±2 20±2 23±2 27±3
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ем номинальной степени допирования BFO ио-
нами Er3+  от 0.05 до 0.20. 

По данным ПЭМ (рис. 5) частицы Er0.05Bi0.95FeO3 
имеют форму, близкую к сферической, размер 
частиц не превышает 300 нм, преобладающая 
фракция частиц находится в интервале 51-100 
нм. Для образца с большей степенью допиро-
вания Er0.15Bi0.85FeO3 наблюдается слабо выра-
женная агломерация (рис. 6), и, хотя размер ча-
стиц по прежнему не превышает 300 нм, боль-
шая часть частиц имеет размер в диапазоне 
101–200 нм.

4. Выводы 
Установлено, что метод спрей-пиролиза по-

зволяет синтезировать нанопорошки феррита 

висмута с различной степенью допирования эр-
бием с выраженной кристалличностью, малой 
степенью агломерации, формой, близкой к сфе-
рической, и преобладающим размером частиц в 
диапазоне 50–200 нм. Сдвиг рефлексов феррита 
висмута на дифрактограммах в сторону больших 
значений углов 2q, уменьшение параметров ре-
шетки и объема элементарной ячейки образцов 
ErxBi1–xFeO3 с увеличением степени допирования 
ионами эрбия указывают на встраивание ионов 
эрбия в кристаллическую решетку феррита в по-
ложение висмута. 

Конфликт интересов 
Авторы заявляют, что у них нет известных 

финансовых конфликтов интересов или личных 

б
Рис. 5. ПЭМ изображения (а) образца Er0.05Bi0.95FeO3, синтезированного методом спрей-пиролиза, в же-
латиновом слое и гистограмма распределения частиц по размерам (б)

а
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отношений, которые могли бы повлиять на ра-
боту, представленную в этой статье.

Список литературы
1. Dai Z. Fujita Y., Akishige Y. Dielectric properties 

and heating effect of multiferroic BiFeO3 suspension. 
Materials Letters. 2011;63(13): 2036–2039. https://doi.
org/10.1016/j.matlet.2011.04.029

2. Lin Z., Cai W., Jiang W., Fu Ch., Li Ch., Song Y. 
Ceramics International. 2013;39(8): 8729–8736. https://
doi.org/10.1016/j.ceramint.2013.04.058

3. Selbach S. M., Tybell T., Einarsrud M. A., T. 
Grande. Chemistry of Materials. 2007;19(26): 6478–
6484. https://doi.org/10.1021/cm071827w

4. Shirokov V. B., Golovko Yu. I., Mukhortov V. M. 
Technical Physics. 2014;59(1): 102–106. https://doi.
org/10.1134/s1063784214010174

5. Karthikeyan K., Thirumoorthi A. Nanosystems: 
Physics, Chemistry, Mathematics. 2018;9: 631–640. 
https://doi.org/10.17586/2220-8054-2018-9-5-631-
640

6. Fiebig M. Revival of the magnetoelectric effect. 
Journal of Physics D: Applied Physics. 2005;38(8): R123–
R152. https://doi.org/10.1088/0022-3727/38/8/r01

7. Eerenstein W., Mathur N. D., Scott J. F. 
Multiferroic and magnetoelectric materials. Nature. 
2006;442(7104): 759–765. https://doi.org/10.1038/
nature05023

8. Cheong S.-W., Mostvoy M. Multiferroics: a 
magnetic twist for ferroelectricity. Nature Materials. 
2007;6(1): 13–20. https://doi.org/10.1038/nmat1804

9. Ramesh R., Spaldin N. A. Multiferroics: progress 
and prospects in thin films. Nature Materials. 
2007;6(1): 21–29. https://doi.org/10.1038/nmat1805

а

б
Рис. 6. ПЭМ изображения (а) образца Er0.15Bi0.85FeO3, синтезированного методом спрей-пиролиза, в же-
латиновом слое и гистограмма распределения частиц по размерам (б)

Конденсированные среды и межфазные границы / Condensed Matter and Interphases 2021;23(1): 93–100

Е. В. Томина и др. Оригинальные статьи



100

10. Tokura Y. Multiferroics—toward strong 
coupling between magnetization and polarization in 
a solid. Journal of Magnetism and Magnetic Materials. 
2007;310(2): 1145–1150. https://doi.org/10.1016/j.
jmmm.2006.11.198 

11. Catalan G., Scott J. F. Physics and applications 
of bismuth ferrite. Advanced Materials. 2009;21(24): 
2463–2485. https://doi.org/10.1002/adma.200802849

12. Morozov M. I., Lomanova N. A., Gusarov V. V. 
Specific features of BiFeO3 formation in a mixture of 
bismuth(III) and iron(III) oxides. Russian Journal of 
General Chemistry. 2003;73(11): 1676–1680. https://
doi.org/10.1023/b:rugc.0000018640.30953.70

13. Liu T., Xu Y., Zhao J. Low-temperature 
synthesis of BiFeO3 via PVA sol-gel route. Journal of 
the American Ceramic Society. 2010;93(11): 3637–3641. 
https://doi.org/10.1111/j.1551-2916.2010.03945.x 

14. Feroze A., Idrees M., Kim D. K., Nadeem M., 
Siddiqi S. A., Shaukat S. F., Atif M., Siddique M. Low 
temperature synthesis and properties of BiFeO3. 
Journal of Electronic Materials. 2017;46(7): 4582–4589. 
https://doi.org/10.1007/s11664-017-5463-3

15. Egorysheva A. V., Kuvshinova T. B., Volodin V. D., 
Ellert O. G., Efimov N. N., Skorikov V. M., Baranchikov 
A. E., Novotortsev V. M. Synthesis of high-purity 
nanocrystalline BiFeO3. Inorganic Materials. 2013;49(3): 
310–314. https://doi.org/10.1134/s0020168513030035

16. Selbach S. M., Tybell T., Einarsrud M. A., 
Grande  T. Phase transitions, electrical conductivity 
and chemical stability of BiFeO3 at high temperatures. 
Journal of Solid State Chemistry. 2010;183(5): 1205–
1208. https://doi.org/10.1016/j.jssc.2010.03.014

17. Tomina E. V., Lastochkin D. A., Maltsev S. A. 
The synthesis of nanophosphors YPxV1–xO4 by spray 
pyrolysis and microwave methods. Kondensirovannye 
sredy i mezhfaznye granitsy = Condensed Matter and 
Interphases. 2020;22(4): 496–503. https://doi.
org/10.17308/kcmf.2020.22/3120

18. Брандон Д., Каплан У. Микроструктура ма-
териалов. Методы исследования и контроля. М: 
Техносфера; 2004. 384.

19. JCPDC PCPDFWIN: A Windows Retrieval/Dis-
play program for Accessing the ICDD PDF – 2 Data 
base, International Centre for Diffraction Data, 1997.

20. Bhat I., Husain S., Khan W., Patil S. I. Effect of 
Zn doping on structural, magnetic and dielectric prop-
erties of LaFeO3 synthesized through sol–gel au-
to-combustion process. Materials Research Bulletin. 
2013;48(11): 4506–4512. https://doi.org/10.1016/j.
materresbull.2013.07.028

21. Третьяков Ю. Д. [и др.]. Неорганическая 
химия. Химия элементов: учебник для студ. вузов, 
обуч. по направлению 510500 «Химия» и специаль-
ности 011000 «Химия»: в 2 т. М: Академкнига; 2007. 
Т. 1. 538 с.; Т. 2. 670 с.

Информация об авторах 
Томина Елена Викторовна, д. х. н., зав. кафе-

дрой химии, Воронежский государственный лесо-
технический университет, Воронеж, Российская 
Федерация; e-mail: tomina-e-v@yandex.ru. ORCID 
iD: https://orcid.org/0000-0002-5222-0756.

Павленко Анна Андреевна, магистрант 1 года 
обучения, Воронежский государственный универ-
ситет, Воронеж, Российская Федерация; e-mail: 
anna.pavlienko.1999@mail.ru. ORCID iD: https://
orcid.org/0000-0003-4899-609X

Куркин Николай Андреевич, магистрант 2 года 
обучения, Воронежский государственный универ-
ситет, Воронеж, Российская Федерация; e-mail: 
kurkin.nik@yandex.ru. ORCID iD: https://orcid.
org/0000-0002-0468-8207

Все авторы прочитали и одобрили окончатель-
ный вариант рукописи.

Поступила в редакцию 17.01.2021; одобрена после 
рецензирования 15.02.2021; принята к публикации 
15.03.2021; опубликована онлайн 25.03.2021.

Конденсированные среды и межфазные границы / Condensed Matter and Interphases 2021;23(1): 93–100

Е. В. Томина и др. Оригинальные статьи



101

 ISSN 1606-867Х (Print)
 ISSN 2687-0711 (Onine)

Конденсированные среды и межфазные границы
https://journals.vsu.ru/kcmf/

Оригинальные статьи

Научная статья
УДК 546.161 + 548.55
https://doi.org/10.17308/kcmf.2021.23/3310

Выращивание и физические свойства монокристаллов CaSrBaF6
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Аннотация
Методом Бриджмена–Стокбаргера выращены кристаллы тройного фторида CaF2–SrF2–BaF2 в области составов, 
близких к CaSrBaF6. Диаметр кристаллов 10–12 мм, длина 50–60 мм. Кристалл CaSrBaF6 является новым оптическим 
материалом, прозрачным в среднем ИК-, видимом, и УФ-диапазоне. Неравномерность распределения компонентов 
по длине кристалла не превышает 10 %. Край полосы поглощения в ИК области составляет 14.3 мкм, оптическое 
поглощение на длине волны 200 нм не превышает 18 % (менее 0.2 см–1). Коэффициенты преломления для длин волн 
633, 969, 1539 нм составили 1.4527, 1.4488, 1.4458 соответственно. Кристалл плавится в интервале температур 
1150–1210 оС. Состав CaSrBaF6 является подходящей матрицей для легирования редкоземельными ионами для 
получения функциональных монокристаллических и керамических материалов видимого и ИК-диапазонов.  
Ключевые слова: фторид кальция, фторид стронция, фторид бария, флюорит, твердый раствор, изоморфизм, 
высокоэнтропийные сплавы
Благодарности: работа была выполнена с использованием оборудования ЦКП «Материаловедение» ФГБОУ ВО 
«МГУ им. Н. П. Огарева».
Для цитирования: Ушаков С. Н., Усламина М. А., Пыненков А. А., Мишкин В. П., Нищев К. Н., Кузнецов С. В., 
Чернова Е. В., Федоров П. П. Выращивание и физические свойства монокристаллов CaSrBaF6. Конденсированные 
среды и межфазные границы. 2021;23(1): 101–107. https://doi.org/10.17308/kcmf.2021.23/3310
For citation: Ushakov S. N., Uslamina M. A., Pynenkov A. A., Mishkin V. P., Nishchev K. N., Kuznetsov S. V., Chernova E. V., 
Fedorov P. P. Growth and physical properties of CaSrBaF6 single crystals. Kondensirovannye sredy i mezhfaznye granitsy = 
Condensed Matter and Interphases. 2021;23(1): 101–107. https://doi.org/10.17308/kcmf.2021.23/3310

 Федоров Павел Павлович, e-mail: ppfedorov@yandex.ru
© Ушаков С. Н., Усламина М. А., Пыненков А. А., Мишкин В. П., Нищев К. Н., Кузнецов С. В., Чернова Е. В., Федоров П. П., 
2021

Контент доступен под лицензией Creative Commons Attribution 4.0 License. 

Конденсированные среды и межфазные границы. 2021;23(1): 101–107



102

1. Введение
Фториды кальция, стронция и бария кристал-

лизуются в структуре типа флюорита с параме-
трами кристаллической решетки – 5.463, 5.800 
и 6.200 Å соответственно. Монокристаллы ди-
фторидов щелочноземельных металлов широ-
ко применяются в качестве материалов фото-
ники [1–3], в том числе как матрицы для леги-
рования редкоземельными ионами [4–10]. Они 
характеризуются широкими областями пропу-
скания от вакуумного ультрафиолета до сред-
него ИК-диапазона. Однако использование чи-
стых фторидов наталкивается на ограничения 
при дизайне оптических систем [11]. Использо-
вание твердых растворов позволяет варьировать 
физические свойства и характеристики матриц 
в широких пределах. В системах СаF2 – SrF2 [12, 
13] и SrF2 – BaF2 [14, 15] образуются непрерывные 
области твердых растворов с точками миниму-
мов на кривых плавления. Выращены и иссле-
дованы соответствующие серии монокристаллов 
Са1–xSrxF2 и Sr1–xBaxF2 [16–22]. Изоморфизм в сис-
теме CaF2–BaF2 ограничен [18, 23, 24]. Соответст-
вующие бинарные твердые растворы представ-
ляют интерес в качестве оптических материа-
лов фотоники. При образовании изовалентных 
твердых растворов существенно (по сравнению 
с компонентами) меняются физические свойст-
ва кристаллов, в том числе показатель прелом-
ления [16–18, 20], колебательные спектры [25] 
и твердость [17, 20]. Механические характери-
стики твердых растворов в целом улучшаются, 
теплопроводность падает, электропроводность 
возрастает. Спектрально-люминесцентные ха-
рактеристики и кластерное строение легирую-
щих ионов РЗЭ меняется немонотонно [26–29].

В последние годы возрос интерес к много-
компонентным фазам, содержащим в своем со-
ставе несколько изоструктурных элементов. Та-
кие составы, содержащие 5 и более компонентов, 
получили название высокоэнтропийных спла-
вов (high-entropy alloys, HEAs) [30, 31]. В соот-
ветствии с третьим началом термодинамики та-
кие однофазные сплавы не могут быть стабиль-
ны при низких температурах, однако исключи-
тельно медленные процессы атомной диффузии 
и фазовой релаксации позволяют в некоторых 
случаях говорить об их кинетической устойчиво-
сти и потенциальных приложениях. Однородные 
материалы многокомпонентного состава обыч-
ны в стеклах [32]. Первоначально такое наиме-
нование относилось к металлическим сплавам, 
но появились также оксидные HEAs [33]. Сооб-

щалось о синтезе высокоэнтропийной фторид-
ной керамики CeNdCaSrBaF12 [34]. 

Целью данной работы было выращивание 
монокристаллов трехкомпонентного твердо-
го раствора Са1–x–ySrxBayF2 в окрестности соста-
ва CaSrBaF6 и исследование его свойств. Соот-
ветствующий состав может быть матрицей для 
легирования редкоземельными ионами и по-
лучения многокомпонентного функциональ-
ного материала.

2. Методика эксперимента
В качестве исходных веществ для выращи-

вания кристаллов CaF2–SrF2–BaF2 был исполь-
зован лом оптических монокристаллов CaF2 
(ОСТ 3-6304-87) и BaF2 и переплавленный поро-
шок SrF2 («ос.ч.»). Выбор кристаллических реак-
тивов, как и переплавленного во фторирующей 
атмосфере порошка, предпочтителен, так как 
реактивы не поглощают влагу и долго хранят-
ся. Каждый исходный реагент контролировал-
ся методами дифференциальной сканирующей 
калориметрии (ДСК), рентгенофазового анали-
за (РФА), и электронной микроскопии.

Кристаллы тройного фторида CaF2–SrF2–
BaF2 в области составов, близких к CaSrBaF6, 
были выращены на автоматизированной уста-
новке «НИКА-3» в условиях индукционного на-
грева шестиячеистого графитового тигля, по-
мещенного внутри индуктора. Температурный 
градиент формировался с помощью экранов, в 
качестве которых выступали графитовые тру-
бы и диски, которые имели радиальные пропи-
лы для исключения нагрева индукционными 
токами, что позволило получить температур-
ный градиент (по стенке тигля) около 30 °С/см. 
Измерение температуры производили ручным 
ИК-пирометром через окна камеры. После на-
полнения тигля шихтой производилась откачка 
до остаточного давления не более 5·10–2 мбар. 
В качестве фторирующего агента выступает 
газ CF4, которым частично наполняется каме-
ра. После этого включается плавный нагрев до 
рабочей температуры (1.5–2 часа) и после ее 
достижения производилось перемещение ти-
гля из горячей зоны в холодную со скоростью 
6 мм/час. После завершения процесса переме-
щения тигля проводилось медленное охлажде-
ние в течение 4–6 часов.

Термический анализ образцов кристаллов 
проводился на дифференциальном сканирую-
щем калориметре Netzsch DSC 404 F1. Измере-
ния проводились в платиновых тиглях в атмо-

Конденсированные среды и межфазные границы / Condensed Matter and Interphases 2021;23(1): 101–107

С. Н. Ушаков и др. Оригинальные статьи



103

сфере проточного аргона. В качестве образцов 
использованы измельченные осколки затра-
вочного конуса були. Термический анализ для 
всех кристаллов проводился в диапазоне тем-
ператур 20–1400 °С в режиме двух циклов на-
грев-охлаждение.

Коэффициент преломления образцов кри-
сталлов измерялся на рефрактометре Metricon 
2010. Методика измерения базируется на опре-
делении критического угла падения, при кото-
ром свет начинает проходить в объем образца 
через поверхность измерительной призмы (ана-
логично рефрактометру Аббе). Данный прибор 
позволяет проводить измерение на трех дли-
нах волн: 633, 969 и 1539 нм. Измерения прово-
дились на образцах кристаллов с полированной 
боковой поверхностью в области 5–10 мм от за-
травочного конуса кристалла.

