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в общем, является необходимым условием широко-
го применения любых магнитных материалов [5].

Одним из путей решения подобных вопросов 
является создание посредством легирования в 
антиферромагнитном полупроводнике особых 
микрообластей с повышенным ферромагнитным 
порядком, которые с ростом концентрации лига-
туры увеличивались бы в своих размерах вплоть 
до взаимного перекрывания, образуя высокотем-
пературный ферромагнитный бесконечный кла-
стер [6—7]. Помимо практики, данный подход 
представляет значительный интерес для физиче-
ской химии твердого тела, и, в частности, для 
выяснения природы спин-стеклообразного со-
стояния и роли s-d-обмена в магнитных полупро-
водниковых материалах.

Антиферромагнетик CuCr1,5Sb0,5Cr2S4 (TN ≈ 
23 K), называемый иногда ради простоты флорен-
совитом, обычно получают путем твердофазной 
реакции как крайний состав твердых растворов 
CuCr2–xSbxS4 при замещении сурьмой хрома в струк-
туре ферромагнитной квазиметаллической шпине-
ли CuCr2S4 (ТС = 367 К). Расчетная граница образо-
вания твердого раствора для модели катионного 
распределения: Сu+[Cr3+

1+xСr4+
1–2xSbx

5+
 ]S

2–
4 лимитирует-

ся исчезновением четырехвалентного хрома при 
значении x = 0,5, что соответствует составу флорен-
совита. Следует отметить, что этот результат может 
указывать на наличие в материале односторонней 
области гомогеннности.

С точки зрения физики магнитных явлений 
синтез флоренсовита крайнего состава твердого 
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группы халькогенидных шпинелей хрома извест-
ны сравнительно давно. Последние вместе с моно-
оксидом и халькогенидами европия являются 
классическими магнитными полупроводниками — 
материалами, для которых характерна сильная 
взаимосвязь электрических и магнитных свойств 
с участием электронов проводимости [1]. В 
1989 году данное семейство пополнилось — был 
обнаружен флоренсовит [2], новый минерал 
Cu+[Cr3+

1,5Sb5+
0,5]S4

2– ZnCr2S4, относящийся к антифер-
ромагнитным халькогенидным шпинелям, и это 
событие не прошло незамеченным.

Под его влиянием были проведены исследова-
ния родственных твердых растворов CuCr2–xSbxS4 
(х = 0 ÷ 0,5), показавшие, что тип упорядочения в 
образцах изменяется с составом от ферромагнит-
ного (x = 0) до антиферромагнитного (x = 0,5) через 
промежуточную стадию спинового стекла [3—4]. 
Металлический характер проводимости тетрасуль-
фида дихрома меди при этом меняется на полупро-
водниковый.

Полученные результаты стимулировали про-
ведение новых работ, к примеру, данного исследо-
вания, посвященного анион-замещенным твердым 
растворам CuCr1,5Sb0,5S4–xSex как перспективным 
антиферромагнитным полупроводниковым мате-
риалам. Актуальность подобных исследований 
обусловлена потребностями техники в новых маг-
нитно полупроводниковых функциональных мате-
риалах с достаточно высокими точками Кюри, что, 
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раствора CuCr2–xSbxS4 (x = 0,5) можно рассматривать, 
как изоморфное диамагнитное разбавление ферро-
магнетика CuCr2S4. В случае малых значений х 
магнитные свойства CuCr2–xSbxS4 описываются про-
стым диамагнитным разбавлением CuCr2S4. Однако 
при дальнейшем росте х происходит разрушение 
дальнего ферромагнитного порядка, и твердые рас-
творы переходят в миктомагнитное состояние 
кластерного спинового стекла. В них наблюдаются 
размытие фазового перехода, нелинейная зависи-
мость обратной магнитной восприимчивости c–1(Т ), 
уменьшение парамагнитной температуры Кюри. По 
достижении предельного разбавления размеры 
антиферромагнитно взаимодействующих между 
собой кластеров резко уменьшаются, и твердый 
раствор CuCr2–xSbxS4 при х = 0,5 становится анти-
ферромагнетиком с ТN ≈ 23 К и q = –180 К.

В CuCr2–xSbxS4 крайние составы х = 0 и 0,5 яв-
ляются однородными магнетиками, но их твердые 
растворы представляет собой неупорядоченные 
магнетики, в которых атомы разного сорта случай-
ным образом размещены в узлах кристаллической 
решетки. Хаотическое расположение магнитных 
атомов вызывает флуктуации как величины, так и 
знака обменных взаимодействий между ними. 
Поэтому магнитная структура таких неупорядо-
ченных веществ типа CuCr2–xSbxS4 часто оказыва-
ется более сложной, чем в случае магнитно упо-
рядоченных систем.

Настоящее исследование посвящено антифер-
ромагнитным анион-замещенным твердым раство-
рам CuCr1,5Sb0,5S4–xSex, где крайними составами 
являются флоренсовит CuCr1,5Sb0,5S4 и селеношпи-
нель CuCr1,5Sb0,5Se4, которые, в принципе, должны 
быть однородными магнетиками. Последнее 
утверждение нуждается в экспериментальном под-
тверждении, так как практическая однородность 
магнитного материала часто зависит от присут-
ствия неконтролируемых дефектов и отклонения 
состава от стехиометрии, связанных с чистотой 
исходных веществ и термодинамическими усло-
виями синтеза. Что же касается твердых растворов 
CuCr1,5Sb0,5S4–xSex, то они неоднородны по опреде-
лению и для подобных неупорядоченных систем 
из 5-компонентов вполне можно ожидать услож-
нения магнитной структуры или новых свойств по 
сравнению с магнитно однородными образцами. 
Сказанное подтверждается, например, исследова-
нием анион-замещенных твердых растворов Cu-
Cr2S4–хSex, где обнаружена сильная нелинейная 
зависимость магнитного момента и температуры 
Кюри от состава [8].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
При синтезе новых антиферромагнитных фаз 

на основе анион-замещенных твердых растворов 
CuCr1,5Sb0,5S4–xSex в качестве исходных веществ ис-
пользовали элементы: порошкообразные медь 
(99,9 %) и хром (99,9 %) фирмы Koch Light, сурьму 
(99,999 %), селен осч 17-3 (99,999 %), серу осч 16-5 
(99,9999 %). На рис. 1—4 и в табл. 1 представлены 
результаты исследования твердых растворов 
CuCr1,5Sb0,5S4–xSex, полученных методом твердофаз-
ных реакций в вакуумированных кварцевых ампу-
лах при температуре 560—600 °C в течение 10—17 
суток.

Контроль фазового состава полученных поли-
кристаллических образцов осуществляли методом 
рентгенофазового анализа (РФА). Дифрактограммы 
снимали на установках ДРОН-1 и Rigaku, Cu-Ka 
излучение, Ni-фильтр. Межплоскостные расстоя-
ния исследуемых образцов сравнивали с эталон-
ными в системе Cu-Cr-Sb-S-Se, а также с данными 
картотеки JCPDS. Уточнение параметра решетки 
для кубической сингонии осуществляли методом 
наименьших квадратов с помощью специально 
составленной программы. Однофазными при усло-
виях опыта были составы с х = 0; 0,5; 3,5 и 4.

Измерения магнитных свойств образцов были 
проведены в МТЦ СО РАН на СКВИД-магнетометре 
MPMS Quantum Design в интервале температур 
5—300 К и магнитных полях до 10 кЭ. Темпера-
турные зависимости намагниченности измеряли в 
слабом (50 Э) и сильном (10 кЭ) полях при охлаж-
дении в поле и без поля.

ОБСУЖДЕНИЕ ПОЛУЧЕННЫХ 
РЕЗУЛЬТАТОВ

На рис. 1 показаны температурные зависимо-
сти обратной магнитной восприимчивости c–1(Т ) 
в поле Н = 10 кЭ образцов CuCr1,5Sb0,5S4–xSex, где 
х = 4,0 (1), 3,5 (2), 0,5 (3) и 0 (4). Значения пара-
магнитных температур Кюри θР, найденные экс-
траполяцией прямолинейной части кривой c–1(Т ) 
до ее пересечения с осью температур, приводятся 
в табл. 1. Как видно из таблицы, величины θР из-
меняются от θР = –104 К (х = 0) до θР = +34,8 К 
(х = 4), при этом скорость изменения парамагнит-
ной температуры с составом ΔθР /Δх для интерва-
ла х = 0 ÷ 4 равна 34,7 (К/ат.Х). Если же рассма-
тривать каждый состав по отдельности, то изме-
нение величины ΔθР /Δх для интервала х = 0 ÷ 0,5 
будет 59,2 (К/ат.Х), для интервала х = 0,5 ÷ 3,5 бу-
дет 15,5 (К/ат.Х) и для интервала х = 3,5 ÷ 4 будет 
125,6 (К/ат.Х).
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Здесь просматриваются две тенденции. Во-
первых, зависимость ΔθР /Δх = f (x) проходит через 
минимум, то есть парамагнитная температура 
Кюри изменяется с концентрацией наиболее бы-
стро у крайних составов. Во-вторых, изменение θР 
с составом CuCr1,5Sb0,5S4–xSex в положительном на-
правлении имеет тенденцию к ускорению с ростом 
величины х, связанной с замещением атомов серы 
атомами селена.

Последний факт объясняется характером и 
величиной магнитного взаимодействия ионов Cr3+ 

с шестью его ближайшими соседями, которое в 
сильной степени зависит от размера диамагнитно-
го аниона. В самом деле, именно размер диамаг-
нитного аниона является главным фактором, 
определяющим расстояние между ионами Cr3+. Как 
видно из таблицы, эти расстояния в полученных 
твердых растворах CuCr1,5Sb0,5S4–xSex с ростом кон-
центрации селена от х = 0 до х = 4 увеличиваются 
от 3,539 Å до 3,709 Å.

При анализе результатов магнитных измерений 
обычно берут в расчет два параметра: параметр J1, 
который отвечает за антиферромагнитный прямой 
обмен между ионами Cr3+–Cr3+, и параметр J2, от-
вечающий за ферромагнитный 90-градусный 
сверхобмен Cr3+–Х–Cr3+через диамагнитный ани-
он. С возрастанием расстояния между ближайши-
ми соседями Cr3+ при переходе от аниона О2– к 
аниону S2– и далее к аниону Sе2– параметр J1 умень-
шается быстрее, чем параметр J2, поэтому суммар-
ный интеграл J в этом ряду будет менять знак, 
превращаясь из антиферромагнитной константы в 
ферромагнитную. Соответственно, как видно из 
таблицы, в интервале составов х = 3,5 ÷ 4 изменя-
ется знак парамагнитной температуры Кюри θР, 
величина которой определяется суммой обменных 
взаимодействий, имеющих место в кристалле.

Здесь, однако, важно указать, что независимо 
от знака и величины θР все исследованные составы 
CuCr1,5Sb0,5S4–xSex однозначно являются антифер-

Рис. 1. Температурные зависимости обратной магнитной 
восприимчивости в поле Н = 10 кЭ твердых растворов 
CuCr1,5Sb0,5S4–xSex, где х = 4,0 (1), 3,5 (2), 0,5 (3) и 0 (4)

Рис. 2. Полевые зависимости намагниченности при 
Т = 5 К твердых растворов CuCr1,5Sb0,5S4–xSex, где х = 4,0 
(1), 3,5 (2) и 0,5 (3)

Таблица. 1. Магнитные и кристаллохимические параметры твердых растворов CuCr1,5Sb0,5S4–xSex

№
п/п

Состав
(х)

Параметр 
решетки (Å)

Расстояния 
Cr–Cr (Å)

Магнитный 
момент (μB)

Парамагнитная 
т-ра Кюри (K)

Температуры магнитных 
переходов TN и Tf (K)

1 0 10,010 3,539 3,77 –104 TN = 21

2 0,5 10,044 3,551 3,69 –74,4 TN = 24
Tf = 37

3 3,5 10,419 3,683 3,98 –28 TN = 29
Tf = 40

4 4,0 10,492 3,709 3,81 +34,8 TN = 30
Tf = 47
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ромагнетиками. Это подтверждается, например, 
линейным характером полевой зависимости на-
магниченности образцов CuCr1,5Sb0,5S4–xSex, где 
х = 4,0 (1), 3,5 (2) и 0,5 (3), измеренных при темпе-
ратуре Т = 5 К (рис. 2). К сожалению, магнитная 
структура исследуемых соединений, в том числе 
флоренсовита, до сих пор не установлена. Воз-
можно, что этот материал обладает антиферромаг-
нитной структурой, близкой к шахматной. Но 
также не исключено, что в данном соединении 
имеет место более сложная магнитная структура, 
в которой преобладают антиферромагнитные взаи-
модействия.