Для регистрации оптического пропускания 
в УФ, видимой и ИК областях оптического спек-
тра использовались спектрофотометры Shimad-
zu UV-2600 и Инфралюм ФТ 02 соответственно. 
В УФ и видимой области измерения проводили 
по двухлучевому методу, а в ИК области по од-
нолучевому. Измерения проводились на образ-
цах с двумя полированными боковыми поверх-
ностями в области 5–10 мм от затравочного ко-
нуса були.

Исследование элементного состава кристал-
лов проводилось на растровом электронном ми-
кроскопе Quanta 200i 3D FEI с системой энерго-
дисперсионного микрорентгеноспектрального 
анализа, которая включает энергодисперсион-
ный кремниевый детектор Apollo X с разреше-
нием > 131 эВ для линии MnK при 100000 имп/с. 
Соотношение пик/фон не менее 10000/1. Кон-
центрация компонентов кристаллов измерялась 
в трех областях по длине кристалла на расстоя-
нии 1 мм, 20 мм и 40 мм от затравочного конуса 
були. В каждой области проведено три измерения 
в различных точках и эти данные усреднялись.

3. Результаты и обсуждение
Выращена серия кристаллов диаметром 10–

12 мм и длиной 50–60 мм (рис. 1). Кристаллы оп-
тически прозрачны (рис. 2). Неравномерность 
распределения компонентов кристалла по длине 
були для большинства кристаллов не превыша-
ет 10 %. Наилучшая равномерность наблюдается 
на кристалле состава CaSrBaF6 (33 мол. % CaF2 – 
33 мол. % SrF2 – 33 мол. % BaF2), рис. 3.

Кривые ДСК для образца кристалла состава 
CaSrBaF6 для первого цикла нагрев-охлаждение 

представлены на рис. 4. Образец плавится в ин-
тервале температур 1150–1210 °С.  

Результаты измерения коэффициента пре-
ломления сведены в табл. 1. Максимальные зна-
чения коэффициента преломления характер-
ны для образца 31 мол. % CaF2 – 31 мол. % SrF2 – 
38  мол. % BaF2, а минимальные для состава 
40.5 мол. % CaF2 – 33.6 мол. % SrF2 - 25.9 мол. % BaF2.

Рис. 2. Фото полированного кристалла тройного 
фторида CaSrBaF6

Рис. 3. Распределение компонентов кристалла 
CaSrBaF6 по длине були для состава 33 мол. % CaF2 – 
33 мол. %SrF2 – 33 мол. % BaF2

Рис. 1. Фото необработанных буль кристаллов 
тройного фторида CaF2–SrF2–BaF2 в области соста-
вов близких CaSrBaF6
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Спектры пропускания для кристалла состава 
CaSrBaF6 в области УФ и ИК краев поглощения 
представлены на рис. 5 и рис. 6 соответствен-
но. Толщина измеряемого образца 10 мм. Спек-
тры приведены с учетом компенсации Френе-
левского отражения от поверхностей образца. 
Край УФ поглощения находится за пределами 
рабочей области спектрофотометра, а на длине 
волны 200 нм поглощение не превышает 18 % 
(менее 0.2 см–1). 

Граничная область ИК поглощения по уров-
ню пропускания 0.1 начинается с 700 см–1 
(14.3 мкм). Пропускание 50 % имеет место при 
12.5 мкм. 

Таким образом, кристалл состава CaSrBaF6 
является новым оптическим материалом, про-
зрачным в среднем ИК-, видимом и УФ-диапа-
зонах. Большая разница между температура-
ми ликвидуса и солидуса, превышающая 50 °С, 
свидетельствует об инконгруэнтном характере 
плавления этого состава. Соответственно, выра-
щивание из расплава кристаллов CaSrBaF6 высо-
кого оптического качества, пригодных для ла-
зерных приложений, вряд ли будет реализовано 

Таблица 1. Значения коэффициента преломления n на трех длинах волн для кристаллов тройных 
фторидов в области составов, близких к CaSrBaF6

Составы l = 633 нм l = 969 нм l = 1539 нм
33 мол. % CaF2 – 33 мол. % SrF2 – 33 мол. % BaF2 1.4527 1.4488 1.4458
40.5 мол. % CaF2 – 33.6 мол. % SrF2 – 25.9 мол. % BaF2 1.4497 1.4458 1.4430
38 мол. % CaF2 – 31 мол. % SrF2 – 31 мол. % BaF2 1.4522 1.4483 1.4451
31 мол. % CaF2 – 38 мол. % SrF2 – 31 мол. % BaF2 1.4520 1.4472 1.4448
31 мол. % CaF2 – 31 мол. % SrF2 – 38 мол. % BaF2 1.4566 1.4526 1.4491
35 мол. % CaF2 – 33 мол. % SrF2 – 32 мол. % BaF2 1.4527 1.4486 1.4451

Рис. 4. Участки кривых DSC образца кристалла 
состава 33 мол. % CaF2 – 33 мол. % SrF2 – 33 мол. % 
BaF2, первый цикл: 1 – нагрев, 2 – охлаждение

Рис. 5. Спектр пропускания образца кристалла 
состава 33 мол. %CaF2 – 33 мол. % SrF2 – 33 мол. %BaF2 
в УФ и видимой области. Толщина образца 10 мм

Рис. 6. Спектр пропускания образца кристалла 
состава 33 мол. % CaF2 – 33 мол. % SrF2 – 33 мол. % 
BaF2 в ИК области. Толщина образца 10 мм

вследствие проблем с концентрационным пере-
охлаждением, неустойчивостью фронта кристал-
лизации и образования ячеистой и дендритной 
субструктуры [35, 36]. Однако этот состав может 
оказаться подходящей кристаллической матри-
цей для получения ап-конверсионных люмино-
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форов [37] и в технологии получения оптической 
керамики [38].  
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Синтез и экспериментальное исследование жидких дисперсий 
магнитных флуоресцентных полистирольных микросфер
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пр. Академика Лаврентьева, 5, Новосибирск 630090, Российская Федерация

Аннотация 
Мультиплексный иммунофлуоресцентный анализ на основе микросфер является надёжным, точным и 
высокочувствительным методом обнаружения различных биомолекул. Однако в настоящее время широкому 
применению метода в клинической практике препятствует высокая стоимость реагентов для анализа – магнитных 
спектрально-кодированных микросфер. Поэтому актуальной задачей является разработка новых методик синтеза 
микросфер, обладающих необходимыми свойствами. Цель работы заключалась в создании новых магнитных 
флуоресцентных микросфер, пригодных для использования в мультиплексном иммуноанализе.
Были синтезированы образцы магнитных флуоресцентных полистирольных микросфер методами дисперсионной 
полимеризации и двухстадийного набухания. Проведены экспериментальные исследования геометрических 
параметров, флуоресценции, магнитных свойств синтезированных микросфер.
Результаты проведенных исследований показали, что перспективными для применения в иммунофлуоресцентном 
анализе являются микросферы, синтезированные методом дисперсионной полимеризации. Полученные результаты 
могут быть использованы при разработке новых диагностических мультиплексных тест-систем на основе 
спектрально-кодированных микросфер.
Ключевые слова: иммунофлуоресцетный анализ, планарный иммуноанализ, микросферы, флуоресценция, 
дисперсионная полимеризация, двухстадийное набухание
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ными красителями в разной концентрации. Так, 
например, использование комбинации из трёх 
красителей в разных концентрациях позволяет 
закодировать до 500 типов микросфер [10].

В основе большинства методов мультиплекс-
ного иммуноанализа лежит специфическая ре-
акция антиген-антитело. Формирование им-
мунокомплексов происходит на поверхности 
оптически кодированных полимерных микро-
cфер. Например, так называемый «сэндвич»-
метод подразумевает формирование иммуно-
комплексов «первичное антитело – детекти-
руемый антиген – детектирующее антитело – 
флуо ресцентная метка» на поверхности микро-
сфер (рис. 1). 

Считывание сигналов флуоресценции для 
идентификации микросфер и детектирования 
флуоресцентной метки в ходе мультиплексно-
го иммуноанализа может осуществляться раз-
ными методами.

Широко используется подход на основе про-
точной цитометрии, в котором частицы анали-
зируются в потоке поштучно [11]. В проточной 
ячейке частицы облучаются лазерным излуче-
нием, сигналы светорассеяния и флуоресценции 
от каждой частицы регистрируется при помощи 
детекторов на основе фотоэлектронных умно-
жителей (ФЭУ) или лавинных фотодиодов (ЛФД).

В последние годы на смену проточной ци-
тометрии приходит новый метод – планарный 

For citation: Shalaev P. V., Bondina E. V., Sankova N. N., Parkhomchuk E. V., Dolgushin S. A. Synthesis and experimental 
study of liquid dispersions of magnetic fluorescent polystyrene microspheres.  Kondensirovannye sredy i mezhfaznye 
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1. Введение 
В настоящее время флуоресцентные микрос-

феры получили широкое распространение в раз-
личных методах иммуноанализа. Иммунофлуо-
ресцентный анализ на основе микросфер име-
ет ряд таких важных преимуществ, как возмож-
ность одновременного обнаружения нескольких 
аналитов в одном образце (мультиплесность), 
малый объем пробы, необходимый для анали-
за, а также высокие точность и чувствительность 
при высокой скорости проведения анализа. 

Методы мультиплексного анализа на основе 
микросфер широко применяются в научных ис-
следованиях, в медицине, биологии, иммуноло-
гии. Данные методы используются для детекти-
рования нуклеиновых кислот [1], обнаружения 
канцерогенов и токсинов в пищевых продуктах 
[2, 3], обнаружения фосфорорганических пести-
цидов, вызывающих загрязнение окружающей 
среды [4], для диагностики онкомаркеров [5, 6] и 
различных инфекций [7], в том числе и для выяв-
ления коронавирусной инфекции COVID-19 [8].

Мультиплексность в современных методах 
анализа, как правило, достигается за счёт при-
менения спектрально-кодированных микрос-
фер [9]. Спектральное кодирование микросфер 
используется для создания разных типов ми-
кросфер, которым будут соответствовать иссле-
дуемые аналиты, и осуществляется путём окра-
шивания микросфер различными флуоресцент-

Рис. 1. Формирование иммунокомплексов на поверхности микроcфер в методе мультиплексного им-
муноанализа
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иммуноанализ на основе флуоресцентных маг-
нитных микросфер [12]. В данном методе части-
цы иммобилизуются в одной плоскости при по-
мощи магнита, после чего осуществляется воз-
буждение флуоресценции при помощи свето-
диодов и регистрация при помощи ПЗС (при-
бор с зарядовой связью) либо КМОП-камеры с 
использованием необходимых светофильтров 
(рис. 2).

Анализ полученных изображений в разных 
каналах флуоресценции позволяет идентифи-
цировать спектрально-кодированные микрос-
феры. После идентификации микросфер таким 
же образом регистрируется сигнал от флуорес-
центной метки с помощью соответствующего 
фильтра. При этом наличие или отсутствие флу-
оресценции от определенного типа микросферы 
указывает на наличие или отсутствие соответст-
вующего аналита в образце. Кроме того, значе-
ние интенсивности флуоресценции может быть 
использовано для оценки концентрации анали-
та в образце, поскольку интенсивность флуорес-
ценции зависит от количества аналита, связав-
шегося с микросферой [13]. 

Приборы, основанные на методе планарно-
го иммуноанализа, являются более доступны-
ми, компактными и надежными по сравнению 
с анализаторами на основе проточной цитомет-
рии [14]. 

Мультиплексный анализ на основе магнит-
ных спектрально-кодированных микросфер яв-
ляется надёжным, точным и высокочувствитель-
ным методом [15]. Однако в настоящее время 
широкому применению метода в клинической 
практике препятствует высокая стоимость реа-
гентов для анализа – магнитных спектрально-
кодированных микросфер, обусловленная в пер-
вую очередь закрытой технологией.

Целью данной работы являлось создание 
новых магнитных флуоресцентных микросфер, 
пригодных для использования в мультиплекс-
ном иммуноанализе.

В рамках данной работы были синтезирова-
ны образцы магнитных флуоресцентных поли-
стирольных микросфер методами дисперсион-
ной полимеризации и двухстадийного набуха-
ния. Проведены экспериментальные исследова-
ния геометрических параметров, флуоресцен-
ции, магнитных свойств с целью оценки воз-
можности и перспективы применения синте-
зированных микросфер в мультиплексном им-
мунофлуоресцентном анализе.

2. Экспериментальная часть

2.1. Реактивы
Для синтеза микросфер использовались сле-

дующие реактивы: стирол, «ч.», Россия (очи-
щен вакуумной перегонкой с предваритель-
ным удалением ингибитора водным раство-
ром NaOH); метилметакрилат, содержащий 
10–110 ppm 4-метоксифенола в качестве ин-
гибитора (99 %, ACROS Organics); дивинилбен-
зол (80 % смесь изомеров, Aldrich), 2-этокси-
этанол, «ч.д.а.», Россия; тетрагидофуран, «ч.», 
Китай; этанол, 95 %; толуол, «ч.д.а.», «Реахим»; 
плюроник F-127, Sigma, BioReagent, ККМ = 950–
1000 ppm; азо-бис-изобутиронитрил (АИБН), 
«х.ч.», Россия; лаурилсульфат натрия, «ч.д.а.», 
«Реахим»; ацетон, «ч.д.а.», Россия; поливинил-
пирролидон (мол. масса – 40000 г/моль) «Sigma-
Aldrich»; магнитная жидкость в керосине пре-
доставлена компанией ООО «Нанокомпозит», 
средний радиус частиц 9 нм, частицы стабили-
зированы олеиновой кислотой; вода деионизо-
ванная, 13–15 MOм см. 

Рис. 2. Планарный иммуноанализ на основе флуоресцентных магнитных микросфер
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2.2. Синтез микросфер
Синтез полимерных частиц основан на ме-

тоде дисперсионной полимеризации (образец 
№1) [16–18] и методе двухстадийного набухания 
(образец № 2) [19, 20]. Основное требование к по-
лимерным частицам исходит из использования 
«жестких» растворителей (например, толуола, 
тетрагидофурана) на стадии введения магнит-
ных частиц и окрашивания флуоресцентными 
красителями. Таким образом, частицы должны 
обладать высокой плотностью сшивки во избе-
жание их растворения и чрезмерного набухания. 

2.2.1. Синтез образца № 1 методом 
дисперсионной полимеризации

Синтез проводился в термостатируемом при 
температуре 74 °С реакторе, снабженном ро-
торной мешалкой, обратным холодильником, 
воронкой для подачи реагентов и капилляром 
для продувания азотом. Число оборотов ме-
шалки составляло 150 об/мин. В качестве реак-
ционной среды использовали этанол. Отдельно 
на магнитной мешалке смешивали: 15 мл сти-
рола и 0.41 г АИБН. 0.85 мл дивинилбензола-80 
в 10 мл 2-этоксиэтанола вводили через 10 мин 
после начала инициации. СЭМ полученных ча-
стиц представлена на рис. 3а. 

2.2.2. Синтез образца № 2 методом 
двухстадийного набухания

Сначала 1 г исходных полимерных частиц, 
предварительно полученных методом диспер-
сионной полимеризации (рис. 4а), с молеку-
лярной массой порядка 10 000 Да диспергиро-
вали в 50 мл водного раствора лаурилсульфата 
натрия (0.25 вес. %) с помощью ультразвуковой 
ванны в течение 30 мин. Затем к раствору при-

бавляли эмульсию, содержащую 10 мл ацетона 
в 50 мл 0.25 вес. % раствора лаурилсульфата на-
трия, и оставляли перемешиваться на 12 часов 
при температуре 25 °С для проведения первой 
стадии набухания.

На следующей стадии к полученной смеси 
прибавляли эмульсию мономера, состоящую из 
1 мл стирола, 1 мл метилметакрилата, 2 мл сши-
вающего агента (дивинилбензола-80) с раство-
ренным инициатором (АИБН, 1–2 вес. % по от-
ношению к мономерам) в 50 мл 0.25 вес. % рас-
твора лаурилсульфата натрия, и оставляли для 
второй стадии набухания на 8–12 часов. 

Для проведения полимеризации в реакци-
онную смесь добавляли 50 мл 1 вес. % раствора 
стабилизатора поливинилпирролидона-40, тем-
пературу смеси поднимали до 70 °С и выдержи-
вали в течение 10-ти часов. Полученную суспен-
зию промывали водой (3 раза) и этиловым спир-
том (3 раза) для удаления непрореагировавшего 
мономера и мелких побочных частиц. СЭМ ча-
стиц после двухстадийного набухания представ-
лена на рис. 4а.

2.3. Методика введения магнитных частиц 
в полимерные микросферы

Полимерные частицы центрифугировали в 
этаноле три раза по 20 мин при относительном 
центробежном ускорении 907 g в случае образца 
№ 1, и при 403 g в случае образца № 2, на цент-
рифуге ThermoFisher Heraeus Labofuge 200, по-
сле чего их переводили в бутанол-1 и центри-
фугировали в бутаноле еще три раза при тех же 
параметрах центрифугирования. Затем, по ка-
плям, добавляли магнитную жидкость в толуо-
ле, при воздействии ультразвука на сосуд объе-
мом 5 мл в УЗ ванне VGT-1613QTD объемом 1.3 л 

а                                                              б                                                              в
Рис. 3. Снимки СЭМ: а) исходного образца № 1 полученного методом дисперсионной полимеризации; 
б) образца № 1 после нанесения магнитных частиц; в) образца №1 после нанесения красителя и маг-
нитных частиц
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с рабочей частотой ультразвуковых колебаний 
40 кГц. Частицы подвергали ультразвуковой об-
работке не менее двух часов, после чего их отде-
ляли центрифугированием три раза по 20 мин 
при 45 g от магнитных частиц, не закрепивших-
ся на сферах. Частицы многократно промыва-
ли этанолом и водой, отделяя их постоянными 
магнитами (Nd–Fe–B) с силами на отрыв: 2.35, 
8.62, 20.65 кг, выделяя при этом среднюю фрак-
цию частиц. Для последующего окрашивания 
частиц их переводили в деионизованную воду, 
содержащую 0.5 мас. % плюроник F-127.

2.4. Методика введения красителей 
в полимерные микросферы

Цианиновые флуоресцентные красители Cy5 
и Су5.5 (рис. 5) вводили в частицы диффузион-
ным методом [21]. Красители растворяли в сре-
де тетрагидрофурана и по каплям добавляли к 
известному количеству полимерных магнитных 
частиц, диспергированных в деионизованной 
воде, содержащей 0.5 мас. % плюроник F-127. 

Красители оставляли диффундировать в поли-
мерные сферы при 40 °С в течение 6-ти часов 
при постоянном перемешивании на шейкере 
UT-4331S. Сферы отделяли магнитом и промы-
вали водой несколько раз, после чего их перево-
дили в деионизированную воду.

2.5. Методы исследований
Исследование геометрических параметров 

образцов осуществлялось методами оптической 
и электронной микроскопии, а также методом 
динамического рассеяния света (ДРС).

Снимки методом сканирующей электронной 
микроскопии (СЭМ) были получены с помощью 
микроскопа TM-1000 (Hitachi, Япония).

В экспериментах по оптической микро-
скопии использовался оптический микроскоп 
ЛОМО БИОЛАМ М-1 (АО «ЛОМО», Россия). Для 
обработки и автоматического анализа изображе-
ний использовалось ПО ImageJ (NIH, США). Для 
получения статистически достоверных резуль-
татов в ходе автоматического анализа изобра-

а                                                              б                                                              в
Рис. 4. Снимки СЭМ: а) исходного образца №2; б) образца №2 после двухстадийного набухания; в) образ-
ца №2 после нанесения красителя и магнитных частиц

Рис. 5. Спектры поглощения и флуоресценции красителей Cy5 и Су5.5
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жений измерялись геометрические параметры 
не менее 500 частиц каждого образца.

В методе динамического рассеяния света 
(ДРС) исследуемая жидкая дисперсия частиц об-
лучается лазером и регистрируется рассеянное 
лазерное излучение. Поскольку частицы нахо-
дятся в непрерывном броуновском движении, 
возникают локальные неоднородности показа-
теля преломления, которые при прохождении 
света через среду приводят к возникновению 
флуктуаций интенсивности рассеянного света. 
На основе анализа временной автокорреляцион-
ной функции интенсивности рассеянного света 
измеряется коэффициент диффузии. Гидроди-
намический радиус частиц затем рассчитыва-
ется по формуле Стокса–Эйнштейна.

Метод ДРС применялся для исследования 
синтезированных образцов на предмет наличия 
в них крупных агрегатов частиц. Согласно тео-
рии рассеяния света для малых частиц радиуса 
R, с показателем преломления n1 в жидкости с 
показателем преломления n2 интенсивность рас-
сеянного излучения I равна:

I
R

r
n
n

I= -
+

Ê
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ˆ
¯̃

16 1
2

4 6

2 4

2

2 0

p
l

y ,   (1)

где r – расстояние от области рассеяния до точ-
ки наблюдения, l – длина волны падающего 
светового пучка, n – относительный показатель 
преломления (n2/n1), y – угол между направле-
нием поляризации падающей волны и направ-
лением рассеяния, I0 – интенсивность падающе-
го излучения, – интенсивность рассеянного 
излучения. Из формулы (1) можно видеть, что 
интенсивность рассеянного света определяется 
радиусом частицы в шестой степени. Таким 
образом, при анализе смеси частиц различных 
размеров методом ДРС интенсивность рассеян-
ного света от частиц большего размера будет 
значительно выше. В связи с этим метод позво-
ляет регистрировать даже небольшие концент-
рации крупных частиц в образце жидкой ди-
сперсии.

Измерения методом ДРС проводились с по-
мощью анализатора размеров частиц Photocor 
Complex (ООО «Фотокор», Россия). При изме-
рениях использовался лазер с длиной волны 
657 нм. Измерения проводились при темпера-
туре 23 °С. При расчёте гидродинамического ра-
диуса частиц использовалось значение вязкости 
воды при заданной температуре – (0.9 сП), пока-
затель преломления среды – 1.332. АКФ измеря-
лась для угла рассеяния 30°, время накопления 

АКФ составляло 30 секунд. Для каждого образца 
проводилось не менее 10 измерений.

Для получения флуоресцентных изображе-
ний спектрально-кодированных микросфер 
была разработана экспериментальная установ-
ка, схема которой приведена на рис. 6. Образец 
суспензии микросфер помещался в оптическую 
ячейку на предметном столе и освещался лазе-
ром. Для возбуждения флуоресценции циани-
новых красителей использовался лазер с дли-
ной волны 635 нм CPS635F (Thorlabs Inc., США). 
Для регистрации флуоресценции использова-
лись полосовые фильтры 661/20 нм и 700/13 нм 
BrightLine (Semrock, США), для Cy5 и Cy5.5 соот-
ветственно.

Рис. 6. Схема экспериментальной установки для 
флуоресцентной микроскопии микросфер:  1 - ка-
мера, 2 – объектив микроскопа, 3 – моторизиро-
ванное колесо фильтров, 4 – лазер,  5 – ячейка с 
образцом, 6 – предметный столик, 7,8 – вертикаль-
ная и горизонтальная направляющие, 9 – линей-
ный транслятор для перемещения камеры вдоль 
оси z, 10 – линейный транслятор для перемещения 
образца вдоль осей x, y, z,  11 – контроллер линей-
ных трансляторов, 12 – ПК, 13 – контроллер мощ-
ности лазера

Для получения флуоресцентных изображе-
ний микросфер использовались высокочувст-
вительная ПЗС-камера Kingfisher 6MP (Raptor 
Photonics, Великобритания) и 20-кратный объ-
ектив микроскопа. Анализ полученных изобра-
жений проводился с использованием програм-
мы ImageJ.

Для оценки магнитных свойств частиц про-
водился также анализ образцов в анализато-
ре QuattroPlex (ООО «Айвок», Россия). Прибор 
предназначен для мультиплексного иммуно-
флуоресцентного анализа на основе магнитных 
спектрально-кодированных микросфер. В ходе 

Конденсированные среды и межфазные границы / Condensed Matter and Interphases 2021;23(1): 108–121

П. В. Шалаев и др. Оригинальные статьи



114

анализа микросферы иммобилизуются в про-
точной ячейке при помощи магнита, после чего 
осуществляется получение флуоресцентных изо-
бражений в разных каналах флуоресценции. На 
основе получаемых изображений можно сделать 
выводы о магнитных свойствах частиц.

3. Результаты и обсуждение
Несмотря на значительную трудоемкость 

двухстадийного набухания, метод стал на се-
годня одним из основных для получения частиц 
размером более двух мкм [22–24]. Соответствую-
щая теоретическая база метода активно развива-
лась из-за проблем с качеством продукта, полу-
чаемого альтернативным методом – дисперси-
онной полимеризацией. Для применения частиц 
в мультиплексном иммунофлуоресцентном ана-
лизе они должны выдерживать «жесткие» рас-
творители (например, толуол, тетрагидрофуран 
и т. п.), которые применяются в диффузионном 
методе окрашивания и методе введения нано-
частиц магнетита. Частицы, отвечающие таким 
требованиям, теоретически можно получить ме-
тодом дисперсионной полимеризации: полиме-
ризацию проводят в присутствии большой доли 
сшивающего агента по отношению к основному 
мономеру. Однако существенным недостатком 
метода дисперсионной полимеризации в при-
сутствии значительного количества сшивающе-
го агента является неконтролируемая агрегация 
частиц и высокое значение коэффициента по-
лидисперсности получаемых частиц [25]. В по-
следние годы для решения вышеуказанных про-
блем в методе дисперсионной полимеризации 
было предложено добавлять сшивающий агент 
после окончания нуклеации первичных частиц. 
Но задача определения оптимального момента 
добавления сшивающего агента не является три-
виальной ввиду широкого диапазона условий, в 
которых обычно проводится синтез с целью по-
лучения нужного размера частиц и степени по-
лидисперсности. Более того, не ясным остается 
то, как повлияет время добавление сшивающе-
го агента на плотность сшивки в полученной ча-
стице [26]. Поэтому было проведено сравнение 
свойств частиц, полученных этими двумя мето-
дами для выбора частиц с нужными свойствами: 
степенью монодисперности, долей примесей не-
правильной формы, магнитными свойствами, 
разбросом яркости флуоресценции.

3.1. Размер частиц
Для обоих образцов микросфер были полу-

чены микрофотографии методом оптической 

микроскопии. В результате автоматического 
анализа изображений были получены сведе-
ния о среднем размере частиц, который соста-
вил 2.2±0.7 мкм для образца № 1 и 6.5±0.4 мкм 
для образца № 2.

Оптимальный размер частиц для примене-
ния в иммунофлуоресцентном анализе на ос-
нове микросфер определяется инструменталь-
ным и биохимическим факторами. Так, возмож-
ность применения частиц малого диаметра (ме-
нее 0.5 мкм) ограничена сложностью их детек-
тирования, а также низкой степенью адсорбции 
аналита, связанной с малой площадью поверх-
ности микросфер. Данные факторы значитель-
но снижают чувствительность анализа. В то же 
время большая площадь поверхности микросфер 
(диаметра более 9 мкм) может послужить при-
чиной неравномерного распределения аналита 
в процессе анализа, а также причиной большого 
расхода дорогостоящих реагентов (в первую оче-
редь – антител). Так, например, магнитные поли-
стирольные микросферы, приготовленные мето-
дом распылительной суспензионной полимери-
зации, имеют узкое распределение по размерам, 
но большой средний диаметр – около 10 мкм [27].

Таким образом, микросферы размером 2.2 и 
6.5 мкм являются подходящими для использова-
ния в иммунофлуоресцентном анализе.

3.2. Форма частиц
Отличие формы частиц от сферической за-

трудняет анализ изображений в процессе имму-
нофлуоресцентного анализа и негативно сказы-
вается на его точности [28]. 

С целью количественной оценки данного па-
раметра на основе полученных микрофотогра-
фий образцов был измерен коэффициент окру-
глости kc частиц:

k
A
Pc = 4 2p
�

�,   (2)

где A – площадь частицы, а P – длина её внеш-
ней границы на изображении. Таким образом, 
значение kc = 1 соответствует идеальной 
окружности, а значения kc, приближающиеся 
к 0, соответствуют более вытянутой форме 
частиц.

Измеренные значения коэффициента окру-
глости составили 0.90 ± 0,.02 для образца № 1 и 
0.92± 0.02 для образца № 2. Таким образом, для 
обоих синтезированных образцов отличие фор-
мы частиц от сферической является незначи-
тельным и не будет оказывать негативного вли-
яния на результаты анализа.
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3.3. Степень монодисперсности
Также важным параметром является моно-

дисперсность частиц. Во-первых, высокая сте-
пень монодисперсности необходима для точ-
ной идентификации микросфер, так как интен-
сивность флуоресценции отдельной микросфе-
ры зависит от её размера. Это особенно важно в 
случае кодирования микросфер разной концен-
трацией флуоресцентного красителя.

Во-вторых, от степени монодисперсности 
будет зависеть точность определения концент-
рации аналита, поскольку кинетика реакции на 
поверхности микросферы и интенсивность флу-
оресценции метки зависят от площади поверх-
ности частицы [29].

Результаты исследования методом оптиче-
ской микроскопии указывают на достаточно вы-
сокую степень монодисперности обоих образ-
цов – коэффициент вариации составил 7.4 % для 
образца № 1 и 6.2 % для образца № 2.

Для сравнения, в работе [30] описываются 
микросферы, синтезированные методом ди-
сперсионной полимеризации в спиртовой сре-
де, коэффициент вариации размеров которых 
составил от 14.2 до 21.7 % в зависимости от ко-
личества стабилизатора. 

3.4. Наличие примесей и агрегатов частиц
Наличие агрегатов частиц может оказывать 

негативное влияние на результаты иммунофлу-
оресцентного анализа, поскольку такие частицы 
в ходе анализа либо будут давать ложный сиг-
нал флуоресценции, либо не будут учитываться 
в анализе, в зависимости от параметров оптиче-
ской системы и параметров обработки изобра-
жений прибора [31]. 

На полученных микрофотографиях синтези-
рованных образцов присутствовали отдельные 
частицы неправильной формы. Была измерена 
относительная концентрация примесей cimp по 
данным оптической микроскопии:

c
N

Nimp
imp= ¥ 100 %

где Nimp – количество примесей, N – общее коли-
чество частиц. К примесям относили распознан-
ные на изображениях частицы, имеющие коэф-
фициент округлости менее 0.8 или диаметр, 
отличающийся от среднего значения более чем 
на 30 %.

Измеренное значение cimp  составило 4.1 % 
для образца № 1 и 8.4 % для образца № 2. При 
этом значительную часть примесей составляли 
крупные агрегаты частиц. Поскольку по данным 
оптической микроскопии затруднительно отли-
чить агрегаты частиц от близко расположенных 
на микрофотографии частиц, синтезированные 
образцы жидких дисперсий микрочастиц были 
исследованы методом ДРС. Метод ДРС позволя-
ет зарегистрировать даже небольшие концен-
трации крупных частиц в образце жидкой ди-
сперсии. 

В результате было установлено, что в соста-
ве жидкой дисперсии микросфер образца № 2 
присутствуют частицы больших размеров, в то 
время как образец №1 практически не содержит 
крупных агрегатов частиц (рис. 7). 

Образец №2 был подвергнут обработке уль-
тразвуком в ультразвуковой ванне с частотой 22 
кГц и мощностью 75 Вт в течение 5 минут. В ре-
зультате повторного измерения было установле-
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Рис. 7. Распределения интенсивности рассеянного света по размерам частиц для образцов № 1 (а) и 
№ 2 (б)
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но, что агрегаты больших размеров в дисперсии 
отсутствовали (рис. 7б). Таким образом, можно 
сделать вывод, что частицы в образце № 2 более 
склонны к агрегации в сравнении с образцом № 1.

Однако для предотвращения агрегации могут 
быть использованы поверхностно-активные ве-
щества и стабилизаторы, кроме того, при исполь-
зовании в иммунофлуоресцентном анализе ча-
стицы имеют оболочку из карбоксильных групп, 
препятствующую агрегации частиц [32, 33]. 

Таким образом, выявленную склонность к 
агрегации частиц в образце №2 следует учиты-
вать при дальнейшей работе с микросферами, 
однако она не является фактором, препятству-
ющим применению микросфер в методах им-
муноанализа.

3.5. Магнитные свойства 
Для возможности использования микросфер 

в планарном иммуноанализе они должны обла-
дать достаточными магнитными свойствами, 
например, за счёт высокого содержания магне-
тита [34]. Это условие обусловлено необходимо-
стью иммобилизации микросфер в ячейке при 
помощи магнита для проведения анализа [35]. 

В данной работе наличие магнитных свойств 
у образцов синтезированных микросфер оце-
нивалось визуально, при помощи оптического 
микроскопа. К ячейке с микросферами в жид-
кой дисперсии подносился неодимовый магнит. 
После чего микросферы обоих образцов выстра-
ивались вдоль линий магнитной индукции, что 
свидетельствует о наличии у микросфер маг-
нитных свойств.

Эффективность иммобилизации микрос-
фер в ячейке при помощи магнита оценивалось 
путём анализа образцов в приборе для муль-
типлексного иммунофлуоресцентного анализа 
QuattroPlex. В ходе анализа микросферы иммо-
билизировались в проточной ячейке при помо-
щи магнита, после чего осуществлялось получе-
ние флуоресцентных изображений в разных ка-
налах флуоресценции. 

В результате проведённого исследования 
было установлено, что магнитные свойства 
микро сфер обоих образцов позволяют, во-пер-
вых, собрать микросферы из всего объёма ячей-
ки в одной плоскости при помощи магнита, во-
вторых удерживать их неподвижно в течение 
времени, необходимого для получения флуорес-
центных изображений в нескольких каналах (по-
рядка 1 минуты), предотвращая смещение ми-
кросфер под действием силы тяжести, что так-
же немаловажно, поскольку смещение микрос-

фер на изображениях, полученных в разных ка-
налах, не позволяет учитывать их при анализе 
изображений в процессе мультиплексного им-
муноанализа.

3.6. Флуоресценция 
Микросферы каждого типа были окрашены 

флуоресцентными красителями Су5 и Су5.5 по 
отдельности, а также обоими красителями в раз-
ной концентрации.

Были исследованы такие параметры флуо-
ресценции синтезированных микросфер как ин-
тенсивность флуоресценции (яркость микрос-
фер на изображении) и равномерность распре-
деления красителя.

Яркость микросфер на изображении сравни-
валась с яркостью эталонных частиц. Следует от-
метить, что эталонные частицы содержали в со-
ставе другие флуоресцентные красители, и для 
получения изображений использовались соот-
ветствующие им фильтры. В остальном условия 
эксперимента были идентичны. Цель данного 
эксперимента заключалась в том, чтобы выяс-
нить возможно ли получение флуоресцентных 
изображений образцов синтезированных ми-
кросфер с сопоставимым временем выдержки 
камеры, а также сделать выводы о необходимой 
концентрации красителя. 