В пользу последнего предположения свиде-
тельствуют температурные зависимости прямой и 
обратной магнитных восприимчивостей в поле 
Н = 10 кЭ образцов CuCr1,5Sb0,5S4–xSex, снятые при 
охлаждении без поля и в поле. Почти все указан-
ные кривые в интервале температур от 50 до 250 
К имеют выраженный релаксационный характер, 
и в них наблюдается температурный гистерезис, 
затрудняющий определение величины θР с доста-
точной точностью. Значение парамагнитной тем-
пературы Кюри поэтому сильно зависит от на-
правления проводимого измерения: при подъеме 
или снижении температуры. В таблице представ-
лены значения θР, полученные на образцах, охлаж-
денных без поля, при подъеме температуры. Этим 
фактом, помимо выбранного температурного ин-
тервала проводимых измерений, объясняется по-
ниженная, по сравнению с данными других авто-
ров [9], величина θР для состава х = 0. Тем не менее 
практически все значения эффективных магнит-
ных моментов, рассчитанные из константы Кюри, 
оказались очень близкими к теоретическому мо-
менту 3,87 μВ иона Cr3+ в невырожденной d 3-элек-
тронной конфигурации с суммарным спином 
S = 3/2, изменяясь от 3,69 до 3,98 μВ для интервала 
составов х = 0 ÷ 4.

Эксперимент, таким образом, свидетельствует 
о различном характере концентрационной зависи-
мости для эффективного магнитного момента и 
парамагнитной температуры при полном замеще-
нии атомов серы во флоренсовите на атомы селена. 
Для объяснения этого результата надо учитывать 
два фактора, а именно: конкуренцию тепловой и 
магнитной энергии, отражаемую законом Кюри, и 
антиферромагнитную природу исследуемых соеди-
нений. Независимость магнитного момента от 
состава твердого раствора говорит о приоритете 
первого фактора, положенного в основу уравнения 
Ланжевена, и незначительном влиянии второго 

фактора, связанного с обменными антиферромаг-
нитными взаимодействиями, на величину μэфф. или 
ход зависимости c–1(Т ) при Т = 100 ÷ 250 К. Тем не 
менее, с ростом содержания серы в образцах уси-
ливаются отрицательные обменные взаимодей-
ствия подобно тому, как при снижении температу-
ры в системе возникают антиферромагнитные 
кластеры, которые потом, укрупняясь и контакти-
руя один с другим, образуют бесконечный анти-
ферромагнитный кластер — магнитоактивную 
фазу. Как видно из таблицы, баланс в образцах по-
ложительных и отрицательных взаимодействий 
находит свое адекватное отражение в концентра-
ционном поведении парамагнитной температуры 
Кюри.

Бесконечный антиферромагнитный кластер — 
исследуемую магнитоактивную фазу — иногда 
удобно рассматривать как матрицу, содержащую 
конечные кластеры другой природы. Такая ситуация 
изображена на рис. 3 и 4, где представлены темпе-
ратурные зависимости намагниченности в слабом 
(50 Э) и сильном (10 кЭ) магнитном полях образцов 
CuCr1,5Sb0,5S4–xSex с х = 4,0 (1), 3,5 (2) и 0,5 (3). Тон-
кими вертикальными линиями на рис. 3 показаны 

Рис. 3. Температурные зависимости намагниченности 
в слабом магнитном поле Н = 50 Э твердых растворов 
CuCr1,5Sb0,5S4–xSex, где х = 4,0 (1), 3,5 (2) и 0,5 (3). Тонки-
ми вертикальными линиями показаны температуры 
перехода в спин-стекольное состояние (Tf), равные 47 K 
(для х = 4,0), 40 К (для х = 3,5) и 37 К (для х = 0,5)
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температуры перехода в локальное состояние спи-
нового стекла (Tf ), равные 47 K (для х = 4,0), 40 К 
(для х = 3,5) и 37 К (для х = 0,5). Такие состояния 
обычно возникают в образце, когда нарушена сте-
хиометрия, присутствуют антиструктурные или 
другие кластеризующиеся дефекты. Наконец, это 
могут быть отдельные кластеры матричного анти-
ферромагнетика, не вошедшие в бесконечный 
кластер и ведущие себя суперпарамагнитно в силу 
нескомпенсированности магнитных моментов ма-
лой антиферромагнитной частицы.

Проблема, часто встречающаяся и тесно свя-
занная с изложенной ситуацией, состоит в том, что 
пики антиферромагнитного и локального спин-
стекольного переходов обычно близко располага-
ются друг от друга вплоть до частичного или 
полного перекрытия. В таких случаях для разделе-
ния переходов иногда дополнительно проводят 
эксперименты с использованием переменного из-
мерительного поля. В нашем случае для решения 
проблемы оказалось достаточным проведения 
опытов в сильном магнитном поле (рис. 4). Как 
видно из этого рисунка, пики зависимостей σ(Т) в 
поле Н = 10 кЭ сильно размыты, что свойственно 
для спин-стекольного состояния и не свойственно 
для антиферромагнетика (если он не метамагне-
тик). Антиферромагнетик на рисунке идентифици-
руется по низкотемпературному спаду намагничен-
ности, а спин-стекольный переход — совмещением 
графиков σ (Т ), снятых в сильном и слабом магнит-
ных полях. Стрелками на рис. 4 отмечены темпе-
ратуры Tf перехода в состояние спинового стекла 
в слабом поле Н = 50 Э, равные 47 K (для х = 4,0), 
40 К (для х = 3,5) и 37 К (для х = 0,5).

Температуры Нееля, представленные на рис. 4 
и таблице, — это важнейшие характеристики анти-
ферромагнетика, связанные с переходом материала 
в магнитно упорядоченное состояние. Чаще всего 
TN определяют по характерному пику на темпера-
турной зависимости прямой или обратной воспри-
имчивости. Размытость этих пиков, которая видна 
на рис. 4 для всех анион-замещенных составов, за 
исключением х = 0, говорит о магнитной неодно-
родности исследуемых рентгеновски однофазных 
образцов. Это вполне естественное явление, так 
как критерий магнитной однородности требует, 
чтобы одинаковые магнитные атомы находились в 
эквивалентных атомных узлах правильной кри-
сталлической решетки. Между тем наши образцы, 
будучи твердыми растворами двух, хоть и близких, 
но разных ферромагнитных веществ, представляют 
собой простейшие неупорядоченные магнетики, в 

которых атомы разного сорта случайным образом 
размещены в узлах кристаллической решетки. Как 
говорилось выше, лишь состав с х = 0 по отсут-
ствию размытия пика на кривой σ(Т ), а также от-
сутствию локальных спин-стекольных пиков, 
удовлетворяет критерию однородного магнетика. 
Состав с х = 4, который в принципе должен был бы 
быть похож на состав с х = 0, по-видимому, в на-
стоящей партии нестехиометричен. В общем же 
полученные в работе экспериментальные резуль-
таты убедительно свидетельствуют о возможности 
мягкого регулирования магнитных свойств фло-
ренсовита при получении материала с заданным 
набором рабочих свойств.
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ВЫВОДЫ
Синтезированы шпинельные твердые растворы 

CuCr1,5Sb0,5S4–xSex, где х = 0; 0,5; 3,5 и 4, и измерены 
их магнитные свойства в интервале температур 
5—300 К. Установлено, что все исследованные 

Рис. 4. Температурные зависимости намагниченности 
в сильном магнитном поле Н = 10 кЭ твердых растворов 
CuCr1,5Sb0,5S4–xSex, где х = 4,0 (1), 3,5 (2) и 0,5 (3). Стрел-
ками показаны температуры перехода в спин-стекольное 
состояние (Tf) при Н = 50 Э, равные 47 K (для х = 4,0), 40 
К (для х = 3,5) и 37 К (для х = 0,5)
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образцы являются антиферромагнетиками, под-
чиняющимися закону Кюри в интервале темпера-
тур 100—250 К с эффективными магнитными 
моментами от 3,69 до 3,98 магнетона Бора.
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ления селенида свинца в зависимости от природы 
легирующей примеси. Включение кислорода в 
пленку происходит путем образования в слое раз-
личных кислородсодержащих фаз PbO, PbSeO3, 
2PbO · PbSeO3, 4PbO · PbSeO3, Pb(HSeO3) · n H2O 
[14—16].

Механизм действия кислорода связан с форми-
рованием в запрещенной зоне PbSe акцепторных 
уровней и оптимизацией концентрации основных 
носителей.

В качестве основной технологической опера-
ции для обеспечения фоточувствительности слоев 
PbSe в большинстве случаев используется терми-
ческое окисление (термообработка или отжиг) на 
воздухе. Температура отжига обычно составляет 
593—723 K [13]. Кинетика образования кислород-
содержащих фаз свинца зависит не только от усло-
вий отжига, но и от состава используемых исхо-
дных слоев, их стехиометрии, примесных включе-
ний. В поликристаллических слоях PbSe и пленках 
на его основе, толщина которых составляет 0,3—
3,0 мкм, анализ закономерностей процессов окис-
ления может представлять весьма сложную задачу, 
так как кислород не только вступает в химическую 
реакцию с селенидом свинца, но и диффундирует 
по границам зерен и внутрь зерна на различную 
глубину. Соотношение этих процессов во многом 

ВВЕДЕНИЕ
Процессы термического окисления поликри-

сталлических слоев селенида свинца лежат в осно-
ве формирования фотоприемников и источников 
ИК-излучения, работающих в области 2—5 мкм, 
как при комнатной температуре, так и при охлаж-
дении.

Осажденные из этилендиамин-ацетатной смеси 
пленки PbSe [1] не обладают выраженными фото-
чувствительными свойствами. Анализ литератур-
ных данных [2—5] показал, что при отжиге пленок 
селенида свинца в кислородсодержащей атмосфе-
ре происходит ряд физико-химических процессов, 
приводящих к упорядочению их структуры, из-
менению фазового состава и электрофизических 
характеристик. При этом они приобретают фото-
чувствительность. По мнению многих исследова-
телей [2, 6—9], одним из основных факторов, от-
ветственных за изменение фотоэлектрических 
свойств полупроводниковой фазы, является вхож-
дение кислорода за счет его диффузии по поверх-
ности слоя, межфазным границам и в объем зерен, 
а также образования кислородсодержащих фаз. 
Отмечено [9], что существует связь между кинети-
кой изменения свойств слоев и процессами обра-
зования оксидных фаз. В работах [10—13] рассмо-
трены несколько механизмов термического окис-
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Аннотация. Определены режимы и параметры термосенсибилизации пленок селенида свин-
ца, осажденных из этилендиамин-ацетатной системы в температурном диапазоне 523—698 К. 
Выявлено влияние на величину фотоэлектрических характеристик пленок времени и темпе-
ратуры обработки, содержания компонентов реакционной смеси, добавки иодида аммония. 
Термообработка в воздушной атмосфере сопровождается образованием кислородсодержащих 
фаз PbO, PbSeО3, 4PbO · PbSeО3 и значительным изменением морфологии пленок. Глобульный 
агломерационный характер частиц свежеосажденных слоев приобретает блочную структуру 
со средним размером кристаллитов 770 нм.
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зависит от температуры, так как они имеют суще-
ственно различающиеся энергии активации. Уве-
личение температуры интенсифицирует как реак-
цию взаимодействия кислорода с селенидом 
свинца, так и диффузию кислорода по границам 
зерен и внутрь их. Поскольку полупроводниковый 
материал имеет различную толщину, то уровень 
окисления зависит от времени выдержки при за-
данной температуре отжига, т.е. диффузионный 
фронт может оказаться неоднородным по глубине. 
Итогом являются различные представления о роли 
кислорода в возникновении фоточувствительности 
в термоокисленных слоях селенида свинца. Корот-
ко процитируем наиболее интересные из них.