В качестве эталонных использовались ми-
кросферы Luminex с наибольшей и наимень-
шей концентрацией красителя (12 и 78 регион).

Получаемые 16-битные изображения со-
держат распределение 216 градаций яркости. 
Выдерж ка камеры подбиралась таким образом, 
чтобы микросферы с наименьшей концентра-
цией красителя были различимы (чтобы значе-
ние их яркости на изображении в два раза пре-
вышало среднее значение яркости для фонового 
шума), при условии, что микросферы с наиболь-
шей концентрацией красителя не были засвече-
ны на изображении (т. е. значение их яркости 
на изображении не превышало 65 535 усл.ед.).

Анализ полученных изображений проводил-
ся с использованием ПО ImageJ. Отдельные ча-
стицы идентифицировались по пороговому зна-
чению интенсивности на изображении. Затем 
измерялась средняя интенсивность на изобра-
жении каждой обнаруженной частицы. Во избе-
жание ложного распознавания двух агрегиро-
ванных частиц как одной, игнорировались ча-
стицы со значением округлости менее 0.8. Зна-
чение округлости вычислялась по формуле (2).

В результате, для синтезированных образцов 
выбранное значение выдержки в обоих каналах 
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флуоресценции (соответствующих Су5 и Су5.5) 
составило 5 секунд для образца № 1 и 20 секунд 
для образца №2, при выдержке 3.5 секунды для 
эталонных микросфер. Таким образом, мож-
но сделать вывод, что для образца № 1 выбран-
ные концентрации красителя близки к опти-
мальным, а для образца № 2 следует увеличить 
концентрацию красителя, чтобы сократить 
время анализа.

Равномерность распределения красителя для 
отдельных микросфер одного образца являет-
ся важным параметром, поскольку определяет 
разброс яркости микросфер на изображении. В 
связи с тем, что динамический диапазон камеры 
ограничен, от разброса яркости микросфер од-
ного типа зависит максимально возможное ко-
личество различимых типов микросфер и, сле-
довательно, мультиплексность анализа. 

На основе анализа полученных изображе-
ний были рассчитаны значения коэффициен-
та вариации интенсивности флуоресценции, 
характеризующие разброс яркости микросфер 
одного типа (табл. 1). В работе [36] описан метод 
синтеза частиц, обладающих высокой степенью 
однородности и имеющих коэффициент вариа-
ции флуоресценции 3.7 %, однако такие частицы 
имеют достаточно большой размер (от 10 мкм) 
и не являются магнитными. Поэтому в качестве 
эталонных частиц для сравнения были выбраны 

магнитные флуоресцентные микросферы Lu-
minex. Анализ проводился по 5 флуоресцентным 
изображениям для каждого образца микросфер 
в обоих каналах флуоресценции.

Можно заметить, что для микросфер образ-
ца № 2 характерен больший разброс яркости в 
обоих каналах флуоресценции. Таким образом, 
наиболее равномерное распределение флуорес-
центного красителя имеет образец № 1, что де-
лает его более перспективным для применения 
в иммунофлуоресцентном анализе. 

Были также получены флуоресцентные изо-
бражения для смеси двух типов микросфер 
образца № 1, различающихся концентрацией 
одного красителя. В результате была показа-
на возможность идентификации микросфер с 
разной концентрацией красителя по яркости на 
изображении (рис. 8). 

Были также получены флуоресцентные изо-
бражения двух типов микросфер образца № 1, 
содержащих оба флуоресцентных красителя в 
разной концентрации. 

В результате анализа полученных изображе-
ний было показано, что коэффициент вариации 
интенсивности флуоресценции на изображении 
для обоих типов флуоресцентных красителей и 
для обоих образцов микросфер с различной кон-
центрацией красителей также составляет менее 
10 % (рис. 9).

Таблица 1. Коэффициент вариации интенсивности флуоресценции микросфер

Образец
Коэффициент вариации интенсивности флуоресценции, %

Cy5 / Краситель 1 Cy5.5 / Краситель 2
Образец № 1 8.8±0.2 9.4±0.3
Образец № 2 16.1±0.6 19.6±0.8

Эталонные микросферы 7.4±0.2 7.9±0.2

а                                                              б                                                              в
Рис. 8. а) Фрагмент полученного флуоресцентного изображения смеси микросфер образца № 1 с высо-
кой и низкой концентрацией красителя Cy5; б) анализ того же фрагмента изображения: верхнее число – 
номер обнаруженной на изображении частицы, нижнее число – средняя интенсивность флуоресценции 
обнаруженной частицы; в) распределение микросфер с различной интенсивностью флуоресценции на 
полученном изображении
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Низкий коэффициент вариации интенсив-
ности флуоресценции позволяет закодировать 
путём внесения разной концентрации флуорес-
центного красителя большое количество типов 
микросфер – не менее 36 регионов, что являет-
ся достаточным для подавляющего большинст-
ва применений метода мультиплексного имму-
нофлуоресцентного анализа.

4. Выводы 
В результате проведённых исследований 

было установлено, что микросферы в обоих 
образцах имеют оптимальные размеры для ис-
пользования в иммунофлуоресцентном ана-
лизе и высокую степень монодисперности, не 
содержат статистически значимого количест-
ва примесей неправильной формы. Магнит-
ные свойства микросфер обоих образцов по-
зволяют быстро и надёжно иммобилизовать 
микросферы в одной плоскости измеритель-
ной ячейки при помощи магнита. В то же вре-
мя для микросфер, синтезированных методом 
двухстадийного набухания, характерен боль-
ший разброс яркости флуоресценции. Поэто-
му с точки зрения равномерности распреде-
ления флуоресцентного красителя более пер-
спективным для применения в иммунофлуо-
ресцентном анализе представляется использо-
вание микросфер, синтезированных методом 
дисперсионной полимеризации. 

Была показана возможность идентификации 
микросфер с различными красителями и раз-
ной концентрацией красителей на изображении. 
Низкий коэффициент вариации интенсивности 
флуоресценции даёт возможность использовать 
в иммунофлуоресцентном анализе большое ко-
личество типов спектрально-кодированных ми-
кросфер, и, следовательно, выявлять большое ко-
личество патогенов одновременно. Полученные 
результаты могут быть использованы при разра-
ботке новых диагностических мультиплексных 
тест-систем на основе спектрально-кодирован-
ных микросфер.
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Аннотация
ВТСП-ленты 2-го поколения способны переносить огромные количества электрической энергии без потерь. 
Увеличение токонесущей способности в данных материалах возможно за счет увеличения толщины сверхпроводящего 
слоя, однако существует проблема появления примесных ориентаций и других дефектов с ростом толщины. Нами 
предложено решение этой проблемы через увеличение толщины сверхпроводящего слоя методом MOCVD с 
использование прослоек оксида иттрия.
Целью работы стало получения образцов с прослойками оксида иттрия и доказательство эффективности подхода 
внедрения прослоек оксида иттрия для снижения количества примесных ориентаций и дефектов с увеличением 
толщины пленки ВТСП.
Осаждение пленок YBа2Cu3O7–d и Y2O3 проводилось послойно на лентопротяжной установке MOCVD. В качестве 
подложки использовалась 12 мм лента данной архитектуры: 200 нм CeO2(Gd2O3)/30–50 нм LaMnO3/5–7 нм 
IBAD-MgO/50 нм LaMnO3/50 нм Al2O3/60 мкм Hastelloy 276. Полученные пленки отжигались в среде кислорода для 
получения орторомбической фазы YBCO.
Методом MOCVD получены композиты YBа2Cu3O7–d / Y2O3, в которых снижено количество побочной ориентации 
ВТСП-слоя и сохраняются высокие значения плотности критического тока, превышающей 1 МА/см при толщине 
> 2 мкм. Показана эффективность подхода внедрения прослоек оксида иттрия для увеличения токовых характеристик 
с ростом толщины пленки. Обнаружено, что дальнейшему утолщению пленок с прослойками препятствует 
образование нанопор в их приповерхностном слое, снижающих плотность критического тока.
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дефектам такого рода относятся кристаллиты 
с перпендикулярной относительно плоскости 
подложки ориентацией плоскостей CuO2. Из-
вестно [8, 9], что кристаллическая структура ор-
торомбических фаз RBa2Cu3O7–d (рис. 1а) сильно 
анизотропна, и ток сверхпроводимости в них 
распространяется вдоль плоскостей CuO2, поэ-
тому для достижения максимальных величин 
jc необходимо, чтобы рост пленки RBCO проис-
ходил в направлении <001>, то есть вдоль оси с, 
перпендикулярной плоскости подложки (с┴ на 
рис. 1б). Рост пленок RBCO с другими осевыми 

поколения.  Конденсированные среды и межфазные границы. 2021;23(1): 122–139. https://doi.org/10.17308/
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1. Введение
Последние 15 лет в области прикладной 

сверхпроводимости отмечены развитием тех-
нологии производства длинномерных проводов, 
в которых токонесущим слоем является тонкая 
пленка высокотемпературного сверхпроводника 
RBa2Cu3O7–x (RBCO, R = РЗЭ, Y), выращенного эпи-
таксиально на оксидных буферных слоях, покры-
вающих металлическую ленту-основу. Такие ма-
териалы, получившие название ВТСП-проводов 
второго поколения (2G coated conductors), уже 
доказали свою эффективность в электроэнерге-
тике при передаче электроэнергии по сверхпро-
водящим кабелям, при создании моторов, гене-
раторов, токоограничителей, трансформаторов 
и другого электротехнического оборудования с 
рекордными мощностными и массогабаритны-
ми показателями [1, 2]. С применением ВТСП-
проводов второго поколения ведутся разработки 
магнитов для ускорителей и термоядерных ре-
акторов, ветрогенераторов мощностью 10 МВт, 
сверхпроводящих накопителей энергии, леви-
тационных подшипников, медицинских томо-
графов высокого разрешения и многих других 
принципиально новых устройств для самых раз-
ных областей техники, начиная с добывающих 
отраслей и заканчивая авиакосмической про-
мышленностью [3–7]. Эффективность сверх-
проводящих материалов напрямую зависит от 
характеризующей их плотности критического 
тока (jc). Высокие значения jc, присущие гете-
роэпитаксиальным тонким пленкам RBCO, яв-
ляются следствием двух причин: 1) их структу-
ра приближается к двумерному мозаичному мо-
нокристаллу с малой разориентацией соседних 
зерен, что снижает вероятность появления т. н. 
«слабых связей», характерных для поликристал-
лической керамики ВТСП и сильно ограничива-
ющих jc; 2) в их структуре присутствует большое 
количество неравновесных дефектов – дислока-
ций несоответствия, дефектов упаковки, анти-
структурных дефектов, образующихся при ро-
сте пленок и препятствующих крипу магнит-
ных вихрей. Однако наряду с перечисленными 
«полезными» дефектами в пленках RBCO часто 
формируются морфологические дефекты, кото-
рые понижают величину jc. В первую очередь, к 

Рис. 1. Структура YBa2Cu3O7–d (a), Схематическое 
изображение гетероэпитаксии с┴ зерен и последу-
ющего роста c║ зерен RBCO (б)

a

б
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ориентациями (а-, и b-ориентированный рост, 
в дальнейшем не разделяемые нами и обозна-
чаемые как c║) не только значительно уменьша-
ет сверхпроводящий ток [10], но и препятствует 
дальнейшему наращиванию толщины c┴ ориен-
тированной пленки.

Во многих работах, посвященных формиро-
ванию и свойствам сверхпроводящих эпитак-
сиальных с┴ пленок RBCO, выявлена проблема 
получения высоких значений jc в верхних сло-
ях пленок при их толщине порядка 1 мкм [11, 
12]. С увеличением толщины происходит сме-
на ориентированной кристаллизации слоев от 
преимущественного с┴ к преимущественному c║ 
(рис. 1б). Это явление не позволяет произвольно 
увеличивать величину сверхпроводящего тока, 
пропорционально наращивая толщину слоев 
RBCO. При обсуждении различных физико-хи-
мических причин переключения направления 
роста следует иметь в виду, что ориентация с┴ 
термодинамически предпочтительна (отвечает 
минимуму энергии гетероэпитаксиальной сис-
темы), а появление c║-ориентации обусловлено 
кинетическими причинами. Осаждение ВТСП-
слоя осуществляют различными методами, од-
нако во всех случаях на подложку, нагретую до 
750–900 оС. Наращивание толщины ВТСП-слоя 
приводит к понижению реальной температуры 
поверхности роста и замедляет массоперенос в 
поверхностном слое. В этих условиях (также как 
при недостаточно высокой общей температуре 
осаждения пленок и/или избыточно высокой 
скорости их осаждения) выигрышной оказыва-
ется ориентация c║, поскольку наиболее быстрый 
рост происходит вдоль аb-плоскостей, что харак-
терно для всех слоистых кристаллов. Зарожде-
нию кристаллитов с ориентацией c║ способству-
ет полное совпадение параметров элементарной 
ячейки (ЭЯ) на интерфейсе c║/с┴ (рис.  1б), то есть 
кристаллиты, ориентированные с┴, оказываются 
прекрасной подложкой для роста c║ ориентиро-
ванных кристаллитов. Критический зародыш c║ 
ориентированных кристаллитов в этой ситуации 
имеет минимальный размер, а его образование 
характеризуется минимальным энергетическим 
барьером [13].

Согласно литературным данным для подав-
ления роста зерен в ориентации c║ рекомендует-
ся изменение условий осаждения ВТСП-слоев по 
мере роста их толщины, а именно: повышение 
температуры осаждения, понижение давления 
кислорода (что также повышает диффузионную 
подвижность в системах R–Bа–Cu–O) и/или по-

нижение скорости осаждения [14]. Другой под-
ход, рекомендованный в работах [13, 15], пред-
лагает использование буферных слоев с увели-
ченным рассогласованием параметров ЭЯ в об-
ласти интерфейса ВТСП / буферный слой.

В настоящей работе предложен подход по-
давления роста c║-кристаллитов путем введе-
ния в матрицу YBCO промежуточных слоев Y2O3 
нанометровой толщины. Оксид иттрия образу-
ет гетероэпитаксиальные границы с YBCO, по-
скольку несоответствие параметров ЭЯ с YBCO 
невелико и его введение не должно препят-
ствовать эпитаксиальному росту с┴ YBCO. Ра-
нее было замечено [16], что в тонких пленках 
YBCO, содержащих избыток Y2O3, плотность c║ 
кристаллитов понижается. Эти особенности по-
зволили нам предположить, что слоистые двух-
фазные композиты YBCO/Y2O3, нанесенные на 
металлические ленты с биаксиально тексту-
рированными буферными слоями могут быть 
сформированы с преобладающей с┴ ориента-
цией кристаллитов до большей толщины, чем 
слои стехиометрического состава (YBa2Cu3O7–d), 
и потому при равной толщине могут обладать 
большей, чем последние, плотностью крити-
ческого тока. 

Нанесение слоев ВТСП проводилось на дви-
жущиеся ленты-подложки, используемые в тех-
нологии ВТСП-проводов второго поколения, ме-
тодом химического осаждения из газовой фазы 
(MOCVD). Его особенность состоит в том, что 
металлические компоненты пленки транспор-
тируют в виде паров металлорганических лету-
чих соединений (прекурсоров) в реактор, где в 
присутствии кислорода происходит их разложе-
ние на нагретой подложке с образованием ок-
сидной пленки. Этот метод позволяет форми-
ровать однородные по составу и толщине плен-
ки на деталях сложной конфигурации и боль-
шой площади, включая непрерывное напыле-
ние пленки на длинномерную металлическую 
ленту в режиме лентопротяжки. На сегодняшний 
день MOCVD-технология является одной из на-
иболее популярных в производстве ВТСП-лент 
второго поколения, причем ленты, полученные 
по этой технологии, не уступают по характери-
стикам лентам, сформированным методом ла-
зерной абляции [17].

В данной работе представлены результаты 
сравнительных исследований текстуры, микро-
структуры и токонесущих свойств пленок YBCO 
и двухфазных слоистых композитов YBCO/Y2O3 
различной толщины.
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2. Экспериментальная часть
Осаждение пленок проводилось в установ-

ке MOCVD с лентопротяжкой (рис. 2). В каче-
стве прекурсоров были использованы твердые 
смеси комплексных соединений иттрия, бария 
и меди с дипивалоилметаном: Y(thd)3, Ba(th-
d)2(tetraglyme), Cu(thd)2. Поскольку длительное 
пребывание прекурсоров при высокой темпе-
ратуре приводит к постепенной утрате ими спо-
собности переходить в пар, то перевод в пар осу-
ществляли путем мгновенного испарения ми-
кропорций твердой смеси перечисленных пре-
курсоров. Для этого таблетку (1), полученную 
прессованием предварительно очищенных суб-
лимацией (в случае Ba(thd)2(tetraglyme) – пере-
кристаллизацией) и тщательно перемешанных 
прекурсоров, помещали в автоматический до-
затор, включающий устройство микрошагово-
го перемещения таблетки и нож, двигающийся 
возвратно-поступательно в поперечном отно-
сительно оси движения таблетки направлении. 
При одновременном движении таблетки и ножа 
происходило срезание очень тонких слоев сме-
си прекурсоров, превращавшейся в непрерыв-
ный поток мелких частиц. Затем эти частицы, 
увлекаемые потоком аргона, попадали в испа-
ритель (2), нагретый до 335 оС, где мгновенно 
переходили в паровую фазу. Из испарителя по-
ток Ar и паров прекурсоров направлялся по на-

гретой до 320 оС металлической линии (3) и по-
падал в горячий (T = 350 oC) распределительный 
узел (4), в котором смешивался с потоком кис-
лорода и разделялся на 8 равных частей, равно-
мерно распределенных по всей длине зоны оса-
ждения на ленту-подложку (5). С двух сторон от 
отверстий выхода пара прекурсоров в зону оса-
ждения имеются выходы дополнительного по-
тока аргона, образующего газовые «шторки» (8), 
направляющие пары прекурсоров на нагретую 
до 820–850  оС ленту-подложку. Лентопротяж-
ное устройство (7), приводимое в движение ша-
говым двигателем, позволяло задавать нужную 
скорость перемотки (до 30 мм/с), а тормозящий 
асинхронный двигатель на подающей бобине 
позволял держать ленту в натяжении, необхо-
димом для надежного теплового контакта лен-
ты с нагревающим ее «столиком». 

При попадании потока паров прекурсоров с 
кислородом на нагретую ленту-подложку про-
исходит реакция окислительного термолиза с 
образованием оксидной пленки на поверхности 
подложки. Газовые продукты этой реакции вме-
сте с непрореагировавшими парами прекурсо-
ров откачиваются насосом, предварительно про-
ходя фильтрацию. В установке поддерживается 
давление на уровне 3.5 мбар с помощью регули-
рующей заслонки, стоящей на выходе из реак-
тора. Все газовые потоки контролируются регу-

Рис. 2. Cхема установки MOCVD: Таблетка с прекурсором (1), Испаритель (2), Транспортная линия (3), 
Раздатчик (4), Лента (5), «Столик» (6) с нагревом, Катушка с перемоткой (7), «Шторки» (8), Козырьки (9), 
предотвращающие попадание прекурсора на ненагретые участки ленты
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ляторами расхода газов. Для осаждения пленки 
ВТСП была проведена предварительная обшир-
ная работа по подбору оптимальных газовых по-
токов и температуры каждой из нагревательных 
зон установки MOCVD.

В качестве подложек были использованы 
металлические ленты из жаропрочного спла-
ва Hastelloy 276, покрытые буферными сло-
ями, имевшими следующую многослойную 
архитектуру: 200 нм CeO2(Gd2O3)/30–50 нм 
LaMnO3/5–7 нм IBAD–MgO/50 нм LaMnO3/50 нм 
Al2O3/60 мкм Hastelloy. Слой аморфного Al2O3, 
препятствует окислению металлической ленты 
и диффузии ее компонентов в слой ВТСП при 
его высокотемпературном нанесении; следую-
щий за ним слой LaMnO3 снижает шероховатость 
поверхности роста и предотвращает взаимодей-
ствие слоев Al2O3 и MgO. В слое MgO, который 
наносится поверх LaMnO3 методом осаждения 
с вспомогательным ионным пучком (ion beam 
assisted deposition, IBAD), создается биаксиаль-
ная текстура. Биаксиальная текстура передает-
ся эпитаксиально осажденному слою LaMnO3 и 
далее завершающему буферному слою твердо-
го раствора CeO2(Gd2O3), который имеет неболь-
шое рассогласование параметров ЭЯ с YBCO, 
что также способствует снижению количества 
с║ориентированных кристаллитов в пленке [18–
21]. Все использованные подложки имели ши-
рину 12 мм, поэтому приведенные ниже абсо-
лютные значения критического тока относятся 
именно к этой ширине сверхпроводящего слоя.

Известно, что процесс MOCVD многокомпо-
нентных соединений инконгруэнтен, поскольку 
прекурсоры различных металлов обладают раз-
личной летучестью и термической прочностью. 
В связи с этим процессу осаждения сверхпро-
водящих слоев предшествовал этап оптимиза-
ции соотношения прекурсоров в исходной сме-
си: изменяя состав смеси прекурсоров, методом 
рентгеноспектрального микроанализа изучали 
состав полученных пленок, их фазовый состав 
и критический ток сверхпроводимости. Таким 
образом, была найдена область оптимального 
состава пленок и мольное соотношение прекур-
соров 1(Y):1.18(Ba):1.56(Cu) для найденных оп-
тимальными Т-рО2-условий осаждения.

Выбирая эти условия, руководствовались ди-
аграммой, описанной в [22], при этом учитывали 
особенности используемой технологии MOCVD 
(лентопротяжная установка, наличие «столика» 
как нагревательного элемента): температура на-
гревательного элемента – 990 оС, скорость лен-

топротяжки – 2 мм/с, скорость подачи прекурсо-
ра – 9.6 г/час. Во всех экспериментах поддержи-
вали парциальное давление кислорода 1.6 мбар; 
постоянство рО2 чрезвычайно важно, поскольку 
этот параметр сильнее всего влияет на элемент-
ное соотношение в осажденных пленках. Для 
образцов с промежуточными слоями Y2O3 оса-
ждение последних проводили при температуре 
800 °С, скорости перемотки ленты – 10 мм/с и 
скорости подачи прекурсора Y(thd)3 – 3.2 г/час.

При высокотемпературном осаждении пле-
нок фаза YBCO образуется в тетрагональной 
модификации, имеющей состав YBa2Cu3O6.5, не 
обладающей сверхпроводимостью. Для перево-
да YBCO в сверхпроводящую орторомбическую 
фазу полученные образцы окисляли в печи при 
450 °С и атмосферном давлении с дополнитель-
ной подачей кислорода и последующим медлен-
ным охлаждением.

2.1. Изучение элементного и фазового составов 
пленок, их морфологии; методика определения 
концентрации с║-ориентированных зерен

Определение фазового состава пленок про-
водили на дифрактометрах Rigaku D/MAX 2500 
и Rigaku SmartLab с монохроматором Ge (220)×2 
на первичном пучке с использованием Cu-Ka 
излучения (l = 1.54046 Å). Съемка дифракто-
грамм проводилась в геометрии Брэгга–Брента-
но (Siemens, Rigaku D/MAX), либо параллельного 
пучка (Rigaku SmartLab). Съемку в режиме q–2q 
сканирования проводили с шагом 0.02°. Мор-
фологию поверхности пленок исследовали ме-
тодом сканирующей электронной микроскопии 
(СЭМ) на приборах JEOL и LEO Supra 50 VP (LEO, 
Германия) с увеличением до 200000. 

Для исследования методами просвечиваю-
щей и просвечивающей растровой электрон-
ной микроскопии (ПЭМ и ПРЭМ соответствен-
но) с помощью фокусированного ионного пуч-
ка (ФИП) Ga+ в электронно-ионном микроскопе 
HeliosNanoLab™ 600i (FEI, США) были приготов-
лены поперечные срезы. Для предотвращения 
повреждений поверхности образца перед нача-
лом стандартной процедуры приготовления по-
перечного среза методом ФИП на поверхность 
пленки напыляли защитный слой платины тол-
щиной около 1.5 мкм. Затем фокусированным 
ионным пучком с энергией Ga+ E = 30 кэВ и то-
ком I = 6.5 нА был вырезан тонкий образец, ко-
торый с помощью манипулятора Omniprobe 200 
(Omniprobe, США) непосредственно в камере 
мик роскопа был перенесен и приварен осажде-
нием вольфрама на специальную медную сетку. 

Конденсированные среды и межфазные границы / Condensed Matter and Interphases 2021;23(1): 122–139

А. Е. Щукин и др. Оригинальные статьи



127

На последней стадии образец был последова-
тельно утонен с помощью ФИП при изменении 
параметров ионного пучка до Е = 2 кэВ, I = 28 пА.

Исследования проводились в ПЭМ/ПРЭМ 
TITAN 80-300 TEM/STEM (FEI, США) c ускоряю-
щем напряжением 300 кВ, оборудованным кор-
ректором сферической аберрации, высокоу-
гловым кольцевым темнопольным детектором 
(ВУКТПД) (Fischione, США), анализатором харак-
теристических потерь энергии электронов (GIF, 
Gatan, США) и энергодисперсионным рентгенов-
ским спектрометром (EDAX, США).

Так как с║-ориентированные зерна YBCO 
образуются преимущественно в верхней ча-
сти сверхпроводящего слоя, метод рентгенофа-
зового анализа оказывается недостаточно ин-
формативен для их количественного определе-
ния и даже может дать неверную информацию 
об их содержании на поверхности. Таким обра-
зом, было важно разработать количественную 
методику обнаружения с║ зерен на поверхности 
пленки YBCO. Для определения поверхностной 
концентрации с║-ориентированных кристалли-
тов данные РЭМ обрабатывали с помощью про-
граммного обеспечения ImageJ, позволяюще-
го различить зоны с различной яркостью серо-
го цвета после трансформирования исходного 
изображения в изображение с сочетанием двух 
контрастных цветов (рис. 3). 

На рис. 3а отчетливо проявляются, с║-ори-
ентированные зерна, которые на РЭМ изобра-
жениях выглядят как более яркие и светлые по-
лоски на фоне с┴ матрицы. Используя програм-

му ImageJ, можно выделить участки, занятые 
с║-ориентированными кристаллитами, и опре-
делить долю площади поверхности, занятую эти-
ми кристаллитами (рис. 3б).

2.2. Измерение критического тока методом 
«Superscan»

В работе были использованы два метода оп-
ределения критического тока: бесконтактная 
техника Superscan и 4-контактный метод изме-
рения вольтамперных характеристик. Послед-
ний использовался также при калибровке тех-
ники Superscan, которая описана ниже. Метод 
Superscan реализуется с использованием уста-
новки, устройство которой и принцип измере-
ния показаны на рис. 4а. При измерении кри-
тического тока лента перематывается с катуш-
ки на катушку, проходя через сосуд Дьюара с 
жидким азотом, где она охлаждается и перехо-
дит в сверхпроводящее состояние, затем прохо-
дит между двумя полюсами постоянного маг-
нита (0.15 Т) и далее проходит через головку с 
9 ю датчиками Холла, охватывающую всю ши-
рину ленты. Так как YBCO является сверхпро-
водником второго рода, магнитное поле про-
никает в сверхпроводящий слой и инициирует 
вихревой ток вдоль длины ленты. Датчики Хол-
ла измеряют величину магнитной индукции, со-
ответствующую току в ленте. Сигналы от датчи-
ков Холла записываются в файл, содержащий 
всю информацию о текущем распределении 
тока по ширине и длине ленты, файл анализи-
руется с помощью компьютерной программы. 

Рис. 3. Определение доли с║-ориентированных зерен с помощью программного обеспечения ImageJ: 
СЭМ изображение поверхности пленки YBCO (a); трансформированное изображение той же выделенной 
области: белым цветом обозначены с║-ориентированные кристаллиты, черным цветом – с┴-кристаллиты 
(б)
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Рис. 4. Метод SuperSCAN: Принцип работы и получаемая информация (a), Сравнение данных измерений 
критического тока методом SuperSCAN (б) с 4-х контактным методом измерения на участках 300–
400 см (1) и 4600–4700 см (2) (в)
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Конечное представление результатов позволя-
ет определять текущее распределение критиче-
ского тока по ширине (поперечная составляю-
щая) и вдоль ленты (продольная составляющая) 
(рис. 4а). В большинстве случаев полученные та-
ким образом значения критического тока хоро-
шо согласуются с результатами прямых измере-
ний вольт-амперных характеристик 4-контакт-
ным методом. Для дополнительного подтвер-
ждения достоверности данных, полученных с 
помощью Superscan, один из образцов был из-
мерен 4-контактным методом на двух участках 
длиной 1 метр каждый. 

Результаты измерений одного образца де-
монстрируют очень близкие значения данных 
Superscan (рис. 4б) и 4-х контактного метода 
(рис. 4в), что доказывает надежность техники 
Superscan.

3. Результаты и их обсуждение 
Многочисленные исследования структуры и 

свойств эпитаксиальных пленок сверхпровод-
ников RBaCuO свидетельствуют, что значения 
jc пленок сильно зависят от катионного соот-
ношения R:Ba:Cu, причем наилучшие значения 
jc достигаются вовсе не в однофазных пленках 
со стехиометрическим соотношением катионов 
1:2:3, а при значительном отклонении от этого 
состава. Поскольку фаза YBa2Cu3O7-x не имеет об-
ласти гомогенности по катионам, то при откло-
нении от соотношения 1:2:3 появляются при-
месные фазы. Образующиеся при этом фазовые 
ансамбли, содержащие доминирующую эпитак-
сиальную фазу YBa2Cu3O7-x, отличаются от рав-
новесных фазовых ансамблей с тем же соотно-
шением элементов в поликристаллических по-
рошковых композициях или поликристалличе-
ских пленках. Так, при наличии избытка оксидов 
бария и меди в равновесных поликристалличе-
ских образцах с фазой YBa2Cu3O7-x сосуществу-
ет фаза BaCuO2 [23–25]. Однако эта примесная 
фаза не наблюдается в эпитаксиальных пленках 
(001)RBa2Cu3O7 (R = Lu, Ho,Y, Gd, Nd). Вместо нее 
в таком случае образуются (001)-ориентирован-
ные Ba2CuO3 и BaCu3O4 фазы, причем последняя 
существует только при  эпитаксиальном кон-
такте с фазой YBa2Cu3O7–x. Похожее явление на-
блюдается при избытке иттрия: в поликристал-
лических образцах термодинамически стабиль-
на несверхпроводящая фаза Y2BaCuO5, однако в 
тонких пленках при избытке иттрия в матрице 
эпитаксиальной пленки YBa2Cu3O7–x появляют-
ся нановключения Y2O3 размера 3–20 нм [25]. 

Эти и подобные явления интерпретируются как 
проявление эпитаксиальной стабилизации фаз 
вследствие низкой энергии эпитаксиальных ин-
терфейсов [26].

Если образующиеся при избытке бария и 
меди Ba2CuO3 и BaCu3O4 фазы оказывают нега-
тивное влияние на сверхпроводящие свойства 
эпитаксиальной ВТСП-пленки, то нановключе-
ния Y2O3, напротив, улучшают их, являясь допол-
нительными центрами пиннинга, закрепляю-
щими вихри магнитного потока, что повышает 
устойчивость критического тока пленки ВТСП 
в сильных магнитных полях. Кроме того избы-
ток Y2O3 в пленке смещает фазовый ансамбль в 
область YBCO–Y2O3–CuOx с более низкой тем-
пературой плавления, что способствует ускоре-
нию диффузии и подавлению роста а-ориенти-
рованных кристаллитов, а это в свою очередь 
приводит к существенному увеличению плот-
ности критического тока [16]. Изложенные со-
ображения поясняют, почему при осаждении 
пленок YBCO мы преднамеренно стремились к 
получению составов с избытком иттрия, состав-
ляя соответствующие смеси летучих прекур-
соров и учитывая инконгруэнтность процесса 
MOCVD. В результате большого количества ите-
рационных экспериментов нами было установ-
лено оптимальное соотношение прекурсоров 
1(Y):1.18(Ba):1.56(Cu), обеспечивающее в вы-
бранных условиях осаждения наибольшее зна-
чение критического тока (при 77 К, Н = 0) для 
пленок одинаковой толщины.

В спектрах РФА гетероэпитаксиальных слоев 
YBCO с избытком иттрия (рис. 5) действитель-
но наблюдается примесь Y2O3 в виде дисперс-
ных частиц, ориентированных осью <110> пер-
пендикулярно к ab-плоскости матрицы фазы 
YBa2Cu3O7-x, о чем свидетельствует размытый 
рефлекс (440). В контексте настоящего исследо-
вания интересно в первую очередь соотношение 
рефлексов (006) и (200) фазы YBа2Cu3O7-x, отвеча-
ющих с┴ и с║-кристаллитам соответственно. На 
рис. 5 показаны вырезки спектров РФА, вклю-
чающие эти рефлексы для четырех пленочных 
образцов различной толщины. Объемное содер-
жание с║ фазы (ОС) можно определить через со-
отношение площадей пиков (200) и (006), най-
денных с помощью построения кривых, аппрок-
симирующих каждый пик по отдельности: ОС 
с║ фазы = S║/ (S┴ + S║). Величины ОС с║ фазы, вычи-
сленные из представленных на рис. 5 спект ров, 
составляют 0 %, 2.4 %, 7.4 % и 63.7 % для образ-
цов 1–4 соответственно.
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Изложенная выше методика определения 
поверхностного содержания с║-фазы по данным 
РЭМ позволила установить для тех же образцов 
долю поверхности пленки, занятой с║- кристал-
литами. Микрофотографии поверхности пленок 
образцов 1-4 представлены на рис. 6.

Эти результаты (рис. 5 и 6), а также количе-
ственное сопоставление результатов РФА и СЭМ 
для пленок последовательно увеличивающей-
ся толщины (рис. 7) позволяют сделать вывод о 
том, что с║-кристаллиты располагаются преиму-
щественно на поверхности пленок и по мере ро-
ста пленки в толщину постепенно заполняют ее 
поверхность полностью. Зависимость на рис. 7 
показывает явный нелинейный ход, соответ-
ствующий нашим представлениям о развитии 
роста с║-кристаллитов по следующим стадиям:

1. Образование зародышей – на этой стадии 
происходит конкурентное зарождение кристал-
литов фазы YBa2Cu3O6.5 в c┴-  и  с║-ориентациях и 
их начальный рост.