В работе [17] по результатам термообработки 
при 643 K участие кислорода в фотопроводимости 
сведено к образованию локализованных центров, 
выступающих ловушками для неосновных носи-
телей. Пространственное распределение кислоро-
да в пленке PbSe по глубине неоднородно [8]. В 
поверхностных слоях кристаллитов содержится 
PbSeO3, а по мере удаления от поверхности кисло-
родсодержащие фазы концентрируются только на 
границах зерен, что не может не повлиять на фо-
тоэлектрические характеристики. По данным [12], 
термообработанные при 693 K пленки PbSe за счет 
участия оксидных фаз характеризуются сменой 
типа проводимости (с «n» на «p») и более низкой 
концентрацией основных носителей 8,1 · 1018 см–3 
(для исходных образцов 1,3 · 1020 см–3). Считается, 
что оптимальной с точки зрения обеспечения вы-
соких фотоэлектрических характеристик PbSe яв-
ляется концентрация «дырок» на уровне (3—
4) · 1018 см–3 [13]. Важную роль в оптимизации 
уровня фоточувствительности пленок PbSe воз-
можно играют также процессы рекристаллизации, 
протекающие при термообработке. Считается [6], 
что оптимальной с точки зрения достижения вы-
сокого уровня фотоответа пленок является сетчатая 
перколяционная структура, в которой границы трех 
смежных зерен находятся под углом 120 градусов 
друг к другу. В этом случае наблюдается минимум 
механических напряжений в слое из-за взаимного 
уравновешивания сил, а, следовательно, более 
низкие собственные шумы.

До настоящего времени при организации от-
жига пленок халькогенидов экспериментально 
подбирались вид добавок, обеспечивающих высо-
кую фоточувствительность слоев к ИК-излучению, 
атмосфера, температура и продолжительность про-
цесса. Какие-либо надежные физико-химические 
обоснования выбора легирующих добавок и пара-

метров термосенсибилизации селенида свинца в 
литературе отсутствуют.

Цель настоящей работы — исследование со-
става и морфологии исходных слоев PbSe и опреде-
ление оптимальных условий термообработки.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Синтез пленок селенида свинца осуществлялся 

на предварительно обезжиренные диэлектрические 
подложки из этилендиамин-ацетатных реакцион-
ных смесей, в состав которых входили следующие 
компоненты: ацетат свинца (II), этилендиамин, 
ацетат аммония, селеномочевина, сульфит натрия, 
йодид аммония, при температуре 308—353 K [1]. 
Осаждение пленок проводилось в реакторах из 
молибденового стекла объемом 100 мл, который 
помещался в нагретый до необходимой температу-
ры термостат марки «Ultra-Thermostat U–10».

Термическая обработка синтезированных пле-
нок проводилась на воздухе в печах СНОЛ 1.6·2.5·1 
(СНОЛ 1.6·2.0·0.8). Отжиг пленок осуществлялся 
в температурном диапазоне 523—723 K. Точность 
поддержания температуры в зоне размещения об-
разцов составляла ±2 K.

Рентгеновские исследования выполняли на 
дифрактометрах ДРОН-УМ1 в CuKα-излучении 
(λ = 1,15418 Ǻ). Съемка велась при комнатной тем-
пературе в интервале углов 2θ от 20 до 80 градусов 
в режиме пошагового сканирования с шагом 0.02 
градуса и временем накопления сигнала в точке 
5 с. Уточнение структурных параметров синтези-
рованных пленок PbSe проводили методом полно-
профильного анализа Ритвелда с использованием 
программы FULLPROF [18].

Электронно-микроскопические исследования 
и состав пленок выполнены с помощью растрово-
го электронного микроскопа Scanning Electron 
Microscope HOL JSM-6720 с энергодисперсионным 
рентгеновским анализатором при ускоряющем на-
пряжении 20 кВ.

Измерение фотоэлектрических характеристик 
пленок и фотоприемников проводилось в соответ-
ствии с ГОСТ 17782—79 на специально разработан-
ной измерительной установке УФИ-1, а также на 
измерительном стенде К.54.410 (производство заво-
да “Кварц”, г. Черновцы). В качестве источника 
излучения в последней использовалось АЧТ 573 K 
с облученностью в плоскости измерения 9·10–5 
Вт·см–2. Частота модуляции излучения изменялась 
от 400 до 1200 Гц. Напряжение смещения устанав-
ливалось в зависимости от геометрических размеров 
фоточувствительного элемента от 3 до 50 В·мм–1.
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Для выполнения электрофизических измерений 
полупроводниковых слоев на их поверхность на-
носились электрохимическим методом никелевые 
контакты.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Свежеосажденные образцы пленок PbSe из 

этилендиамин-ацетатной ванны [1] не имели фо-
тотклика при облучении видимым светом и инфра-
красными лучами. Несомненно, что фотоэлектри-
ческие характеристики полупроводникового мате-
риала в значительной степени зависят от основных 
параметров термообработки (температура и про-
должительность процесса).

Для поиска условий отжига, обеспечивающих 
получение требуемых пороговых фотоэлектриче-
ских характеристик полупроводниковых пленок, 
темнового сопротивления и вольт-ваттной чувстви-
тельности, а также низких собственных шумов 
испытывались четыре различных режима термо-
обработки в воздушной атмосфере:

1. нагрев до заданной рабочей температуры с 
последующим медленным остыванием вместе с 
отключенной печью;

2. нагрев до заданной рабочей температуры, 
выдержка при этой температуре с последующим 
медленным остыванием вместе с отключенной 
печью;

3. нагрев до заданной рабочей температуры, 
помещение подложки с пленкой, выдержка при 
этой температуре и извлечение из печи по истече-
нии заданного времени отжига;

4. помещение образцов в печь, нагретую до 
заданной рабочей температуры, с последующим 
медленным остыванием вместе с отключенной 
печью.

На рис. 1 приведены кривые изменения омиче-
ского сопротивления пленок PbSe при проведении 
отжига по режиму № 3 от времени выдержки об-
разцов при следующих рабочих температурах: 523, 
623, 673 K.

Рисунок свидетельствует о выраженной взаи-
мозависимости температуры отжига и его продол-
жительности на темновое сопротивление образцов. 
Так, обработка при 523 K требует длительной вы-
держки пленки PbSe в печи. Даже через 3,5 часа 
отжига темновое сопротивление RT образцов со-
ставило ~10 МОм/□. Повышение температуры 
отжига до 673 K приводит к резкому снижению 
темнового сопротивления до 1—2 МОм/□ уже в 
течение первых 20 минут нагрева. Однако дальней-
шее выдерживание при этой температуре способ-

ствует такому же резкому росту омического сопро-
тивления как результат переокисления образца, т.е. 
интенсивного образования кислородсодержащих 
продуктов. При рабочей температуре 623 K (кривая 
2) обеспечивается более плавное снижение и рост 
RT от продолжительности отжига, что обуславли-
вает лучшую управляемость процессом отжига 
полупроводникового материала.

Темновое сопротивление при использовании 
отжига пленок PbSe по режиму № 1 при нагревании 
печи от 623 K снижается до 1—2 МОм/□. Близкие 
результаты были получены, когда образец устанав-
ливали в уже нагретую до 643 K печь (режим № 4) 
с последующим медленным остыванием с печью. 
Однако при этом наблюдалось существенное уве-
личение шумов.

Следует сказать, что фотоотклик пленок PbSe 
к источнику ИК-излучения, соизмеримый с соб-
ственными шумами, возникает при нагреве выше 
523—553 K и продолжительности отжига 40—50 
минут.

На рис. 2 приведено изменение вольт-ваттной 
чувствительности отожженных образцов пленок 
PbSe, установленных в уже нагретую до 648, 673, 
698 K печь с последующим их медленным остыва-
нием (режим № 4).

Эти зависимости имеют выраженный максимум 
фоточувствительности, который увеличивается с 
повышением температуры отжига от 648 до 698 K 
при одновременном снижении продолжительности 
процесса термообработки. Из рисунка можно сде-
лать вывод о том, что повышение температуры 
отжига способствует с одной стороны получению 
более чувствительных пленок, а с другой — зна-

Рис. 1. Изменение омического сопротивления пленок 
PbSe при проведении отжига по режиму № 3 от време-
ни выдержки образцов при рабочих температурах: 673 K 
(1), 623 K (2), 523 K (3)
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чительно уменьшает время выдержки образца при 
рабочей температуре для достижения максимума 
фотоответа.

Обнаруженная взаимозависимость температу-
ры отжига и продолжительности процесса для 
достижения высоких фотоэлектрических характе-
ристик позволяет проводить варьирование одного 
параметра при стабилизации другого. Но остается 
вопрос, в каких пределах это возможно. По-
видимому, неприемлемы как низкая температура с 
большим временем термообработки, не обеспечи-
вающая требуемой фоточувствительности пленок, 
так и высокая температура в исследуемом интер-
вале с малой продолжительностью отжига, ухуд-
шающая контролируемость процесса и приводящая 
к возрастанию шумов в полупроводниковом слое. 
Оптимальными при отжиге на воздухе слоев PbSe 
толщиной 0,7—0,9 мкм в зависимости от режима 
термообработки являются температуры от 648—
673 K.

Заметим, что оптимальная температура в каж-
дом конкретном случае подбирается индивидуаль-
но и во многом зависит от толщины полупрово-
дникового слоя. Это наглядно видно из рис. 3, где 
представлены зависимости темнового сопротивле-
ния пленок PbSe от концентрации соли ацетата 
аммония и селеномочевины, используемых в реак-
ционной смеси при синтезе. Образцы пленок селе-
нида свинца медленно нагревали до 678 K с по-
следующим медленным остыванием слоев вместе 
с печью (режим № 1). Установленная асимбатная 
зависимость темнового сопротивления термооб-
работанных слоев от содержания комплексообра-

зующего агента (NH4CH3COO) и халькогенизатора 
CSeN2H4 обусловлена тем, что увеличение концен-
трации ацетата аммония в реакционной смеси 
уменьшает толщину пленки PbSe, в то время как 
повышение концентрации селеномочевины спо-
собствует ее росту. Процесс окисления и образо-
вания кислородсодержащих фаз в тонких пленках 
при отжиге, распространяясь по глубине, охваты-
вает большую долю кристаллитов по сравнению с 
более толстыми слоями за счет диффузии кисло-
рода по всему объему слоя. Кроме того, практиче-
ски постоянное содержание кислорода в объеме 
при уменьшении массы материала приводит к его 
более интенсивному окислению, особенно в при-
поверхностных слоях.

Рентгенограммы пленок PbSe, отожженной 
при температуре 693 K и для сравнения свежео-
сажденной, показаны на рис. 4. Наблюдаемые 
дифракционные отражения на рентгенограммах 
обеих пленок заметно уширены. Уширение диф-
ракционных отражений может быть обусловлено 
следующими причинами: малым размером обла-
стей когерентного рассеяния (или, в первом при-
ближении, малым размером кристаллитов), воз-
никновением в образце напряжений и микроде-
формаций. Размер областей когерентного рассея-
ния, определяемый из уширения отражений, мо-
жет соответствовать размеру кристаллитов, но 
может также отражать субдоменную структуру и 
характеризовать среднее расстояние между дефек-
тами упаковки или эффективный размер мозаич-
ных блоков и т. д. [19].

Рис. 2. Изменение вольт-ваттной чувствительности ото-
жженных образцов пленок PbSe при рабочих темпера-
турах: 648 K (1), 673 K (2), 698 K (3). Режим термооб-
работки — № 4

Рис. 3. Зависимости изменения темнового сопротивле-
ния термообработанных при 678 K пленок PbSe от 
концентраций селеномочевины (1) и соли ацетата ам-
мония (2). Режим термообработки — № 1



КОНДЕНСИРОВАННЫЕ СРЕДЫ И МЕЖФАЗНЫЕ ГРАНИЦЫ, Том 13, № 4, 2011 405

ТЕРМОСЕНСИБИЛИЗАЦИЯ ХИМИЧЕСКИ ОСАЖДЕННЫХ ПЛЕНОК СЕЛЕНИДА СВИНЦА

Размерный и деформационный вклады в уши-
рение физического профиля дифракционных от-
ражений можно выделить методом Вильямсона-
Холла [20—22], построив зависимость приведен-
ного уширения b *(2q ) от длины вектора рассеяния 
s как линейную функцию. Приведенное уширение 
определяется как b*(2q )  =  [b(2q )cosq]/l, где 
b(2q ) — величина физического уширения, изме-
ренная в углах 2q, а s  =  [2sinq]/l, где l — длина 
волны рентгеновского излучения. Наклон зависи-
мости b * = f (s) характеризует величину микроде-
формаций в образце, а размер зерен можно рас-
считать, экстраполируя зависимость b*(s) на зна-
чение s  =  0. В общем случае средний размер об-
ласти когерентного рассеяния или размера кристал-
лита определяют по формуле Дебая-Шеррера [19]:

 <D> = 1/b *(2q ), (1)
На рис. 5 представлены зависимости приведен-

ного уширения b *(2q ) от длины вектора рассеяния 
s для исходной и термообработанной пленки селе-
нида свинца.