2. Экстенсивный рост зародившихся кристал-
литов с║-фазы на поверхности пленки, а также 
образование новых зародышей этой ориентации. 
Развитию процесса на этой стадии способствует 
три  особенности: а) пластинчатые кристаллиты 

тетрагональной фазы растут быстрее вдоль ба-
зовой плоскости ав, чем в перпендикулярном 
направлении (монокристаллы фазы YBa2Cu3O6.5 
имеют вид тонких пластинок), б) с║-кристаллиты 
выступают над плоскостью роста и потому пер-
выми встречают поток вещества, питающего 
пленку, при росте ВТСП-слоя из газовой фазы, в) 
с║-ориентированные кристаллиты легко форми-
руются на c┴-ориентированных, тогда как обрат-
ное не наблюдается. 

3 . Полное заполнение поверхности 
с║-кристал литами, при этом практически от-
сутствует рост с┴-фазы. Т. е. совместное действие 
факторов, перечисленных в описании стадии 2, 
по мере увеличения толщины пленки приводит к 
разрастанию колоний с║-ориентированных кри-
сталлитов, которые в результате покрывают всю 
поверхность пленки, подавляя рост токопрово-
дящего c┴-ориентированного слоя.

Результаты, представленные на рис. 7, дела-
ют неоспоримым вывод, что анализ поверхно-
сти является важнейшим этапом исследования 
роста пленок YBCO (более показательным, чем 
РФА), поскольку позволяет понять, есть ли воз-
можность для увеличения критического тока с 
увеличением толщины пленки. Так, если по дан-

Рис. 5. Графики РФА анализа для образцов 1–4 с различным содержанием с║фазы
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Рис. 6. СЭМ для пленок 1-4. Рассчитанное содержание с║-ориентированных кристаллитов на поверх-
ности указано в надписях на соответствующем фото

Рис. 7. Соотношение объемного содержания с║-фазы (по данным РФА) и поверхностной концентрации 
кристаллитов этой ориентации (по данным СЭМ) на поверхности пленок YBa2Cu3O7–d возрастающей 
толщины (толщина увеличивается вдоль оси абсцисс)
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ным РФА объемное содержание с║-фазы в пленке 
еще не велико и находится на уровне 20–30 %, то 
поверхность может быть уже настолько заполнена 
этой фазой, что дальнейшее нанесение ВТСП-сло-
ев становится неэффективным в смысле увеличе-
ния критического тока. Такое положение дел ил-
люстрирует рис. 8, на котором показаны резуль-
таты измерений критических токов (Ic) и микро-
структура поверхности ВТСП-слоя, который на-
ращивали в толщину (h) в 6-ти последовательных 
циклах нанесения YBCO. Видно, что при толщи-
не (h) порядка 1900 нм наклон зависимости Ic (h) 
резко меняется, и при дальнейшем утолщении 
ВТСП-слоя его критический ток прирастает не-
значительно (рис. 8а), что является прямым след-
ствием того, что при толщине 1900 нм поверх-
ность пленки практически полностью закрыта 
с║-ориентированными кристаллитами (рис. 8г).

Выше уже отмечалось, что смену роста с тер-
модинамически устойчивой ориентации c┴ на 

кинетически выгодную ориентацию с║ промо-
тирует понижение температуры поверхности 
роста пленки. В этом контексте представляет-
ся важным понять причины этого охлаждения. 
Считая, что суммарный тепловой эффект разло-
жения и окисления летучих прекурсоров метал-
лов-компонентов YBCO в процессе MOCVD не-
велик, можно утверждать, что температура по-
верхности роста отражает соотношение потока 
тепла, идущего от нагревателя, расположенно-
го под подложкой, потока лучистой энергии, ис-
пускаемого нагретой поверхностью ленты. За-
висимость теплопроводности пленки YBCO от 
ее толщины в направлении перпендикулярном 
подложке трудно предсказать a priori, поскольку 
она находится под воздействием множества 
факторов. Кристаллическая анизотропия 
сверхпроводящей фазы вызывает анизотропию 
теплопроводности: в направлении оси с (т. е. 
перпендикулярно подложке) теплопроводность 

Рис. 8. а) Зависимость критического тока от толщины ВТСП-слоя, полученного в 6-ти последовательных 
циклах MOCVD; б–г – эволюция поверхности ВТСП-слоя при его нарастании в толщину (надписи на 
кадрах – значения толщины)

Конденсированные среды и межфазные границы / Condensed Matter and Interphases 2021;23(1): 122–139

А. Е. Щукин и др. Оригинальные статьи



133

в 4–10 раз меньше, чем вдоль подложки 
[27]. Неопределенность величины фактора 
анизотропии связана с зависимостью фононной 
теплопроводности (а именно она доминирует 
при высокой температуре осаждения пленок) 
от размера кристаллитов пленки, который 
сам зависит от способа и условий нанесения 
пленки, но увеличивается по мере роста ее 
толщины. Одновременно с этим увеличивается 
доля кристаллитов с║, что также как укрупне-
ние зерен способствует увеличению теплопро-
водности в направлении поверхности роста. В 
то же время в пленке накапливаются дефекты 
упаковки и плоскостные дефекты на границах 
слоев, нанесенных при последовательных 
прохождениях ленты через зону напыления. 
Эти дефекты перпендикулярны направлению 
потока тепла через подложку и согласно 
[27] уменьшают теплопроводность. Однако 
экспериментально установленное в [27] 
увеличение теплопроводности по нормали к 
подложке с ростом толщины пленки говорит, по-
видимому, что влияние рекристаллизационного 
фактора, уменьшающего зернограничное 
рассеяние фононов, доминирует. 

Другим фактором, сильно влияющим на 
температуру поверхности роста, является 
интенсивность излучаемого ею потока свето-
вой энергии. Излучательная способность по-
верхности, максимальная у абсолютно черного 
тела, сильно увеличивается при росте шерохо-
ватости излучающей поверхности [28, 29]. Сама 
же шероховатость увеличивается по мере нара-
стания толщины кристаллического слоя ВТСП. 
Разрастание с║-кристаллитов, возвышающих-
ся над средней высотой поверхности, особенно 
способствует росту шероховатости, увеличению 
излучательной способности и понижению тем-
пературы поверхности роста при постоянном 
подводе тепла от нагревателя. 

Увеличение температуры поверхности роста 
за счет повышения температуры нагревателя, 
которое кажется простейшим решением, про-
тиводействующим образованию с║-ориентации, 
на самом деле не является таковым. При этом 
подходе трудно избежать перегрева ниже рас-
положенных слоев YBCO, возрастает опасность 
их инконгруэнтного плавления, поскольку тем-
пература осаждения очень близка к температуре 
перитектики. Кроме того, при повышении тем-
пературы выше 1000 оС наблюдается заметная 
деградация подложки (окисление ее обратной 
стороны, кристаллизация аморфных буферных 
слоев Al2O3, Y2O3, вызывающая дополнительную 

шероховатость поверхности роста). Наконец, не-
обходимость многократной корректировки тем-
пературы нагревателя при нанесении последо-
вательных слоев YBCO сильно затрудняет про-
цесс получения ВТСП-лент.   

Альтернативный метод предотвращения роста 
с║-кристаллитов основан на создании механиче-
ских напряжений в растущей пленке YBCO на гра-
нице с подложкой или с дополнительно введен-
ным буферным слоем. Ранее было замечено, что 
на перовскито-подобных подложках, имеющих 
минимальное рассогласование параметра решет-
ки с а-параметром YBCO, рост с┴ особенно легко 
переключается на с║-рост (при меньших толщинах 
пленки и при более высокой температуре роста) 
[30, 15]. Напротив, пленки на подложках с боль-
шим рассогласованием параметров на интерфейсе 
с YBCO, например, на MgO, демонстрируют устой-
чивый с┴ рост. Эти факты инициировали работы 
[13, 31], в которых были получены гетерострукту-
ры GdBCO/Gd2O3/SrTiO3 и YBCO/ВаZrO3/MgO, пра-
ктически лишенные с║-кристаллитов благодаря 
буферным слоям со значительным различием па-
раметров на интерфейсе.

В настоящей работе мы применили идею вве-
дения промежуточных слоев, вызывающих напря-
жения в растущей пленке и таким образом пре-
пятствующих росту с║-кристаллитов, для увели-
чения толщины ВТСП-слоя с сохранением плот-
ности критического тока. Оксид иттрия был вы-
бран для промежуточных слоев по следующим со-
ображениям: во-первых, он может образовывать с 
YBа2Cu3O7-х эпитаксиальные контакты, благодаря 
чему на этих контактах в условиях высоких тем-
ператур осаждения не происходит химического 
взаимодействия, характерного для поликристал-
лических контактов этой системы [26]; во-вторых, 
эпитаксиальный характер контактов позволяет 
сохранить острую би-аксиальную текстуру ВТСП-
слоя, несмотря на введение несверхпроводящей 
фазы; в-третьих,Y2O3 является простым оксидом, 
следовательно при его осаждении не возникает 
проблемы нарушения катионной стехиометрии.

Очевидно, что с развитием паразитных 
с║-кристаллитов необходимо бороться уже на 
этапе образования зародышей, на последую-
щих этапах роста это будет непродуктивно. По-
этому осаждение слоев YBCO и Y2O3 чередовали, 
начиная с толщины ~ 100 нм. При выбранных 
скоростях движения ленты-подложки и подачи 
прекурсора Y(thd)3 Y2O3 толщина осаждаемых 
прослоек Y2O3 должна была составлять ~ 10 нм. 
РФА полученных композитных образцов с 4 
прослойками Y2O3 (рис. 9а) показал значитель-

Конденсированные среды и межфазные границы / Condensed Matter and Interphases 2021;23(1): 122–139

А. Е. Щукин и др. Оригинальные статьи



134

Рис. 9. Графики для образцов без прослоек (1) и с прослойками Y2O3 (2): Рентгенофазовый анализ (РФА) 
пленок с толщиной ВТСП слоя 2000 нм (a); Сравнение количества с║-ориентированных зерен в образцах 
YBCO разной толщины: из данных РФА (б), из данных СЭМ (в)
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ное снижение количества с║ - ориентированных 
кристаллитов в объеме пленок по сравнению с 
пленками YBCO.

О том же свидетельствует сравнение данных 
РФА для пленок композитов YBCO и Y2O3, полу-
ченных на большой совокупности образцов, в 
которых толщина ВТСП-слоев достигала 4 мкм 
(рис. 9б): введение прослоек Y2O3 позволяет су-
щественно снизить долю с║-ориентированных 
кристаллитов в объеме пленки, причем этот эф-
фект особенно выражен при суммарной толщи-
не ВТСП-слоя, превышающей 1500 нм. Чередова-
ние слоев YBCO и Y2O3 создает препятствие для 
роста YBCO в с║ ориентации, так как параметры 
кристаллической решетки Y2O3 имеют большее 
рассогласование с ней, чем с-ориентированная 
пленка YBCO. Нанесение верхнего слоя Y2O3 с от-
личающимися параметрами ЭЯ создает допол-
нительное напряжение на интерфейсе со следу-
ющим слоем YBCO, что вызывает преимущест-
венный рост c┴-ориентированных кристаллитов, 
даже несмотря на очевидное понижение темпе-
ратуры поверхности при последовательном на-
ращивании  толщины пленки.

Для контроля состояния поверхности и по-
нимания возможности дальнейшего осажде-
ния ВТСП-слоев с высокой плотностью тока все 
образцы были изучены методом СЭМ с изме-
рением доли с║-кристаллитов на поверхности 
(рис. 9в), используя программный пакет ImageJ. 
Для все образцов были также измерены значе-
ния критических токов по методу Superscan. 
Результаты этих измерений представлены на 
рис. 10 (а, б). 

Обнаружено, что при толщине близкой к 
2  мкм в отсутствии прослоек оксида иттрия 

с║-ориентированные кристаллиты при общей 
толщине пленки около 2400 нм занимают 98 % 
поверхности, что сопровождается прекращени-
ем роста критического тока при увеличении тол-
щины пленок. В пленках с подслоями картина 
существенно изменяется: формирование сло-
ев оксида иттрия заметно снижает плотность 
с║-ориентированных кристаллитов, однако по-
сле толщины более 2400 нм критический ток в 
пленках с подслоями возрастает не так сущест-
венно (рис. 10а). Поскольку из-за наличия про-
слоек Y2O3, такие пленки обладают большей тол-
щиной, чем аналогичные пленки без просло-
ек, то при пересчете на плотность критическо-
го тока различия в токонесущей способности 
пленок с прослойками и без них оказываются 
не столь большими. Максимальное значение jc 
2 МА/см2 (77 К, SF) было получено при толщи-
не композитной пленки 1850 нм с шестью про-
слойками Y2O3 (рис. 10б). 

Основную причину понижения jc при даль-
нейшем увеличении толщины композитного 
сверхпроводящего слоя удалось выявить с помо-
щью ПЭМ поперечных срезов. На рис. 11 пред-
ставлена морфология образца, сформированно-
го последовательным осаждением десяти слоев 
YBCO с девятью прослойками Y2O3 с суммарной 
толщиной композитного слоя 2.6 мкм. 

На фото хорошо различаются более темные 
слои YBCO и более светлые прослойки Y2O3, име-
ющие толщину, близкую к 10 нм, и расположен-
ные практически эквидистантно, как и предпо-
лагалось по условиям их осаждения. Благодаря 
цветовому контрасту матрицы и прослоек стано-
вятся легко различимыми с║-ориентированные 
кристаллиты YBCO: при нанесении прослойки 

Рис. 10. Графики для образцов YBCO (1) и композитов «YBCO + прослойки Y2O3 (2). Зависимости от 
толщины образцов: a) критического тока (в А/12 мм ширины, 77 К, SF) и б) плотности критического тока 
(77 К, SF)
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Y2O3 покрывают выступающие выше поверхно-
сти роста с║-кристаллиты, таким образом обра-
зуются прямоугольные ступеньки, некоторые из 
которых выделены на рис. 11 стрелками. Данные 
ПЭМ поперечного среза (рис. 11) согласуются с 
результатами СЭМ поверхности пленок разной 
толщины (рис. 9в). Действительно, оба метода 
выявляют образование с║-кристаллитов в ком-
позитных пленках в заметной концентрации, 
начиная с толщины ~ 1 мкм.

Обращает на себя внимание хорошая кон-
формность прослоек (слои Y2O3 равномер-
ной толщины покрывают грани как с║- , так и 
c┴-кристаллитов), являющаяся следствием эпи-
таксиального характера этих контактов и низ-
кого поверхностного натяжения на интерфейсе. 
Результаты ПЭМ на рис. 11 и 12 выявляют важ-
ную особенность морфологии композитов, под-
тверждающую исходную гипотезу настоящего 
исследования: прослойки Y2O3 полностью по-
крывают с║-ориентированные зерна и блокиру-
ют их дальнейший рост вдоль плоскости ab, при 
осаждении следующего слоя YBCO на поверх-
ности Y2O3  зарождаются только c┴ ориентиро-
ванные кристаллиты. В этом убеждают рис. 11 
и 12, на последнем из которых ориентация сло-
ев YBCO, примыкающих к с║-кристаллиту, ука-
зана стрелками с обозначением кристаллогра-
фических осей. 

В матрице YBCO хорошо различимы множе-
ственные вкрапления наночастиц Y2O3, имею-
щих преимущественно форму плоских чешуек, 
вытянутых вдоль плоскости подложки. Эти ча-
стицы образуются в результате того, что состав 
YBCO умышленно обогащен иттриевым компо-
нентом по сравнению со стехиометрией 1:2:3 
[16], они должны играть роль центров пиннинга, 
повышающих устойчивость критического тока 
сверхпроводника в магнитном поле. 

Начиная с толщины ~ 1.5 мкм, в слое компо-
зита начинают образовываться поры наноме-
трового размера, хорошо заметные на рис. 11 и 
укрупненно выделенные на рис. 12б. Это явле-
ние отмечалось в [11], однако до сих пор нет яс-
ного понимания причин их образования. Резуль-
таты ПЭМ позволяют нам предложить следую-
щий сценарий возникновения нанопор. Для га-
зофазной эпитаксиальной кристаллизации пле-
нок многокомпонентных фаз, в частности, фазы 
YBа2Cu3O6.5, необходимо, чтобы каждый из ком-
понентов, находящихся в паре, достиг поверх-
ности роста и мог бы свободно перемещаться 
по ней за счет поверхностной диффузии ато-
мов или ионов. 

Заселение поверхности роста с║-ориенти-
рованными кристаллитами заметно меняет 
как доступность этой поверхности для частиц, 
находящихся в паре, так и условия поверх-
ностной диффузии. Между стенками соседних 
с║-кристаллитов образуются «колодцы» с ас-
пектным отношением ≥ 2 (рис. 12б), конформ-
ное заполнение которых c┴ слоем YBCO стано-
вится затруднительным. Из основ газодинами-
ки и массопереноса известно, что над поверх-
ностью роста пленки образуется диффузионный 
слой – барьер, который должны преодолеть ча-
стицы из газовой фазы, чтобы достичь поверх-
ности. Толщина этого слоя возрастает с умень-
шением скорости газового потока и очевид-
но, что в «колодцах», где скорость потока мала, 
диффузионный слой имеет наибольшую толщи-
ну и оказывает наибольшее сопротивление про-
никновению компонентов YBCO к поверхности 
роста. Примечательно, что внутренняя поверх-
ность нанопор в полученных нами компози-
тах конформно покрыта слоем Y2O3, а в работе 
[13] на ПЭМ-изображениях наблюдали плотное 
заполнение пространств между соседними с║-
кристаллитами YBCO оксидом меди, т. е. достав-
ка иттриевого и медного компонентов из пара 
вполне обеспечивает заполнение нанопор. Мож-
но утверждать с большой определенностью, что 

Рис. 11. РЭМ изображение поперечного среза 
10-слойного образца YBCO с 9 прослойками Y2O3: 
неровности слоев Y2O3, связанные с с║-ориен ти-
рованными кристаллитами (1); плоские частицы 
Y2O3, расположенные параллельно поверхности 
подложки (2)
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недостаток именно бариевого компонента пре-
пятствует образованию ВТСП-фазы между со-
седними с║-кристаллитами, что можно связать 
с большой молекулярной массой частиц, постав-
ляющих бариевый компонент, хотя их истинный 
состав неизвестен. 

Возвышающиеся над поверхностью с║-крис-
тал литы сильно повышают шероховатость по-
верхности, что способствует ее охлаждению и 
резко увеличивает путь поверхностной диффу-
зии, который должны пройти адсорбированные 
частицы компонентов, прежде чем займут места 
с локальным минимумом энергии. В результа-
те поток поверхностной диффузии оказывается 
недостаточным для обеспечения конформного 
роста фазы, в первую очередь в пространствах 
между близко расположенными, вертикально 
стоящими с║-кристаллитами. Сопоставляя зна-
чения атомных масс и радиусов катионов, со-
ставляющих фазу YBа2Cu3O6,5, можно утверждать, 
что наименее диффузионно-подвижным явля-
ется самый крупный и «тяжелый» катион Ва2+, 
поэтому локальный дефицит бария (возникший 
из-за трудностей доставки через поверхностный 
диффузионный слой) не может быть восполнен 
его латеральным диффузионным перемещени-
ем. Таким образом, можно утверждать, что по-
верхностные с║-кристаллиты осложняют обе по-
следовательные стадии газофазной эпитаксии 
YBCO – и поставку питающих веществ к поверх-

ности роста, и поверхностную диффузию вдоль 
нее, в результате при близком расположении со-
седних с║-кристаллитов между ними  возникают 
места, незаполненные кристаллизующейся фа-
зой YBCO, т. е. нанопоры, понижающих крити-
ческую плотность тока сверхпроводящих  слоев 
большой толщины.

Заключение
Методом MOCVD в режиме осаждения на не-

прерывно движущуюся ленту-подложку получе-
ны гетероэпитаксиальные слои высокотемпе-
ратурного сверхпроводника YBCO и слоистые 
композиты YBCO / Y2O3 – компоненты ВТСП-
лент второго поколения. Показано, что после 
достижения толщины YBCO ~1900 нм в поверх-
ностном слое происходит смена преимуще-
ственной ориентации роста фазы YBа2Cu3O7–х, 
в результате чего поверхность покрывается 
с║-кристаллитами, препятствующими прохо-
ждению тока сверхпроводимости в направле-
нии вдоль ленты-подложки; это обстоятельст-
во снижает критическую плотность тока и не 
позволяет увеличивать токонесущую способ-
ность путем наращивания толщины ВТСП-слоя. 
Показано, что при анализе ориентации поверх-
ностных кристаллитов метод сканирующей 
электронной микроскопии более информати-
вен, чем РФА. Предложен и экспериментально 
апробирован способ снижения концентрации 

Рис. 12. ПЭМ изображения областей с с║-ориентированными кристаллитами, покрытыми слоем Y2O3: 
показан рост c┴-ориентированной пленки на с║-ориентированном зерне (а); Образование пор вблизи 
с║-ориентированных кристаллитов (б)

Конденсированные среды и межфазные границы / Condensed Matter and Interphases 2021;23(1): 122–139

А. Е. Щукин и др. Оригинальные статьи



138

с║-ориентированных кристаллитов в слоистых 
композитах YBCO / Y2O3. Показано, что тонкие 
(~ 10 нм) слои Y2O3 препятствуют зарождению и 
развитию с║- ориентированных кристаллитов, не 
нарушают высокоориентированного состояния 
ВТСП-матрицы, позволяют получать преимуще-
ственно c┴ -ориентированные слои YBCO вплоть 
до толщины 4 мкм. Благодаря этому удается уве-
личить критический ток на 25–30 % и получать 
ленты с токонесущей способностью 500 А (12 мм 
ширины, 77 К, в собственном магнитном поле), 
сохранив высокую критическую плотность тока 
(jc > 2 МА/см). С помощью метода ПЭМ показано, 
что основная причина снижения jc при дальней-
шем наращивании толщины композитов заклю-
чается в образовании нанопор в приповерхност-
ном слое растущей пленки. Проанализированы 
причины возникновения нанопор, сделан вывод, 
что они образуются вследствие близкого распо-
ложения с║-ориентированных кристаллитов, вы-
зывающих повышение толщины диффузионного 
приподложечного слоя и тормозящих поток по-
верхностной диффузии. Высказано предположе-
ние, что при образовании нанопор затруднения 
в доставке к поверхности из пара и трудности по-
верхностной дифффузии испытывает в первую 
очередь бариевый компонент ВТСП.
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На следующем листе предоставляются названия рисунков и таблиц на русском и английском 

языках.

Пример оформления:

Рис. 1. Зависимости параметров a и c тетрагональной решетки нанокристаллических пленок 
PdO от температуры оксидирования Tox: 1 − однофазные пленки PdO; 2 − гетерофазные пленки 
PdO + Pd; 3 − данные эталона ASTM [22, 23]

Fig. 1. Dependences of the parameters a and c of the tetragonal lattice of nanocrystalline PdO films 
on the oxidation temperature Tox: 1 − single-phase PdO films, 2 − heterophase PdO + Pd films; 3 − data 
of the ASTM standard [22, 23]

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

Table 1. The values of relative electronegativity (ENE) of some chemical elements [30] and the pro-
portion of the ionic component of the chemical bond in binary compounds of the AB composition formed 
by these elements

Пример оформления рисунков:

а                                                                                                        б
Рис. 1. Зависимости параметров a и c тетрагональной решетки нанокристаллических пленок 

PdO от температуры оксидирования Tox: 1 − однофазные пленки PdO; 2 − гетерофазные пленки PdO 
+ Pd; 3 − данные эталона ASTM [22, 23]
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а                                                                                                        b
Fig. 1. Dependences of the parameters a and c of the tetragonal lattice of nanocrystalline PdO films 

on the oxidation temperature Tox: 1 − single-phase PdO films; 2 − heterophase PdO + Pd films; 3 − data 
of the ASTM standard [22, 23]

Пример оформления таблиц:
Таблица 1. Значения ионных радиусов палладия Pd2+ и кислорода O2– [30–32]

Ион Координационное 
число КЧ

Координационный  
многогранник Значения ионных радиусов Rion, нм

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

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

Table 1. Values of palladium Pd2+ and oxygen O2- ionic radii [30 - 32]

Ion Coordination number 
CN Coordination polyhedron Values of ionic radii Rion, nm

Pd2+ 4 Square (rectangular) 0.078 [30]; 0.086 [31]; 0.078 [32]
O2– 4 Tetragonal tetrahedron 0.132 [30]; 0.140 [31];  0.124* [31]; 0.132 [32]                                            

*The values of ionic radius were obtained on the basis of quantum mechanical calculations. 

ГЛОССАРИЙ НАУЧНЫХ ТЕРМИНОВ
(формируется отдельным файлом)

Пример глоссария: 
Параметры оксидных пленок, анодно образованных на сплавах Ag-Zn с различной ва-

кансионной дефектностью поверхностного слоя
С. Н. Грушевская, А. В. Введенский, В. О. Зайцева
Parameters of oxide films anodically formed on Ag-Zn Alloys with different concentrations of 

vacancy defects in the surface layer
S. N. Grushevskaya, A. V. Vvedenskii, V. O. Zaitseva

Автор для переписки - Грушевская Светлана Николаевна, e-mail: sg@chem.vsu.ru, phone: 
+7(903) 857-32-08.

Анодное окисление Anodic oxidation
Вольтамперометрия Voltammetry
Диффузионно-лимитируемый Diffusion-limited
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Изопропиловый спирт Isopropyl alcohol
Коррозионный потенциал Open-circuit potential
Коттрелевские координаты Cottrel coordinates
Кулонометрия Coulometry
Обесцинкование Dezincification
Оксидообразование Oxide formation
Перенапряжение Overpotential
Поляризация Polarization
Потенциал свободной коррозии Open-circuit potential
Потенциодинамический Potentiodynamic
Потенциостат Potentiostat
Реактивы классификации «х.ч.» Chemically pure reagents
Рентгеновская дифрактометрия X-ray diffractometry
Сканирующая электронная микроскопия Scanning electron microscopy
Структурно-разупорядоченный Structure-disordered
Токовый транзиент Current transient
Эпоксидная смола Epoxy resin

СОПРОВОДИТЕЛЬНЫЕ ДОКУМЕНТЫ
(пересылаются в формате PDF)

Сопроводительное письмо (c указанием возможности открытой публикации)
Лицензионный договор (подписывается всеми авторами) https://journals.vsu.ru/kcmf/

Licensingcontract

КОРРЕКТУРУРА
Текст, передаваемый в перевод, является окончательным и не подлежит каким-либо правкам 

после его перевода. Все вопросы автор обсуждает непосредственно с переводчиком. Корректу-
ра английского текста статьи осуществляется в вордовском файле с использованием функции ис-
правлений:

https://support.office.com/ru-ru/article/%D0%98%D1%81%D0%BF%D1%80%D0%B0%D0-
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Zinc-nickel alloy coatings: electrodeposition kinetics, corrosion, 
and  selective dissolution. A review
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Abstract 
A review of the literature is devoted to the patterns of the electrodeposition of zinc-nickel alloys including the kinetics of 
cathodic reduction of zinc, nickel, and zinc-nickel alloys in ammonium chloride, sulphate, and glycinate deposition electrolytes. 
We studied the data on the effectiveness of the corrosion resistance of zinc-nickel coatings and summarised the principal 
patterns of selective dissolution of the Zn-Ni alloys. The role of the addition of glycine to an ammonium chloride deposition 
electrolyte was determined in the modification of the morphological and anticorrosive properties of the coatings.
Keywords: electrodeposition, kinetics, zinc-nickel coatings, ammonium chloride electrolyte, glycine, current efficiency, 
corrosion, selective dissolution, voltammetry, chronoamperometry
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Liquidus surface of the quasi-ternary system Cu2S–In2S3–FeS
I. B. Bakhtiyarly, R. J. Kurbanova, Sh. S. Abdullaeva,* Z. M. Mukhtarova, F. M. Mammadova
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Abstract
A projection of the liquidus surface of the quasi-ternary system Cu2S-In2S3-FeS was constructed as a result of experimental 
studies of quasi-binary and non-quasi-binary sections and based on the data on binary systems comprising a ternary system. 
Each section (six quasi-binary and four non-quasi-binary ones) was studied separately using complex methods of 
physicochemical analysis: differential thermal analysis, X-ray phase analysis, and microstructural analysis. 
It was found that the quasi-ternary system Cu2S-In2S3-FeS has six fields of primary crystallisation of separate phases and 
eleven monovariant equilibrium curves along which two phases are co-crystallised. Non-variant equilibrium points were 
obtained through the extrapolation of the direction of monovariant equilibrium curves.
The quasi-ternary system Cu2S-In2S3-FeS is characterised by 17 non-variant equilibrium points, where Е1-Е5 are triple 
eutectic points.
The projection diagram of the liquidus surface is characterised by three crystallisation fields of the initial components 
(Cu2S, In2S3, FeS), four fields of binary compounds, and one field of a complex compound (CuFeIn3S6).
Since complete solubility of the initial components in liquid and solid states is observed in the quasi-binary section 
CuIn5S8-FeIn2S4, the fields of primary crystallisation of CuIn5S8 and FeIn2S4 are absent; they are replaced by an unlimited 
solid solution based on these components.
The fields of primary crystallisation of Cu2S, FeS, and CuInS2 are the most extensive in the ternary system Cu2S-In2S3-FeS.
The reactions occurring at monovariant equilibrium points are presented.
Keywords: system, quasi-ternary, eutectic, liquidus, section
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Spectral manifestations of the exciton-plasmon interaction  
of Ag2S quantum dots with silver and gold nanoparticles
I. G. Grevtseva, T. A. Chevychelova, V. N. Derepko, O. V. Ovchinnikov,  M. S. Smirnov, 
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Abstract
The purpose of our study was to develop methods for creating hybrid nanostructures based on colloidal Ag2S quantum dots, 
pyramidal silver nanoparticles, Au nanorods, and to determine the spectral-luminescent manifestations of exciton-plasmon 
interactions in these structures. The objects of the study were Ag2S quantum dots passivated with thioglycolic acid (Ag2S/
TGA QDs) and 2-mercaptopropionic acid (Ag2S/2-MPA QDs), gold nanorods (Au NRs), silver nanoparticles with pyramidal 
geometry (Ag NPs), and their mixtures. The spectral properties were studied using a USB2000+ with a PMC-100-20 
photomultiplier system (Becker & Hickl Germany). The article considers the transformation of the luminescence spectra 
of colloidal Ag2S/TGA QDs and Ag2S/2-MPA QDs in mixtures with pyramidal Ag NPs and Au NRs. The study demonstrated 
the presence of the effects of the contour transformation of the luminescence spectra due to the Fano effect, as well as the 
luminescence quenching following direct contact between QDs and NPs.
Keywords: silver and gold nanoparticles, silver sulfide quantum dots, hybrid nanostructures, luminescence spectrum 
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Phase relations in the Tl2Te–TlBiТe2–TlTbTe2 system
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Abstract
The phase equilibria in the Tl2Te–TlBiТe2–TlTbTe2 concentration area of the Tl–Bi–Tb-Te quaternary system were investigated 
by using the differential thermal analysis and powder X-ray diffraction techniques. The diagram of the solid-phase equilibria 
of this system at room temperature was constructed. It was established that the Tl9BiTe6–Tl9TbTe6 section divides the 
Tl2Te–TlBiТe2–TlTbTe2 system into two independent subsystems. It was found that the Tl2Te–Tl9BiTe6–Tl9TbTe6 subsystem 
is characterized by the formation of a wide field of solid solutions with a Tl5Te3 structure (d-phase) that occupy more than 
90% of the area of the concentration triangle. The results of X-ray phase analysis of alloys of the Tl9BiTe6–Tl9TbTe6–TlTbTe2–
TlBiТe2 subsystem showed the formation of wide regions of solid solutions based on TlTbTe2 and TlBiTe2 along the section 
of TlTbTe2–TlBiTe2 ((b1- and b2-phases) and made it possible to determine the location of the heterogeneous phase regions 
in this subsystem. The parameters of crystal lattices of mutually saturated compositions of the b1-, b2-, and d-phases are 
calculated from powder diffraction patterns. 
The paper also presents some polythermal sections, isothermal sections at 740 and 780 K of the phase diagram, as well as 
projections of the liquidus and solidus surfaces of the Tl2Te–Tl9BiТe6–Tl9TbTe6 subsystem. The liquidus surface consists of 
three fields of the primary crystallization of a (Tl2Te)-, d- and b1-phase.  The constructed isothermal sections clearly 
demonstrate that the directions of the tie lines do not coincide with the T–x planes of the studied internal sections, which 
is characteristic of non-quasi-binary polythermal sections. The obtained new phases are of interest as potential 
thermoelectric and magnetic materials.
Keywords: Tl2Te–TlBiТe2–TlTbTe2 system, phase equilibria, solid solutions, powder X-ray diffraction, crystal lattice, 
topological insulators
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Abstract 
The aim of this work was the formation of multilayer structures of macroporous silicon and the study of their structural, 
morphological, and optical properties in comparison with the properties of multilayer structures of mesoporous silicon.
The paper presents the results of the development of techniques for the formation of multilayer structures of porous silicon 
por-Si by stepwise change in the current with two-stage modes of electrochemical etching.
The data on the morphology, composition, and porosity of macroporous and mesoporous silicon samples were obtained 
using scanning electron microscopy, IR spectroscopy, and X-ray reflectivity. It was shown that with the two-stage growth 
of porous silicon layers, the depth of the boundary between the layers of the structure was determined by the primary mode 
of electrochemical etching, while the total layer thickness increased with an increase in the current density of electrochemical 
etching.
A comparative analysis of the relative intensity and fine structure of vibrational modes of IR spectra indicated a significantly 
more developed specific pore surface and greater sorption capacity of mesoporous silicon as compared to macroporous 
silicon.
Keywords: macroporous silicon, mesoporous silicon, electrochemical etching, porosity, IR spectra, X-ray reflectivity
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Abstract 
The aim of the study is to establish spectral-luminescent interaction effects in mixtures of colloidal Zn0.5Cd0.5S quantum 
dots passivated with 2-mercaptopropionic acid and Au and Au/SiO2 nanoparticles. The studied samples of Zn0.5Cd0.5S 
quantum dots, Au and Au/SiO2 nanoparticles and their mixtures were obtained by methods of colloidal synthesis and were 
characterised using transmission electron microscopy. The absorption, luminescence and time-resolved luminescence 
spectroscopy were used as the main investigation methods. The measurements were carried out at temperatures of 77 K 
and 300 K. The spectral-luminescent properties of “free” Zn0.5Cd0.5S quantum dots and those interacting with Au and Au/
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SiO2 nanoparticles were compared. It was found that the luminescence properties of Zn0.5Cd0.5S quantum dots can be 
controlled under conditions of changing plasmon-exciton coupling achieved during the formation of a dielectric SiO2 shell 
on the surface of Au nanoparticles as well as a result of a polymer introduced into the colloidal mixture.
Keywords: Zn0.5Cd0.5S quantum dots, gold nanoparticles, core/shell, silicon dioxide (SiO2), extinction spectrum, plasmon-
exciton interaction
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Abstract
Thin film semiconductor sensors based on palladium oxide were produced to analyse the concentration of ozone in the air. 
The palladium oxide films were obtained by means of thermal oxidation of ~ 20-30 nm metal in air at various temperatures. 
The oxide films were studied using electron microscopy and reflection high-energy electron diffraction. The optical, 
electrophysical, and gas sensitivity properties of the films were investigated. The study determined the optimal oxidation 
annealing temperature that ensures the uniform composition of the films and absence of electrical noise affecting the gas 
detection process. The article explains that electrical noise in ultrathin films is caused by their fragmentation during 
oxidation annealing. The study demonstrated the high sensitivity of the obtained films to oxide. 
Keywords: Palladium oxide, Ultrathin films, Electron microscopy, Reflection high-energy electron diffraction, Phase 
composition, Electrical noise, Gas sensitivity properties, Ozone
Acknowledgements: the study was supported by the Russian Foundation for Basic Research (project No. 20-03-00901). TEM 
was conducted at the Centre for Collective Use of Scientific Equipment of Voronezh State University (http://ckp.vsu.ru.).
For citation: Ryabtsev S. V., Ghareeb D. A. A., Sinelnikov A. A., Turishchev S. Yu., Obvintseva L. A., Shaposhnik A. V. Ozone 
detection by means of semiconductor gas sensors based on palladium (II) oxide. Kondensirovannye sredy i mezhfaznye 
granitsy = Condensed Matter and Interphases. 2021;23(1): 56–61. https://doi.org/10.17308/kcmf.2021.23/3303
Для цитирования: Рябцев С. В., Гхариб Д. А. А., Синельников А. А., Турищев С. Ю., Обвинцева Л. А., Шапошник А. В. 
Детектирование озона в воздухе полупроводниковыми газовыми сенсорами на основе оксида палладия (II). 
Конденсированные среды и межфазные границы. 2021;23(1): 56–61. https://doi.org/10.17308/kcmf.2021.23/3303