Анализ рисунка показывает, что в свежеосаж-
денной пленке PbSe микронапряжения выше (угол 
наклона зависимости b *(2q ) = f(sinq)). Их величи-
на составляет s = 0,88±0,05 %. После термического 
окисления величина микронапряжений уменьша-
ется до 0,69±0,05 %. Известно, что в кристалличе-
ских материалах микронапряжения уменьшаются 
с нагревом. Это означает, что отжиг пленки влияет 
на источник микронапряжений. Расчет средней 

величины кристаллитов, формирующих слои селе-
нида свинца, показал, что их размер уменьшается 
от 1027 нм (исходное состояние) до 770 нм (для 
термически окисленных при 693 K).

Методом полнопрофильного анализа Ритвелда 
с использованием программы FULLPROF был 
определен период кристаллической решетки све-
жеосажденного PbSe а = 0,61610(7) нм и пленки 
селенида свинца после отжига при 693 K 
а = 0,61246(5) нм. После отжига пленка селенида 

Рис. 4. Рентгенограммы пленок селенида свинца PbSe: подвергнутой термическому окислению при 693 K (1) и 
свежеосажденной (2)

Рис. 5. Зависимости приведенного уширения дифрак-
ционных отражений от величины вектора рассеяния. 
Пленка селенида свинца, подвергнутая отжигу при 
693 K (1); 2 — свежеосажденная пленка селенида свин-
ца. Прямыми показана линейная аппроксимация зави-
симости b * = f (s)
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свинца имеет период решетки примерно на 0,00364 
нм меньше. Для выяснения причин наблюдаемых 
изменений периода решетки был проведен фазовый 
анализ дифрактограмм, позволяющий оценить воз-
можность образования новых соединений. Если 
при анализе рентгенограммы свежеосажденной 
пленки была обнаружена только кубическая фаза 
со структурой В1, характерная для селенида свин-
ца, то в процессе отжига слоя PbSe наряду с ука-
занными рефлексами, как видно из рис. 6, появи-
лись линии, относящиеся к фазам оксида свинца 
PbO, селенита свинца PbSeО3, а также соединения 
4PbO · PbSeО3. Стоит также отметить, что наблю-
дается снижение интенсивностей рефлексов (111), 
(220), (311), (220), растет лишь интенсивность от-
ражения грани (400).

Известно [23, 24], что в системе Pb — Se — O 
возможны образования множества оксидных фаз: 
PbSeО3, PbOx, 4Pb2O · PbSeО3, 2Pb2O · PbSeО3, 
PbSeО4, SeО2 и др. Анализ фазовых диаграмм в 
температурном диапазоне 473—873 K показывает 
[25], что наиболее вероятными из них являются 
PbOx, PbSeО3, 2Pb2O · PbSeО3 и 4Pb2O · PbSeО3. 
Процесс их образования может быть представлен 
следующими реакциями:
 PbSeтв +1,5x O2

г →PbOx
тв + x SeO2

г, (2)
 PbSeтв +1,5x O2

г → PbSeO3
тв, (3)

 PbSeтв +1,5x O2
г →4 PbO · PbSeO3

тв + 4 SeO2
г. (4)

Наиболее выгодно образование PbSeO3
тв по 

реакции (3), а также через промежуточную стадию 
по реакции (2).

При низких температурах отжига (< 573 K) 
селенит свинца еще не образует совершенную 
кристаллическую структуру и может находиться в 
аморфном состоянии. По данным работы [26] се-
ленит свинца при отжиге PbSe образуется в широ-
ком температурном диапазоне 573—873 K. Его 
содержание определяется не только временем тер-
мообработки, но и зависит от вида и концентрации 
ряда примесных атомов: кадмия, висмута, олова. 
Интенсивность линий PbSeО3 убывает по мере по-
вышения температуры отжига и образования окси-
селенитных фаз. Отсюда можно сделать вывод о 
том, что с увеличением температуры обработки 
пленок селенида свинца, имеет место эволюцион-
ный характер изменения их состава и микрострук-
туры, связанный с последовательным образовани-
ем и количеством рассматриваемых фаз.

На рис. 7 приведены микрофотографии свежео-
сажденной и подвергнутой термическому окисле-
нию при 663 K пленки PbSe с использованием ре-
жима № 1. Их сравнение убедительно демонстри-
рует протекание процесса рекристаллизации пленок 
при этих температурных условиях. Глобульный 
характер свежеосажденных слоев сменился на не-
однородные по форме и размерам микрокристалли-
ческие образования, пленка уплотнилась и приоб-
рела блочный внешний вид. Найденный средний 
размер кристаллитов практически совпадает с ре-
зультатами обработки рентгеновских дифракто-
грамм по величине уширения рефлексов (770 нм).

Влияние сенсибилизирующей добавки на фо-
тоэлектрические свойства пленок селенида свинца 

Рис. 6. Рентгенограмма пленки селенида свинца PbSe, подвергнутой термическому окислению при 693 K. Отме-
чены идентифицированные фазы PbO, PbSeО3
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и выбор оптимальной температуры отжига пока-
заны на рис. 8, где изображены температурные 
зависимости вольт-ваттной чувствительности сло-
ев, синтезированных из реакционных смесей с 
различным содержанием йодида аммония NH4I.

Из рисунка видно, что присутствие в реакци-
онной смеси NH4I способствует фотосенсибилиза-
ции селенида свинца, однако изменение концен-
трации йодида аммония в реакторе требует коррек-
тировки рабочей температуры отжига. При этом 
изменяется и уровень фотоответа пленок к излуче-
нию.

В связи с этим можно предположить принци-
пиально иное протекание процессов образования 
оксидных фаз и рекристаллизации слоя селенида 
свинца. Йод, диффундируя из объема микрокри-
сталлов к поверхности пленки, образует на меж-
зеренных границах соединение PbI2 с температу-
рой плавления 685±1 K [27], которое может при-
нимать активное участие в перекристаллизации 
пленки, ускоряя этот процесс в системе жидкость-
кристалл.

Кроме того, йод может играть роль катализато-
ра, стимулируя образование оксиселенитных фаз: 
4Pb2O · PbSeО3 и 2Pb2O · PbSeО3. По данным [27] 
температура их образования в присутствии добавок 
йода на 100 K ниже по сравнению с пленками, не 
содержащими йода. Это объясняется тем, что при 
атмосферном давлении термодинамически разре-
шен процесс образования оксидов свинца по реак-
ции:
 PbI2 + 2O2 = 2PbO + I2.  (5)

В свою очередь оксиды свинца являются про-
межуточными фазами, на основе которых проис-
ходит образование оксиселенитов свинца.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
1. Определены режимы и параметры термо-

сенсибилизации пленок селенида свинца, осажден-
ных из этилендиамин-ацетатной системы, в темпе-
ратурном диапазоне 523—698 К. Для слоев толщи-
ной 0,7—0,9 мкм оптимальной является темпера-
тура 648—673 К.

2. Выявлено влияние на величину фотоэлектри-
ческих характеристик пленок времени и темпера-
туры обработки, содержания компонентов реакци-
онной смеси (селеномочевины, ацетата аммония), 
также добавки иодида аммония, способствующей 
увеличению величины фотответа.

3. Термообработка селенида свинца в воздуш-
ной атмосфере сопровождается образованием 
кислородсодержащих фаз  PbO,  PbSeО 3, 
4PbO · PbSeО3 и значительным изменением морфо-

Рис. 7. Микрофотография пленки свежеосажденной (а) и термообработанной (б) при 663 K

Рис. 8. Температурные зависимости вольт-ваттной чув-
ствительности PbSe, синтезированного из реакционных 
смесей с содержанием йодида аммония моль/л: 1,0 · 10−2 
(1), 1,6.10−2 (2), 3,0.10−2 (3)
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логии пленок. Глобульный агломерационный ха-
рактер частиц свежеосажденных слоев приобрета-
ет блочную структуру со средним размером кри-
сталлитов 770 нм.
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щественной азимутальной ориентации блоков. 
Причем ось текстуры пленок Ga2Se3 не зависит от 
ориентации Si подложки. Полагая, что ориенти-
рующее действие подложки Si на растущий слой 
Ga2Se3 экранируется подслоем естественного ок-
сида, в работе [5] для удаления собственного окси-
да предложено использовать обработку подложки 
в потоке атомов галлия. Используя подобную об-
работку в том же КЗО непосредственно перед 
осаждением Ga2Se3, в работе [6] методом электро-
нографии «на отражение» установлено, что полу-
чаемые в таких условиях пленки имели структуру 
мозаичного монокристалла, дифракционная кар-
тина менялась при поворотах образца вокруг оси, 
перпендикулярной плоскости подложки. Это сви-
детельствует о строгой азимутальной ориентации 
кристаллических блоков, а присутствие на электро-
нограмме дальних рефлексов — о малой угловой 
разориентации блоков, свойственной мозаичным 
монокристаллам [7]. Результаты детального ис-
следования электрофизических характеристик ге-
тероструктур Al — Ga2Se3 — Si (n- и p-типа), по-
лученных таким способом, представлены в работе 
[8]. В результате исследования электрофизических 
характеристик некоторых свежеприготовленных 
образцов гетероструктур установлено, что плот-
ность поверхностных электронных состояний 
(ПЭС) превышает значения, представленные в 
работе [8] на два порядка и составляет 1013 эВ·см–2. 
Несмотря на то, что система Ga2Se3–Si(100) удо-
влетворяет формальным требованиям, предъяв-

ВВЕДЕНИЕ
При формировании гетероструктур типа П’П 

(где П’ — тонкая пленка полупроводника, отли-
чающаяся по составу от материала подложки П) 
особое внимание уделяется однотипности кристал-
лической структуры и близости параметров реше-
ток контактирующих материалов. Наряду с близо-
стью термических коэффициентов расширения 
(ТКР) это условие должно определять как возмож-
ность получения эпитаксиальных монокристалли-
ческих пленок второй фазы (П’), так и более близ-
кие к идеальным электрофизические характери-
стики гетероструктуры [1—2]. Понятен интерес 
исследователей к гетероструктурам на основе 
кремния, являющегося основным материалом со-
временной микро- и наноэлектроники. Отвечает 
выше отмеченным требованиям система Ga2Se3 — Si 
(для Si: ТКР — 2,33.10–6 К–1, параметр решетки — 
0,543 нм; для Ga2Se3 — 9.10–6 К–1 и 0,542 нм, соот-
ветственно; тип кристаллической решетки для 
обеих полупроводников — сфалерит). В работе [3] 
представлены результаты исследования гетеро-
структуры Ga2Se3 — Si (n- и p-типа), полученных 
по методике [4] в квазизамкнутом объеме (КЗО) с 
«горячими стенками» соиспарением из независи-
мых источников. Получаемые этим способом 
пленки Ga2Se3 представляют собой крупноблочные 
поликристаллы с точной ориентацией блоков вдоль 
оси текстуры. Однако при повороте образца вокруг 
оси текстуры дифракционная картина не изменя-
ется, что свидетельствует об отсутствии преиму-

КОНДЕНСИРОВАННЫЕ СРЕДЫ И МЕЖФАЗНЫЕ ГРАНИЦЫ, Том 13, № 4, С. 409—412

УДК 538.911

СТРУКТУРА ГЕТЕРОГРАНИЦЫ Ga2Se3 — Si(100)

© 2011 Н. Н. Безрядин, Ю. В. Сыноров, Г. И. Котов, С. В. Кузубов

Воронежская государственная технологическая академия, пр-т Революции 19, 394036 Воронеж, Россия
Поступила в редакцию 01.09.2011 г.