Information about the authors 
Stanislav V. Ryabtsev, DSc in Physics and Mathematics, Senior Researcher, Department of Solid State Physics 

and Nanostructures, Voronezh State University, Voronezh, Russian Federation; e-mail: ryabtsev@phys.vsu.ru. 
ORCID iD: https://orcid.org/0000-0001-7635-8162.

Dina A. A. Ghareeb, postgraduate student, Department of Solid State Physics and Nanostructures, Voronezh 
State University; Voronezh, Russian Federation.

Alexander A. Sinelnikov, PhD in Physics and Mathematics, Head of the Department of Materials Science and 
Nanotechnology, Voronezh State University, Voronezh, Russian Federation; е-mail: rnileme@mail.ru.

Sergey Yu. Turishchev, DSc in Physics and Mathematics, Associate Professor, Department of Solid State 
Physics and Nanostructures, Voronezh State University, Voronezh, Russian Federation; e-mail: tsu@phys.vsu.
ru. ORCID iD: https://orcid.org/0000-0003-3320-1979.

Lyudmila A. Obvintseva, PhD in Physics and Mathematics, Russian State University named after A. N. Kosygin, 
Moscow, Russian Federation; e-mail: obvint@yandex.ru.

Aleksey V. Shaposhnik, DSc in Chemical Sciences, Professor, Head of the Department of Chemistry, Voronezh 
State Agrarian University named after Emperor Peter the Great, Voronezh, Russian Federation; e-mail: ash@
agrochem.vsau.ru. ORCID iD: https://orcid.org/0000-0002-1214-2730.

 Stanislav V. Ryabtsev, e-mail: ryabtsev@phys.vsu.ru 
© Ryabtsev S. V., Ghareeb D. A. A., Sinelnikov A. A., Turishchev S. Yu., Obvintseva L. A., Shaposhnik A. V., 2021

Конденсированные среды и межфазные границы / Condensed Matter and Interphases 2021;23(1): 149–165

Аннотации на английском языке



157

Original articles
Original article
https://doi.org/10.17308/kcmf.2021.23/3305

Calculation of the nonstoichiometry area of nanocrystalline 
palladium (II) oxide films
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2Voronezh State University,  
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Abstract
Nanocrystalline palladium (II) oxide films were synthesised using thermal oxidation in the oxygen atmosphere of the initial 
ultradispersed metal palladium layers with a thickness of ~ 35 nanometres that were obtained on SiO2/Si (100) substrates 
using the method of thermal sublimation in high vacuum. Using X-ray analysis, it was established that during thermal 
oxidation in the oxygen atmosphere within the temperature range T = 670–970 K the values of the a and c parameters of 
the tetragonal lattice as well as the unit cell volume of nanocrystalline PdO films increased monotonously with the rise of 
the temperature reaching the maximum values at T = 950–970 K. It was found that the parameters of the tetragonal lattice 
and the unit cell volume of nanocrystalline PdO films decreased as the oxidation temperature increased up to T > 970 K 
Based on the ratio of the c/a parameters, it was shown that the main contribution to the deformation phenomena of the 
tetragonal lattice were mostly due to the increase in the elementary translations along the coordination axes OX and OY. 
Based on an assumption that the ionic component of the chemical bond is essential to the palladium (II) oxide structure, 
we suggested a method for the calculation of the range of the nonstoichiometry area for nanocrystalline PdO films, using 
the reported data on the radii of cation Pd2+ and anion O2- taking into account their coordination environment. The results 
of the calculations showed that nanocrystalline PdO films synthesised with an oxygen pressure of ~ 105 kPa are characterised 
by the two-sided homogeneity region in relation to the stoichiometric ratio of the components. The homogeneity region 
of nanocrystalline PdO films is characterised by the retrograde solidus line in the range of the temperatures T = 770–1070 K. 
Keywords: Palladium (II) oxide, Nanostructures, Thermal oxidation, Crystal structure, Nonstoichiometry, Point defects, 
Gas sensors
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Abstract
New compounds Li3Ba2Bi3(XO4)8 (Х = Mo, W) were obtained by the ceramic technology. Those are the first representatives 
of the ternary molybdates and tungstates Li3Ba2R3(XO4)8 family, which contain different from the rare earth elements 
trivalent metal. The sequence of chemical transformations occurring during the Li3Ba2Bi3(WO4)8 formation has been 
established. The primary characterization of the obtained phases was carried out and their ion-conducting properties were 
studied. The synthesized compounds are shown to melt incongruently, isostructural to the lanthanide-containing analogues 
(structural type of BaNd2(MoO4)4, sp. gr. C2/c) and crystallize in the monoclinic crystal system with unit cell parameters 
а = 5.2798(1), b = 12.8976(4), c = 19.2272(5) Å, b = 90.978(2)° (Х = Mo), а = 5.2733(2), b = 12.9032(4), c = 19.2650(6) Å, 
b = 91.512(3)° (Х = W). Li3Ba2Bi3(XO4)8 are found to undergo the diffuse first-order phase transitions at 441°C (molybdate) 
and 527°C (tungstate), after that their conductivity reaches values of 10–3–10–4 S/cm. 
Keywords: triple molybdates and tungstates, solid-state synthesis, powder X-ray diffraction study, thermal properties, 
ionic conductivity
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Abstract 
The methods of theoretical description of the patterns of changes in thermodynamic properties depending on the composition 
and structure of solution components are a priority direction in the development of the theory of solutions. This article is 
devoted to the establishment of relationships between the thermodynamic properties, composition of solutions, and the 
structure of their components. The study of the thermodynamic properties of binary solutions formed by a common solvent 
(ethylbenzene) and substances of the homologous series of n-alkylbenzenes contributes to the establishment of the 
aforementioned relationships. In the production of ethylbenzene and its homologues, solutions based on n-alkylbenzenes 
are quite common. Alkylbenzenes are widely used in various fields of science and chemical technology as solvents, extractants, 
and plasticisers. 
Using the ebuliometric method, we measured the boiling points of solutions of four binary systems formed by ethylbenzene 
and n-alkylbenzenes under various pressure values. Compositions of equilibrium vapour phases of the binary systems were 
calculated using the obtained isotherms of saturated vapour pressure of the solutions. Using the Runge-Kutta method, the 
composition of the vapour phases of the solutions of the systems was calculated by the numerical integration of the 
Duhem–Margules equation on a computer. The obtained data on the vapour-liquid equilibrium became the basis for 
calculating the thermodynamic functions of the systems’ solutions. The Gibbs and Helmholtz energy values, the enthalpies 
of vaporisation and mixing, the internal energy, and entropy of solutions were calculated. The thermodynamic properties 
of the solutions were calculated using a comparison of the values based on two standards: an ideal solution and an ideal 
gas. 
It was found that the values of the Helmholtz energy linearly depend on the molar mass of the substance (the number of 
–CH2– groups in a molecule) in the homologous series of n-alkylbenzenes. An increase in the Helmholtz energy values for 
n-alkylbenzenes in the homologous series is associated with a linear increase in the molar volume of liquid substances and 
an exponential decrease in the saturated vapour pressure of substances. For binary solutions of constant molar concentrations 
formed by ethylbenzene and n-alkylbenzenes, the Helmholtz energy linearly depends on the molar mass (number of –CH2– 
groups in the molecule) of n-alkylbenzene in the homologous series. We obtained an equation that makes it possible to 
predict the thermodynamic properties of solutions of binary systems with high accuracy. The equation accelerates the 
process of studying vapour-liquid phase equilibria and thermodynamic properties of solutions of binary systems by 300 
times. The determined patterns confirm the hypothesis of the additive contribution of functional groups to the 
thermodynamic properties of solutions. This hypothesis underlies the statistical theory of group models of solutions. The 
thermodynamic patterns determined by this study can also be used to solve a wide range of technological issues in the 
chemical industry.
Keywords: Solutions of binary systems, Vapour-liquid phase equilibria, Gibbs and Helmholtz energies, Enthalpies of 
vaporisation and mixing, Internal energy and entropy of solutions
For citation: Suntsov Yu. K., Suntsova N. S. Vapour-liquid phase equilibria and thermodynamic properties of solutions of 
the ethylbenzene and n-alkylbenzenes binary systems. Kondensirovannye sredy i mezhfaznye granitsy = Condensed Matter 
and Interphases. 2021;23(1): 81–92. https://doi.org/10.17308/kcmf.2021.23/3307
Для цитирования: Сунцов Ю. К., Сунцова Н. С. Фазовые равновесия жидкость-пар и термодинамические свойства 
растворов бинарных систем этилбензол- н-алкилбензолы. Конденсированные среды и межфазные границы. 2021;23(1): 
81–92. https://doi.org/10.17308/kcmf.2021.23/3307

 Yuri K. Suntsov, e-mail: jsyntsov@mail.ru 
© Suntsov Yu. K., Suntsova N. S., 2021

Конденсированные среды и межфазные границы / Condensed Matter and Interphases 2021;23(1): 149–165

Аннотации на английском языке



160

Information about the authors
Yuri K. Suntsov, DSc in Chemistry, Professor at the Department of Physical Chemistry, Voronezh State 

University, Voronezh, Russian Federation; e-mail: jsyntsov@mail.ru. ORCID iD: https://orcid.org/0000-0001-
6408-8919.

Nina S. Suntsova, engineer at the Department of Physical Chemistry, Voronezh State University, Voronezh, 
Russian Federation; e-mail: suntsova.nina@bk.ru. ORCID iD: https://orcid.org/0000-0002-1421-4830.

Original articles
Original article
https://doi.org/10.17308/kcmf.2021.23/3309

Synthesis of bismuth ferrite nanopowder doped with erbium ions
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Abstract
The potential for the practical application of bismuth ferrite (BFO) in information storage, microelectronic, and spintronic 
devices and in medical sensors of various purpose is limited by the presence of a spin cycloid. Its destruction, including 
destruction due to doping with rare earth elements and the transfer of BFO to a nanoscale state, contributes to the occurrence 
of ferromagnetism and the manifestation of the magnetoelectric effect. The study was aimed at the synthesis of bismuth 
ferrite nanopowder doped with erbium ions.
By spray pyrolysis at a temperature of 760 °C, we synthesised BFO samples with a nominal degree of doping with erbium 
ions from 0.05 to 0.20. The data of X-ray diffraction analysis show that there is a small amount of Bi25FeO39 and Bi2Fe4O9 
in the doped samples. The shift of the BFO reflections on diffraction patterns towards larger 2q angles is representative of 
the incorporation of erbium ions into the crystal lattice of BiFeO3. The morphological characteristics of the samples were 
determined using transmission electron microscopy. According to the data of electron probe X-Ray microanalysis, the real 
composition of the doped ErxBi1-xFeO3 samples is very close to the nominal.
The particles of ErxBi1-xFeO3 powders synthesised by spray pyrolysis have a nearly spherical shape, the particle-size 
distribution is in the range of 5–300 nm, the predominant number of particles have a size in the range of 50-200 nm, and 
the agglomeration is weak. The decrease in the crystal lattice parameters and the unit cell volume of ErxBi1-xFeO3 and an 
increase in the degree of doping with erbium ions confirm the incorporation of Er3+ into the BFO crystal lattice to the 
bismuth position.
Keywords: Nanopowders, Bismuth ferrite, Multiferroics, Doping
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Abstract
Using the Bridgman-Stockbarger method, crystals of triple fluoride CaF2-SrF2-BaF2 were grown in a composition range 
similar to that of CaSrBaF6. The crystals were 10-12 mm in diameter and 50–60 mm in length. The CaSrBaF6 crystal is a 
new optical material which is transparent in the mid-IR, visible and UV ranges. The uneven distribution of the components 
along the length of the crystal did not exceed 10 %. The edge of the absorption band in the IR range was 14.3 µm, and the 
optical absorption at the wavelength of 200 nm did not exceed 18 % (less than 0.2 cm–1). The refraction indices were 1.4527, 
1.4488, and 1.4458 for the wavelengths of 633, 969, and 1539 nm respectively. The crystal melts in the temperature range 
of 1150–1210 °С. The CaSrBaF6 composition is an appropriate matrix for doping with rare-earth ions in order to obtain 
functional single-crystal and ceramic materials of the visible and IR ranges. 
Keywords: Calcium fluoride, Strontium fluoride, Barium fluoride, Fluorite, Solid solution, Isomorphism, High entropy 
alloys
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Abstract 
Multiplex microsphere-based immunofluorescence assay is a reliable, accurate, and highly sensitive method for the detection 
of various biomolecules. However, for the moment, the wide application of the method in clinical practice is prevented by 
the high cost of reagents for analysis - magnetic spectrally encoded microspheres. Therefore, an urgent task is the 
development of new methods for the synthesis of microspheres with the required properties. The aim of this study was the 
creation of new magnetic fluorescent microspheres suitable for use in multiplex immunoassay.
Samples of magnetic fluorescent polystyrene microspheres were synthesized by dispersion polymerization and two-stage 
swelling methods. Experimental studies of geometric parameters, fluorescence, magnetic properties of the synthesized 
microspheres have been carried out.
The results of the studies have shown that microspheres synthesized by dispersion polymerization are promising for the 
use in immunofluorescence analysis. The obtained results can be used for the development of new diagnostic multiplex 
test systems based on spectrally encoded microspheres.
Keywords: Immunofluorescence assay, Planar immunoassay, Microspheres, Fluorescence, Dispersion polymerization, 
Two-stage swelling
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Abstract
2G HTS wires are capable of transferring huge amounts of electrical energy without loss. An increase in the current-carrying 
capacity in these materials is possible due to an increase in the thickness of the superconducting layer; however, there is 
a problem with the appearance of impurity orientations and other defects with increasing thickness. We have proposed a 
solution of this problem by increasing the thickness of the superconducting layer by the MOCVD method using interlayers 
of yttrium oxide.
The aim of this study was the production of thick composite films with yttrium oxide interlayers and high critical current 
density. In addition, we want to show the effectiveness of the approach of introducing yttrium oxide interlayers for the 
reduction of the number of parasitic orientations and defects with an increase in HTS film thickness.
The deposition of YBа2Cu3O7–d and Y2O3 films was carried out layer by layer using reel-to-reel MOCVD equipment. A 12 mm 
wire of the following architecture was used as a substrate: 200 nm CeO2(Gd2O3)/30–50 nm LaMnO3/5–7 nm IBAD-MgO/50 nm 
LaMnO3/50 nm Al2O3/60 µm Hastelloy 276. The resulting films were annealed in oxygen for obtaining the orthorhombic 
YBCO phase.
YBа2Cu3O7–d/Y2O3 composites were obtained. In these composites, obtained using the MOCVD method, the amount of side 
(с║) orientation of the HTS layer was reduced and high values of the critical current density, exceeding 1 MA/cm at a thickness 
of > 2 µm remained. The efficiency of the approach of introducing yttrium oxide interlayers for the increase in the current 
characteristics with increasing film thickness was shown. It was found that further thickening of films with interlayers is 
prevented by the formation of nanopores, reducing the critical current density.
Keywords: YBCO, MOCVD, Heterostructures, Buffer layers, Y2O3, HTS, Superconductor
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