Аннотация. Методом просвечивающей электронной микроскопии исследована гетерограни-
ца Ga2Se3-Si(100), сформированная напылением в квазизамкнутом объеме из независимых 
источников галлия и селена. Предварительная обработка кремниевой подложки в потоке Ga с 
целью удаления естественного оксида позволяет получать монокристаллические эпитаксиаль-
ные пленки Ga2Se3. Установлены технологические параметры процесса, когда на микродиф-
ракционных изображениях появляются «видимые» плоскости Ga2Se3 (110) и (310), присутствие 
которых свидетельствуют о реконструкции поверхности Si(100) по типу (2×1) или с(4×2).

Ключевые слова: гетероструктура, селенид галлия, кремний, реконструкция поверхности, 
граница раздела.



410 КОНДЕНСИРОВАННЫЕ СРЕДЫ И МЕЖФАЗНЫЕ ГРАНИЦЫ, Том 13, № 4, 2011

Н. Н. БЕЗРЯДИН, Ю. В. СЫНОРОВ, Г. И. КОТОВ, С. В. КУЗУБОВ

ляемым к качественному гетеропереходу, и следо-
вало бы ожидать снижения плотности ПЭС. В 
связи с этим в настоящей работе методом просве-
чивающей электронной микроскопии (ПЭМ) была 
исследована гетерограница Ga2Se3 — Si(100), сфор-
мированная после удаления подслоя естественно-
го оксида.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Для получения пленок Ga2Se3 использовался 

модифицированный реактор КЗО, представляющий 
собой разъемную графитовую камеру с четырьмя 
независимыми регулируемыми зонами нагревания: 
подложки, стенок, источника галлия и источника 
селена [6]. Использованная методика формирова-
ния пленок аналогична предложенной в работе [3]. 
Кремниевые подложки готовились по стандартной 

технологии, используемой при производстве крем-
ниевых СБИС. Предварительная обработка под-
ложек в потоке атомов галлия проводилась при 
Тп = 1070 К и ТGa = 1370 К непосредственно перед 
осаждением Ga2Se3 в том же КЗО. Источник селе-
на в этом процессе закрыт и специально не нагре-
вался. В режиме осаждения слоя температура ис-
точника селена ТSe = 490 К, источника галлия 
ТGa = 1170 К, а температура подложки варьирова-
лась в диапазоне 960—1000 К. Состав слоев по 
данным РСМА отвечал стехиометрии Ga2Se3 при 
ТSe = 470 К (PSe ~ 10–1Па). Снижение ТSe приводит к 
отклонению состава Ga2Se3 от стехиометрии в 
сторону обогащения конденсата галлием. Методом 
дифракции быстрых электронов «на отражение» 
исследована структура слоев Ga2Se3. Полученные 
электронограммы представлены на (рис. 1) и 
полностью соответствуют более ранним результа-
там исследований [3, 6].

С помощью ПЭМ Hitachi H-800 при ускоряю-
щем напряжении 200 кВ были получены микро-
дифракционные изображения гетерограницы 
Ga2Se3 — Si(100), сформированной в КЗО соис-
парением Ga и Se после удаления подслоя есте-
ственного оксида в потоке атомов галлия. Отвер-
стия в образцах для этих исследований готовились 
по методике, описанной в [3, 6].

При температурах подложки ниже 970 К плен-
ки имеют мелкодисперсную поликристалличе-
скую структуру (рис. 2а). При повышении темпе-
ратуры подложки до 980 К формируются моно-
кристаллические слои Ga2Se3 с ориентацией (100), 
соответствующей ориентации подложки Si(100) 
(рис. 2б).

Рис. 1. Электронограмма «на отражение» пленки Ga2Se3 
на Si(100), полученной в КЗО соиспарением Ga и Se 
после обработки поверхности Si в потоке атомов галлия, 
Тп ~ 1070 К; TGa > 1370 К

а б

Рис. 2. Микродифракционные изображения гетероструктуры Ga2Se3 — Si(100): Тп = 960 К, ТGa = 1220 К, ТSe = 490 К 
(а); Тп = 980 К, ТGa = 1140 К, ТSe = 490 К (б)
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После напыления на поверхность Si(100) плен-
ки Ga2Se3 при Тп = 1000 К, ТGa = 1170 К, ТSe = 490 К 
на микродифракционных изображениях проявля-
ются дополнительные системы рефлексов, отве-
чающие кристаллографическим плоскостям (110) 
и (310) (рис. 3). Поскольку данные рефлексы от-
сутствуют на микродифракционном изображении 
исходной поверхности Si(100) и из оценки относи-
тельных интенсивностей I / I0 рефлексов от плоско-
стей {hkl} в последовательности, отвечающей на-
правлению роста [100] следует, что «новые» экс-
трарефлексы не принадлежат обратной решетке 
подложки Si(100). Их появление можно связать с 
образованием границы раздела кремний — селенид 
галлия. Причем, селенид галлия является фазой 
α-Ga2Se3(100) с 33 % упорядоченных стехиометри-
ческих вакансий галлия, представляющей собой 
формальную реконструкцию (2×3) без дальнего 
порядка в соответствии с вакансионной моделью 

атомной структуры поверхности Ga2Se3(100) пред-
ложенной в работе [9].

Известно, что в сверхвысоком вакууме поверх-
ность Si(100) имеет реконструкцию (1×2), пред-
ставленную на рис. 4 [11], где размер ячейки пе-
риодичности поверхности увеличивается в 2 раза 
вдоль направления [110] и остается неизменным 
вдоль направления [–110]. В связи с этим, в верхнем 
слое такой поверхности Si формируется ряд диме-
ров вдоль направления [–110]. При этом установле-
но, что димеры наклонены на угол 14—18° [10, 11]. 
Взаимодействие между димерными рядами приво-
дит к упорядочению наклонных димеров при тем-
пературе ~ 200 К и образованию антисимметричной 
структуры, в которой димеры в соседних рядах на-
клонены в противоположных направлениях. Эта 
структура имеет периодичность с(4×2) [11, 12]. Все 
виды реконструкции авторами этих работ наблю-
дались в сверхвысоком вакууме. В наших условиях 
вакуум в рабочем объеме составлял 5*10–4 Па. Но 
давление паров остаточных газов (в том числе и 
кислорода) внутри камеры КЗО в стационарном 
режиме испарения вещества на 3 порядка ниже 
давления газов во внешнем вакуумированном ра-
бочем объеме, т.е. составляет около 5·10–7 Па [13]. 
В связи с этим, в отсутствии кислорода, возможно, 
происходит реконструкция поверхности Si(100) по 
типу (1×2), которая формируется, как полагают 
авторы в работе [14], за счет димеризации соседних 
атомов Si с образованием σ- и π-связей. Такая ре-
конструкция, вероятно, и является причиной воз-
растания плотности ПЭС на границе раздела. Здесь 
отметим, что реконструкция поверхности Si(100) 
даже в сверхвысоком вакууме приводит к увеличе-
нию плотности ПЭС в запрещенной зоне [12]. Ре-

Рис. 3. Микродифракционные изображения гетерострук-
туры Ga2Se3 — Si(100): Тп = 1000К, ТGa = 1170 К, ТSe = 490 К

Рис. 4. Модель атомной структуры поверхности Si(100) (1×2) [11]
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конструированная в процессе обработки в потоке 
атомов Ga с последующим напылением селенида 
галлия поверхность Si(100) оказывает ориентирую-
щее действие на последующий рост пленки 
Ga2Se3(100). В свою очередь, пленка Ga2Se3(100) 
стабилизирует реконструированную поверхность 
Si(100). При этом селенид галлия представляет со-
бой фазу с упорядоченными стехиометрическими 
вакансиями галлия, что и объясняет появление на 
микродифракционных изображениях (рис. 3) «ви-
димых» плоскостей (110) и (310), не отвечающих 
реальному направлению роста слоя Ga2Se3(100).

ВЫВОДЫ
Таким образом, в результате исследования ме-

тодом ПЭМ гетерограницы Ga2Se3 — Si(100), 
сформированной после обработки кремниевой 
подложки в потоке атомов галлия, установлено, что 
такая обработка позволяет получать эпитаксиаль-
ные слои Ga2Se3 (100) с упорядоченными стехио-
метрическими вакансиями галлия. В процессе 
напыления пленки селенида галлия в изучаемых 
условиях реконструированная по типу (1×2) по-
верхность кремния стабилизируется, что, видимо, 
и является причиной наблюдаемого резкого роста 
плотности ПЭС. Напротив, реконструкция поверх-
ности GaAs(100) приводит к снижению плотности 
ПЭС. Последнее неоднократно наблюдалось в на-
ших исследованиях гетерограницы Ga2Se3 — 
GaAs(100), сформированной в процессе гетерова-
лентного замещения мышьяка на селен при терми-
ческой обработке в КЗО подобном используемому 
в данной работе [15].

Работа выполнена в рамках ФЦП «Исследова-
ния и разработки по приоритетным направлениям 
развития научно-технологического комплекса Рос-

сии на 2007—2013 годы», государственный кон-
тракт № 16.516.11.6084 от 08.07.2011 г.
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дение проводили на подложки стекло/Mo и стекло/
ITO. В качестве анода использовали платину. 
Электрод сравнения — хлорсеребряный электрод 
(тип ЭСр 10101) наполненный насыщенным эта-
нольным раствором KCl (НХСЭ). Электролит со-
 держал 0,005 М CuCl2, 0,05 М InCl3, 0,025 М H2SeO3 
и 0,1 М LiCl [2]. Исследование условий синтеза 
проводилось при помощи потенциостата/гальва-
ностата IPC pro (скорость развертки 1 мВ/с ). Для 
обработки результатов использовали программное 
обеспечение к IPC pro.

Исследование фазового состава получаемых 
пленок проводили метод ом  РФА (ДРОН-4, излуче-
ние Cu-Kα). Спектры поглощения получали с по-
мощью спектрофотометра Shimad zu UV-3101PC в 
диапазоне от 300 до 2000 нм.

Для опер ат ивного контроля адгезии пленок к 
подложкам использовали клейкую ленту.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
На рис. 1 приведена типичная вольтамперо-

грамма для синтеза из 95,6 % этанольных раство-
ров. На графике отчетливо видны полуволны, 
свидетельствующие о зависимости состава про-
дукта от потенциала осаждения.

Методом РФА (ДРОН-4, излучение Cu-Kα) 
установлено, что CuInSe2 образуется в области 
потенциалов от -800 мВ до -1200 мВ относительно 
НХСЭ при синтезе из 95,6 % этанольных растворов 
(рис. 2 и рис. 3). На рентгенограммах синтезиро-
ванных образцов наблюдалась значительная по-

ВВЕДЕНИЕ
Тонкие пленки CuInSe2 (CIS) и CuInxGa1–xSe2 

(CIGS) в настоящее время считаются весьма пер-
спективным материалом для изготовления недорогих 
тонкопленочных солнечных элементов. Эти пленки 
имеют большой коэффициент поглощения, и, кроме 
того, из-за отсутствия Cd они считаются экологиче-
ски чистыми по сравнению с батареями на основе 
теллурида кадмия [1]. К основным методам синтеза 
таких пленок можно отнести метод электрохимиче-
ского осаждения [2, 3], метод вакуумного напыления 
прекурсоров с последующей селенизацией [4, 5], 
метод химического жидкофазного осаждения (CBD) 
[6], а также золь-гель метод [7, 8]. Все четыре мето-
да синтеза обладают своими достоинствами, но 
наиболее перспективным представляется метод 
электрохимического осаждения [9], среди главных 
преимуществ которого — легкость масштабирова-
ния, что важно для получения пленок большой 
площади при создании солнечных батарей.

Целью данной работы является определение 
области потенциалов, в которой возможно осажде-
ние однофазных пленок-прекурсоров CIS, исследо-
вание их фазового состава и оптических свойств, а 
также определение условий отжига данных пленок, 
необходимых для получения однофазных микро-
кристаллических пленок с приемлемой адгезией.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Исходные пленки CIS синтезировали из эта-

нольных растворов (95,6 % и 100 % этанол). Осаж-
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лях солнечной энергии, синтезировали методом электрохимического осаждения из спиртовых 
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луширина линий (2—5 град), что говорит о на-
личии в пленке нанодисперсной фазы.

Наилучшая адгезия наблюдалась у образцов, 
полученных при потенциале осаждения -930 мВ 
относительно насыщенного хлорсеребряного 
электрода. Для образцов, получаемых из 100 % 
этанола, была характерна низкая адгезия и плохая 
повторяемость результатов.

Анализ спектров поглощения [10] в координа-
тах (α h ν)2 — hν (рис. 4) позволил определить 
ширину запрещенной зоны синтезированных об-
разцов (подложка стекло/ITO). Она оказалась 
равной 1.5 эВ, что характерно для наночастиц CIS.

Отжиг образцов проводился двумя методами.
В методе 1 использовался простой однозонный 

отжиг в инертной атмосфере. В методе 2 исполь-
зовался отжиг в двухзонной печи (рис. 5). В зоне 1 
находилась лодочка с селеном и поддерживалась 

температура T1 = 350 °C. Отжигаемый образец на-
ходился в зоне 2 с T2 = 550 °C. В систему подавался 
сильный ток сухого азота. Время отжига в методе 
1 и методе 2 составляло 30 мин.

На рис. 6а и рис. 6б. приведены данные РФА для 
образцов, полученных при потенциале осаждения 
–1000 мВ и –930 мВ соответственно с отжигом и без 
отжига. Из рисунков видно, что при отжиге наблю-
дается уменьшение ширины линий CIS, что говорит 
о переходе нанодисперсной фазы в микродисперс-
ную. Кроме того, в образцах, отожженных по мето-
ду 2, не наблюдалось линий примесной фазы (x).

Методом атомно-силовой микроскопии с ис-
пользованием полуконтактной методики (tapping 
mode) установлено (ЗНЛ Интегра Аура, НТ-МДТ), 
что полученные пленки состоят из конгломератов 
(~200 нм) наночастиц со средним диаметром не 
превышающим 10 нм.

Рис. 1. Типичный вид вольтамперограммы для синтеза 
из 95,6 % этанольных растворов

Рис. 3. Рентгенограмма образцов, полученных при 
–1200 мВ относительно НХСЭ

Рис. 2. Рентгенограмма образцов, полученных при -810 
мВ относительно НХСЭ.

Рис. 4. Спектр поглощения в координатах (α∙hν)2 — hν.
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Таким образом, было установлено, что пленки 
CIS получаемые в области потенциалов от –1200 
до –800 мВ относительно НХСЭ состоят из нано-
частиц (d ~ 10 нм) и имеют ширину запрещенной 
зоны около 1.5 эВ. Для получения микрокристал-
лических пленок, применяемых для создания сол-
нечных батарей необходим отжиг исходных образ-
цов в парах селена. Детальное изложение результа-
тов работы будет дано в следующей публикации.

Авторы признательны академику С. М. Алдо-
шину за стимулирующие дискуссии и кфмн Войло-
ву Д. Н. за выполнение атомно-силовых измерений.

Работа выполнена при финансовой поддержке 
РФФИ, грант 10-08-92004-ННС_а и Программы 
фундаментальных исследований Президиума РАН 
№21.

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ
1. Гременок В. Ф., Боднарь И. В., Рудь В. Ю. и др. 

// ФТП. 2002. Т. 36. Вып. 3. С. 360.

2. Fei Long, Weiming Wan, Jingjing Du, et al. // J. Phys: 
Conference Series. 2009. V. 152. 012074

3. Zhongwei Zhang, Ji Li, Man Wang, et al. // Solid 
State Communications. 2010. V. 150. Is. 47—48. P. 2346—
2349.

4. Udai P. Singh, Surya P. Patra // Int. J. Photoenergy . 
V. 2010. 19 p.

5. Shirish Pethe. Optimization Of The Two Stage 
Process For Cu(In,Ga)Se2 Solar Cells// A thesis for the de-
gree of Master of Science. University of South Florida. USA. 
2004. 59 p.

6. Dhanam M., Balasundaraprabhu R., Jayakumar S., 
et al. // Phys. Stat. Sol. (a) 2002. V. 191. № 1. P. 149.

7. David B. Mitzi, Min Yuan, Wei Liu, et al. // Adv. 
Mater. V. 20. 2008. P. 3657—3662.

8. Alexander R. Uhl, Yaroslav E. Romanyuk, Ayodhya 
N. Tiwari. // Thin Solid Films. 2011.

9. Ribeaucourt L., Savidand G., Lincot D., et al. // 
Electrochimica Acta. 2011.

10. Уханов Ю. И. Оптические свойства полупрово-
дников / Под ред. В. М. Тучкевича. М.: Наука, 1977. 366 с.

Рис. 5. Схема двухзонной печи

Рис. 6а. РФА для образцов, полученных при потенциа-
ле осаждения –1000 мВ; 1 — исходный образец; 2 — от-
жиг по методу 1; 3 — отжиг по методу 2

Рис. 6б. РФА для образцов, полученных при потенциа-
ле осаждения –930 мВ; 1 — отжиг по методу 1; 2 — от-
жиг по методу 2
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Целью настоящей работы было выяснение 
физико-химической природы образования анома-
лий при формировании разбавленных твердых 
растворов в системе германий — олово.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Для исследования были приготовлены образцы 

в концентрационной области 0,15—0,25 мол. % Sn, 
с шагом 0,01 мол. % путем прямого сплав ления 
компонентов. С этой целью использовался герма-
ний поликристаллический марки ГПЗ-1 (ГОСТ 
16154-80), а также олово марки ОВЧ-000 (ГОСТ 
860-75). Навески компонентов из расчета 10 г об-
щей массы слитка загружали в кварцевую ампулу, 
которую затем вакуумировали до остаточного дав-
ления 1,3∙10–3 Па и помещали в печь сопротивле-
ния. Нагрев реакционной системы осуществляли 
до температуры, на 20—25 K выше точки кривой 
ликвидуса данного сплава. Для гомогенизации рас-
плав подвергался изотермической выдержке в те-
чение трех часов, после чего проводилось закали-
вание образцов в холодную воду для сведения к 
минимуму ликвационных процессов. Извлеченные 
после синтеза из ампул образцы шлифовали на-
ждачной бумагой и протравливали в стандартном 
травителе CP-4 для удаления дефектного поверх-
ностного слоя. Количественный анализ образцов 
проводился с помощью сканирующего рентгенов-
ского микроанализатора JXA-840 [7].

На полученных сплавах были проведены из-
мерения удельного сопротивления, постоянной 
решетки, плотности, микротвердости, термоэдс, а 

ВВЕДЕНИЕ
Германий является модельным полупроводни-

ком, свойства которого хорошо изучены, в том 
числе и особенности формирования твердых рас-
творов на его основе, связанные с образованием 
экстремумов на кривых состав — свойство [1, 2]. 
Высокая чувствительность полупроводников к 
структурным нарушениям позволяет особенно 
четко обнаруживать отклонения от закона Рауля в 
области разбавленных твердых растворов.

Выбор олова в качестве легирующей примеси 
обоснован его изовалентностью по отношению к 
германию, что позволяет упростить анализ наблю-
даемых процессов при формировании твердого 
раствора.

Образование экстремумов на изотермах 
свойств интерпретируется с различных точек зре-
ния. В работе [3] их появление связывается с про-
цессами структурной перестройки в расплавах 
системы «основной компонент — легирующая 
примесь», которые затем проявляются в закристал-
лизованных твердых растворах возникновением 
экстремумов на концентрационных зависимостях 
электрофизических и термодинамических параме-
тров. Таким образом, постулируется корреляция 
между свойствами жидкой и твердой фаз.

Другой точки зрения на причину появления 
экстремумов придерживаются авторы работ [4—6], 
в которых их образование связано с взаимодействи-
ем примесных атомов с точечными дефектами 
основного компонента (матрицы) при достижении 
их сопоставимых концентраций.
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также проведен расчет разности концентраций 
точечных дефектов в образцах (междоузельных 
атомов и вакансий).

При измерении удельного сопротивления спла-
вов использовался четырехзондовый метод Валь-
деса [8]. Тип проводимости образцов определяли 
по знаку термоэдс методом горячего зонда. Темпе-
ратура зонда при измерениях устанавливалась на 
10—15 К выше комнатной, и контролировалась 
хромель–алюмелевой термопарой.

Параметр кристалли ческой решетки синтези-
рованных образцов определялся методом порошка 
на много целевом дифрактометре «ДРОН-3M». Ис-
пользовалось фильтрованное CuKα-излучение, 
имеющее длину волны λ = 0,15418 нм. Для увели-
чения точности рентгеновского определения пара-
метров решетки съемку рефлексов проводили на 
увеличенных брэгговских углах (Θ > 60°) [9] в дис-
кретном режиме с шагом 0,1° и временем экспо-
зиции в каждой точке 10 с.

Определение плотности выполнялось методом 
гидростатического взвешивания на установке фир-
мы SARTORIUS (модель ME235S в комплекте с 
набором для определения плотности YDK01). При 
этом предел допускаемой погрешности весов со-
ставлял ±3∙10–4 г.

Измерение микротвердости образцов прово-
дилось на приборе ПМТ-3 с учетом осложнений, 
связанных с пластической деформацией, структур-
ными дефектами, повышенной склонностью к 
трещинообразованию и скалыванию образцов [10].

РЕЗУЛЬТАТЫ ИЗМЕРЕНИЙ 
И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

На рис. 1—5 приведены результаты измерения 
указанных параметров твердых растворов. На пер-
вых четырех изотермах в одном и том же концен-
трационном интервале наблюдаются экстремумы 
свойств — отчетливо выраженные максимумы. 
Комплекс приведенных концентрационных зави-
симостей позволяет сделать определенные выводы 
о процессах, проходящих в твердых растворах.

Известно [11], что появление в решетке основ-
ного компонента более крупных атомов примеси 
создает напряжения — поле упругих деформаций. 
Это уменьшает энтальпию образования точечных 
дефектов (вакансий) и вызывает их дополнитель-
ную генерацию. Изменение энтальпии образования 
вакансий при этом равно энергии взаимодействия 
дефекта с полем упругих деформаций (∆Евз), кото-
рая пропорциональна концентрации дефектов. 
Отсюда относительное изменение концентрации 
дефектов в деформированном кристалле записы-
вается в виде:

  = ехр (∆Евз / kT)

где Х — концентрация дефектов в деформирован-
ном кристалле, а ХV — концентрация дефектов в 
кристалле без влияния деформации.

Из приведенного соотношения следует, что при 
∆Евз > 0 введение крупных атомов вызывает в ре-
шетке деформацию сжатия и, как следствие, про-

Рис. 1. Концентрационная зависимость удельного сопротивления твердых растворов системы Ge — Sn
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изойдет возрастание концентрации вакансий. 
Причем абсолютное значение ∆Евз будет пропор-
ционально количеству введенной примеси, и на 
определенном этапе легирования суммарная кон-
центрация собственных и стимулированных дефек-
тов может резко возрасти до значений, сопостави-
мых с концентрацией примеси. В этом случае 
становится возможным взаимодействие между 
примесными атомами и вакансиями, приводящее 
к образованию комплексов (малочастичных кла-
стеров), отвечающих за появление экстремумов.

Учитывая приведенные соображения, кривые 
«состав-свойство» на рис. 1—5 можно интерпре-

тировать следующим образом. На начальных 
участках кривых происходит образование стати-
стически неупорядоченного твердого раствора, в 
котором атомы олова могут с равной вероятностью 
как замещать атомы германия в узлах решетки, так 
и встраиваться в междоузлия (размеры узлов и 
междоузлий в решетке германия соизмеримы). Эти 
участки кривых соответствуют общим закономер-
ностям образования неупорядоченного твердого 
раствора: в решетке германия появляются более 
крупные атомы олова, что и приводит к росту по-
стоянной решетки, плотности, микротвердости. 
Удельное сопротивление также увеличивается, что 

Рис. 2. Концентрационная зависимость параметра решетки твердых растворов системы Ge — Sn

Рис. 3. Концентрационная зависимость плотности твердых растворов системы Ge — Sn
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соответствует закону Курнакова для изотерм удель-
ного сопротивления твердых растворов.

Постепенное накопление дефектов (вакансий 
и примесных атомов) приводит к их сближению и 
при достижении критического расстояния между 
дефектами становится вероятным их взаимодей-
ствие между собой с образованием малочастичных 
кластеров, расположенных неупорядоченно в ре-
шетке. Это взаимодействие, проходящее в узком 
интервале концентраций, ответственно за появле-
ние восходящей ветви экстремума. Образующиеся 
кластеры вносят дополнительный вклад в дефор-
мацию решетки германия, что и приводит к резко-
му возрастанию микротвердости образцов в этом 

диапазоне концентраций. Неупорядоченное рас-
положение кластеров в решетке также ответствен-
но за рост удельного сопротивления (увеличивает-
ся рассеяние носителей тока). Параметр решетки 
и плотность при этом увеличиваются, что связано 
с достаточно большими размерами кластеров.

Ниспадающие ветви экстремумов можно объ-
яснить с двух точек зрения. Во-первых, рост кон-
центрации кластеров приводит к процессу взаим-
ного отталкивания, что может стимулировать их 
упорядоченное размещение в решетке. С другой 
стороны можно предположить, что легирование 
германия оловом выше определенной концентра-
ции примеси приводит к распаду кластерных об-

Рис. 4. Изменение микротвердости в твердых растворах системы Ge — Sn вблизи чистого германия

Рис. 5. Изменение коэффициента термоэдс в твердых растворах системы Ge — Sn вблизи чистого германия



КОНДЕНСИРОВАННЫЕ СРЕДЫ И МЕЖФАЗНЫЕ ГРАНИЦЫ, Том 13, № 4, 2011 421

ОСОБЕННОСТИ ФОРМИРОВАНИЯ ТВЕРДЫХ РАСТВОРОВ В СИСТЕМЕ ГЕРМАНИЙ — ОЛОВО 

разований, что также уменьшает их влияние на 
экстремальное изменение параметров твердого 
раствора.

Таким образом, процессы, протекающие в 
сплавах до и после 0,22 мол. % Sn, носят различный 
характер, о чем косвенно свидетельствует и кон-
центрационная зависимость термоэдс (рис. 5). Если 
в докритических сплавах знак этого параметра от-
рицателен, то после 0,22 мол. % Sn знак термоэдс 
меняется на противоположный.

Тип преобладающих дефектов на разных участ-
ках кривых состав — свойство можно определить 
на основе результатов измерения плотности и пе-
риода решетки. Разностная концентрация опреде-
ляется из формулы [11]:
 
где ΔN — разность концентрации межузельных 
атомов (или комплексов на основе междоузлий) и 
вакансий, d — плотность образцов, а — период 
кристаллической решетки образцов, Na — число 
Авогадро, Δd и Δa — разность параметров d и a 
образцов и чистого германия, термообработанного 
при тех же условиях, что и сами сплавы; AGe и 
ASn — атомные массы компонентов.

Разностная концентрация дефектов ΔN, рас-
считанная по приведенному уравнению (рис. 6), 
показывает, что вплоть до состава 0,20 мол. % Sn в 
системе происходит нарастание концентрации 
вакансий (ΔN<0). Начало взаимодействия 

«вакансия-примесь» с образованием кластеров 
приводит к резкому уменьшению концентрации 
вакансий и переходу кривой из отрицательной об-
ласти в положительную (ΔN > 0). Этот факт свиде-
тельствует о том, что размещение кластеров в ре-
шетке германия происходит, в основном, за счет 
междоузлий кристалла германия. Соответствую-
щий процесс достигает максимума при составе 
0,22 мол. % Sn, после чего кривая снова переходит 
в отрицательную область, что можно связать с раз-
рушением образовавшихся кластеров при избытке 
примесных атомов.

ВЫВОДЫ
Установлена область твердых растворов в си-

стеме германий — олово вблизи чистого германия 
(0,2—0,24 мол. % Sn), обладающая аномальными 
свойствами, которые проявляются в виде экстре-
мумов на кривых состав-свойство.

Предложена модель формирования твердого 
раствора при легировании германия изовалентной 
примесью (оловом), учитывающая взаимное влия-
ние на кристаллическую структуру твердого рас-
твора как примесных атомов, так и собственных 
точечных дефектов матрицы.
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таки наиболее распространенными объектами 
служат фрактальные и самоподобные структуры 
типа кривой Коха, ковра и куба Серпинского (см. 
[1, 7—8]).

Суть нашего подхода в сильной степени связана 
с возможностью применения к подобного рода 
структурам операции дробного дифференцирова-
ния, которую, как было показано в работах [9, 10], 
весьма удобно ввести с помощью интеграла Фурье 
для определенного класса абсолютно интегрируе-
мых функций.

Попытки применить известные уравнения мате-
матической физики к фрактальным объектам пред-
принимались, например, в работах [2, 11, 12]. Одна-
ко надо заметить, что во всех этих работах применя-
лась операция дробного дифференцирования, кото-
рую впервые ввел, по-видимому, А. В. Летников [13].

Мы будем придерживаться несколько иной 
концепции [9, 10], которая, на наш взгляд, является 
более удобной и перспективной при решении чисто 
физических задач.

При этом линейный оператор обычного диф-

ференцирования  заменяется на оператор (тоже 

линейный) Â, действие которого на некоторую 
функцию f (x) вводится как:

 Â f (x) = , (1)

где число | e | < 1, а fk —Фурье-образ оригинала 
функции f (x).

ВВЕДЕНИЕ
В последнее время широкое распространение 

получили исследования, связанные с изучением 
свойств фрактальных объектов. Стремительный 
прорыв в этой области начался, по — видимому, с 
обзора [1], где впервые были сформулированы 
основные принципы и идеи этого нового научного 
направления. Подавляющее количество результа-
тов, описанных в этом обзоре, было получено 
благодаря методам численного моделирования или 
опытным путем [2—3].

Именно поэтому, целью настоящей работы 
является разработка чисто теоретического подхода, 
с помощью которого можно будет описывать не 
только равновесные, но и различные диссипатив-
ные характеристики физических фрактальных 
структур [4].

ТЕОРЕТИЧЕСКАЯ ЧАСТЬ
Обычное квазиклассическое кинетическое урав-

нение [5, 6] позволяет вычислять массу разнообраз-
ных диссипативных характеристик весьма широко-
го спектра кристаллических структур (например, 
магнетиков, диэлектриков, металлов, и т. п.). При 
этом, как правило, ограничиваются простыми гео-
метрическими формами образцов типа сферы, куба 
или тонкой пластины. Как уже было отмечено, по-
добными формами все природное многообразие 
материальных объектов не ограничивается, и при 
более внимательном знакомстве с возможностями 
природной трансформации выясняется, что все — 
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С помощью этого оператора Â квазиклассиче-
ское кинетическое уравнение можно тогда записать 
в следующем виде:

 Âi  f = L{ f }, (2)

где L{ f } — интеграл столкновений, индекс 
i = 1, 2, ... 6, а по повторяющимся индексам под-
разумевается суммирование. Значения i = 1, 2, 3 
соответствуют декартовым координатам x, y, z, а 
i = 4, 5, 6 — импульсному пространству и коорди-
натам соответственно px, py, pz. uie представляет 
собой обобщенную скорость в фазовом простран-

стве с числом состояний , где обычная 

скорость есть , а . Ин-
декс e указывает на зависимость обобщенной 
скорости от фрактальной размерности.

При интегрировании обеих частей уравнения 
( 2 )  п о  ф а з о в о м у  о б ъ е м у,  п о л у ч а е м 

. В 

силу H-теоремы интеграл в правой части тожде-
ственно обращается в нуль (независимо бозоны это 

или фермионы). Поскольку скорость  (если 

речь идет об электронах, где m — масса электрона), 
то второе слагаемое также исчезает в силу того, 
что  и у нас автоматически по-
лучается, как и должно быть [5, 6], уравнение вида 

, которое представляет собой закон сохра-

нения числа частиц консервативной системы 
 сохраняется.

С помощью уравнения (2) можно вычислить 
ряд кинетических коэффициентов в случае фрак-
тальных материальных структур. Покажем, к при-
меру, как можно найти коэффициент теплопрово-
дности металлического образца, который предста-
вим себе в виде проволоки, согнутой по законам 
построения фрактального объекта.

Согласно определению теплового потока имеем:

 . (3)

С другой стороны, тепловой поток можно вы-
разить через функцию распределения f:

 , (4)

где m0 — химический потенциал электронов и тра-
диционно [5, 6] дисперсия электронов обозначает-
ся как e ( p).

Однако в отличие от обычного трехмерного 
изотропного импульсного пространства, когда за-
кон дисперсии можно выбрать в простейшем виде 

e ( p) =  [5], в случае пространств нецелой раз-

мерности дисперсия электронов становится сильно 
анизотропной функцией, зависящей от декартовых 
координат импульса px, py, pz.

Как было доказано в работе [14], для случая 
квазитрехмерного импульсного пространства закон 
дисперсии электронов можно представить, в виде 

следующей зависимости: 

. 

Здесь уместно подчеркнуть, что во избежание 
недоразумений и путаницы по поводу похожести 
обозначений, везде далее параметр фрактальности 
будет обозначаться, как это принято в теории фрак-
талов, через e, а дисперсия электронов, как это 
принято в теории металлов [5], через e ( p) или e p.

Положим, что , где

  (5)

представляет собой квазиравновесную неоднород-
ную функцию распределения электронов, а 

d T малая поправка к функции распреде-

ления.
Тогда формула (4) примет вид:

  (6)

Для вычисления d f воспользуемся t -приближе-
нием.

В стационарном случае получаем:

 ,

где .

Отсюда:

 .

С учетом полученного выражения для d f  фор-
мула (6) примет вид:
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К ВОПРОСУ ОБОБЩЕНИЯ КИНЕТИЧЕСКОГО УРАВНЕНИЯ ДЛЯ СЛУЧАЯ ПРОСТРАНСТВА...

 (7)

Из условия равенства выражений (3) и (7), на-
ходим искомый тензор теплопроводности фрак-
тального объекта:

 . (8)

Для вычисления интеграла (8) сделаем несколь-
ко упрощающих предположений.

Во-первых, предположим, что изучается кри-
сталлическая структура, обладающая кубической 
симметрией, в силу чего наш фрактальный объект 
в целом можно будет считать изотропным.

При этом предположении тензор теплопрово-
дности kik можно представить как kik = k · d ik, где 
d ik — символ Кронекера. Тогда в правой части ра-
венства (8) произведение компонент вектора ско-

рости  следует заменить на , где мно-

житель 1/3 появляется в результате усреднения по 
направлениям . Поскольку скорость определяет-

ся как , то 

.

Во-вторых, в силу того, что спектр электронов 
фрактального металла является анизотропным, 
время релаксации электронов t p является функци-
ей e. Поэтому при выполнении интегрирования 
(благодаря применению теоремы о среднем) время 
релаксации можно вынести за знак интеграла и 
приписать ему индекс e, то есть вместо t p писать 
теперь .

И, наконец, последнее упрощающее предпо-
ложение. Будем предполагать, что электронный газ 
является вырожденным и для него выполняется 
условие T << eF .

В соответствии с этим производная от равно-
весной функции распределения по энергии соглас-

но [5, 6] может быть представлена в виде 

, где d (x) — дельта-функция Ди-

рака.
А потому .

В результате выражение для коэффициента 
теплопроводности примет вид:

 . (9)

Однако, даже, несмотря на все прозвучавшие 
выше упрощения, полученный интеграл вычисля-
ется совсем не просто.

Удобнее всего провести его вычисление в сфе-
рической системе координат: px = p sinq cos j, 
py = p sinq sin j, pz = p cos q, 0 ≤ j ≤ 2p, 0 ≤ q ≤ p.

После некоторых довольно сложных и громозд-
ких преобразований, с использованием свойств 
дельта-функции, получаем в результате:

 , (10)

где функция

. (11)

а фигурирующая в решении (10) мера ne, обеспе-
чивает правильную размерность коэффициента 
теплопроводности фрактального металла.

Как видим, коэффициент теплопроводности 
оказывается сложной функцией параметра фрак-
тальности e, что и дает аналитическую связь 
между чисто физическими свойствами фракталов 
и геометрическими [9, 10, 14].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
1. Предложено обобщение кинетического урав-

нения на случай образца не целой размерности.
2. В качестве примера его приложения дано 

вычисление коэффициента теплопроводности 
фрактальной металлической проволоки.

3. Практическое приложение предложенного 
выше подхода может быть осуществлено в при-
кладных задачах, например, в теории фрактальных 
антенн, где исследование тепловых и радиолока-
ционных свойств проводится в основном экспери-
ментально [15—17].
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рактеристиками образцов, как структура, состав и 
кристалличность; в свою очередь, эти параметры 
зависят от особенностей синтеза материалов [7, 8]. 
Для покрытий имплантатов, зубных цементов и 
медицинских паст используют нанокристалличе-
скую форму гидроксиапатита из-за высокой био-
активности данного соединения и возможности 
создания композиционных материалов на его осно-
ве [9].

Нанокристаллический ГАП может быть синте-
зирован различными способами, среди которых 
выделяют методы твердофазного синтеза и «мо-
крой» химии. К твердофазным методам, относятся 
реакции, происходящие с сухим прекурсором, пре-
образующимся различными видами воздействия в 
ГАП, и механохимический синтез.

Работы по получению ГАП в твердой фазе, 
происходящих между (Ca(NO3)2 ·  4H2O) и 
(Na3PO4 · 12 H2O) с использованием измельчения, 
смешивания и прогрева при воздействии СВЧ из-
лучения, позволяют синтезировать материалы 
высокой чистоты, морфологически однородные и 
с нулевым разбросом по диаметру вытянутых эл-
липсоидальных частиц. Различие в процессах 
синтеза (времени воздействия излучения) в силь-
ной степени влияет на морфологию образцов. Раз-
мер частиц достигает 80, 60, 400 нм [10].

ВВЕДЕНИЕ
Изучение процессов образования и роста кост-

ной ткани на поверхности имплантатов, исполь-
зуемых для восстановления функции кости чело-
века и животных [1, 2], а также стоматологические 
исследования процессов цементации и образования 
связей пломба — зубная эмаль — дентин [3], под-
тверждают необходимость получения новых мате-
риалов, близких по структуре, строению и хими-
ческому составу к биогенным композитам, для 
улучшения таких характеристик, как адгезия, био-
активность и биосовместимость. [4]. Данные свой-
ства биоматериалов зависят от многих факторов и 
определяются выбором прекурсоров и параметров 
синтеза, а также необходимостью соответствовать 
по всем характеристикам костной ткани человека. 
Кристаллохимическим аналогом минеральной со-
ставляющей костной ткани является гидроксиапа-
тит (ГАП — Са10(РО4)6(ОН)2) [5]. Присутствие 
данного биоминерала в естественных структурах 
в нанокристаллическом состоянии (~5—10 нм) 
обусловливается процессами остеогенеза и спо-
собствует естественному обмену кальция в орга-
низме и, как следствие, влияет на все взаимодей-
ствия, в которых участвует данное соединение [6].

Применимость биоматериалов, полученных в 
лабораторных условиях, определяется такими ха-
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Аннотация. Гидроксиапатит (ГАП) — материал, наиболее активно используемый в ортопедии 
и стоматологии в качестве биопокрытий имплантатов для улучшения их остеоинтеграции с 
костной тканью. В данной работе ГАП был синтезирован методом преципитации с использо-
ванием биологического источника — яичной скорлупы птиц. Исследования, проведенные 
методами рентгеновской дифракции, ИК спектроскопии, растровой электронной микроскопии 
показали, что полученный порошкообразный материал в виде глобул микронных размеров 
(4—5 μm) является однофазным, термически стабильным до 900 °С, морфологически одно-
родным. Глобулы состоят из нанокристаллов со средними размерами порядка 50 нм.
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Метод механоактивации, основанный на ис-
пользовании планетарных шаровых мельниц, по-
зволяет избежать использования СВЧ-излучения. 
В качестве прекурсоров используются гидроксид 
и соли кальция, а также различные соли щелочных 
металлов. Механохимический синтез, проводимый 
в твердой фазе, сопровождается образованием 
воды, появляющейся в результате взаимодействия 
прекурсоров. Н2О принимает участие в процессе 
синтеза получаемых компонентов, способствуя 
образованию конечных продуктов при меньших 
механических нагрузках. Так Са2(Н2РО4)2Н2О, СаО 
и SiO2 · 0,59Н2О были использованы для получения 
гидроксиапатита с  включением кремния 
(Ca10(PO4)4.28(SiO4)1.72(OH)0.28). Полученные таким 
образом материалы удовлетворяют установленным 
требованиям чистоты, фазового состава и физико-
химических свойств. [11]

Среди методов синтеза «мокрой» химии для 
получения ГАП используют: золь-гель технологию, 
метод спреевого пиролиза, гидротермальный спо-
соб и метод преципитации. Золь-гель технология 
позволяет получать хорошо кристаллизованные 
материалы с размерами от 10 до 100 нм, являю-
щиеся стабильными до 1200 °C [12, 13].

С использованием термического воздействия 
на реакционную смесь компонентов кальция и 
фосфора в гидротермальных методах синтеза уда-
ется получить полностью кристаллизованные об-
разцы с высокой температурной стабильностью 
[14]. Таким способом можно получать материалы 
с величиной нанокристаллов ~45—65 нм.

Методами преципитации, основанными на 
титровании растворов исходных реагентов при за-
данной скорости, в аналогичных условиях можно 
получить кристаллиты меньших размеров. Благо-
даря этому данные методы наиболее активно ис-
пользуются для получения качественных образцов 
нанокристаллического гидроксиапатита [15, 16]. 
Исходными веществами в таких процессах могут 
выступать соли ортофосфорной кислоты и разноо-
бразные источники кальция (СаСО3, Са(NO3)2, 
CaCl2) [17]. Методика позволяет синтезировать 
материалы, отличающиеся по составу, стехиоме-
трии и кристалличности в зависимости от режимов 
получения.

В работе [18] методом осаждения с использо-
ванием исходных материалов Ca(NO3)2  · 4H2O, 
(NH4)2HPO4, NH4OH с последующей холодной 
сушкой в течение 72 ч. были синтезированы об-
разцы, которые впоследствии подвергались отжи-
гу при 800 °C в течение 1 ч. Полученный ГАП от-

вечал стехиометрическому соотношению 
Са / Р = 1.66, а его морфологические исследования 
показали, что величина кристаллитов составила 
0.55—1.2 μm в диаметре и 2.3—2.9 μm по длине. 
Практическое применение материалы с подобной 
субструктурой находят в медицине при заполнении 
костных дефектов, а также для ускорения процес-
сов регенерации тканей, и в стоматологических 
пастах для повышения адгезии цементов.

Процессы, затрагивающие низкотемператур-
ную обработку преципитата в полунепрерывном 
синтезе с использованием растворов (CaCl2 

(3·06 M)) и (K2HPO4 (0·38 M)), позволяют получить 
нанокристаллические материалы, имеющие раз-
меры, по данным РД и РЭМ, 60—90нм и 60—
200 нм соответственно. Методом преципитации 
могут быть получены однородные по морфологи-
ческому составу образцы при наличии в смеши-
ваемом растворе Ca(NO3)2  · 4H2O и (NH4)2HPO4 [19]. 
Для этого исходные вещества растворяются в деи-
онизированной воде и постепенно добавляются в 
общую суспензию при контроле рН раствора. По 
истечении заданного времени образцы подвергают 
сушке и отжигу при 900 °C 1 ч. Полученный мате-
риала представляет собой ГАП с морфологически 
однородной структурой в виде игольчатых пиков 
длиной до 100 нм.

Синтез нанокристаллических образцов может 
быть проведен и с участием гидроксида кальция 
(Ca(OH)2) и ортофосфорной кислоты (H3PO4), в 
специально подобранных режимах и концентрации 
реагирующих соединений [20]. Кроме этого, про-
цессы взаимодействия различных смесей фосфат- 
и кальцийсодержащих реагентов при выбранных 
скоростях смешивания и титрования, а также тем-
пературных режимах и концентрациях, дают воз-
можность получать материалы с морфологически-
ми особенностями, аналогичными биогенным 
материалам [21]. Так, в методе преципитации, ис-
пользующем длительные времена синтеза, суще-
ствует возможность влияния на процесс образова-
ния гидроксиапатита изменением температуры 
преципитата [22] или воздействием высокочастот-
ного излучения [23]. При этом готовые материалы 
имеют субмикрокристаллическую структуру (раз-
меры кристаллитов ~53—87 нм или ~100 нм соот-
ветственно).

Возможность синтеза нанокристаллических 
образцов гидроксиапатита методом преципитации 
с использованием естественных источников каль-
ция позволяет технологически упростить процесс 
производства материала. В [24, 25] нанокристал-
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лический гидроксиапатит получали с использова-
нием яичной скорлупы птиц. Предлагаемая мето-
дика основана на том, что яичная скорлупа пред-
ставляет собой карбонат кальция (СаСО3), разла-
гающийся выше 900 °C на углекислый газ (СО2) и 
оксид кальция (СаО). Последний используется 
либо для образования гидроксида кальция, титри-
руемого раствором ортофосфорной кислоты для 
получения ГАП, либо смешивается с (NH4)2HPO4, 
также с образованием ГАП в качестве конечного 
продукта заданной морфологии с различным раз-
мером нанокристаллов от 10 до 100 нм.

При изготовлении различных имплантатов для 
ортопедии применяются методы ионно-плазмен-
ного, магнетронного, гидротермального и электро-
химического нанесения ГАП на Ti, TiO2 и другие 
основы [8]. В связи с этим важным свойством яв-
ляется температурное поведение ГАП в различных 
процессах. Беспримесный гидроксиапатит являет-
ся стабильным до 1200 °C [5], после чего, по ре-
зультатам РФА, наблюдается образование высоко-
температурной формы фосфата кальция: α 
-Са3(РО4)2. Хотя влияние примесей и неоднород-
ностей состава, зависящих от метода синтеза, 
снижает температурную устойчивость, и разложе-
ние ГАП становится заметным уже при 900 °C [12, 
22], интервал рабочих температур методов нанесе-
ния покрытий (300—400 °C) позволяет использо-
вать ГАП и с более низкой, по сравнению с бес-
примесным гидроксиапатитом, температурной 
стабильностью. Кроме особенностей фазовых пре-
вращений, при синтезе ГАП на воздухе, наблюда-
ется образование карбонат-содержащего гидрок-
сиапатита из-за присутствия СО2. Путем изменения 
условий синтеза и параметров отжига, удается из-
бежать включения СО3

2– или рекристаллизовать 
карбонат-содержащий ГАП в ГАП [26]. В этом 
случае наиболее удобным методом контроля по-
лучаемого материала выступает ИК-спектроскопия, 
позволяющая обнаружить моды колебаний вклю-
ченного СО3

2– при малых концентрациях [27].
Следует отметить, что при разнообразных про-

цессах синтеза образцов гидроксиапатита концен-
трация исходных реагентов выбирается так, чтобы 
отношение Са/Р было равным стехиометрическому 
1,67, так как в минеральной составляющей костной 
ткани соотношение Са/Р близко к данному значе-
нию и может изменяться от 1,5 до 1.9 [5]. Кроме 
того, по результатам различных исследований от-
мечается, что ГАП с соотношением Са/Р = 1,67 
являются более стабильными по отношению к 
тепловому воздействию и растворению, а керами-

ка на основе подобных материалов имеет наилуч-
шие показатели по механическим характеристикам 
плотности, твердости и др. [28].

Целью данной работы является поиск опти-
мальных параметров синтеза нанокристаллическо-
го ГАП, получаемого методом преципитации с 
использованием скорлупы птиц в качестве источ-
ника кальция, и исследование свойств и характе-
ристик синтезированных образцов.

СИНТЕЗ ОБРАЗЦОВ И МЕТОДЫ 
ИССЛЕДОВАНИЯ

Отличительной особенностью нашей методики 
является получение одного из исходных компонен-
тов реакции — оксида кальция (СаО) путем об-
работки скорлупы птиц. Причина использования 
яичной скорлупы заключается в том, что она со-
стоит на 95 % из кальцита — CaCO3. Остальную ее 
часть занимает органика — несколько слоев пере-
плетающихся белковых волокон, а также содержа-
щиеся в скорлупе (< 1 %) различные минеральные 
соли, располагающиеся, как и кальцит, на данных 
белковых волокнах. Известно, что CaCO3 разлага-
ется при нагревании на CaO и CO2:
 CaCO3 → CaO + CO2 (T = 900 °C) (1)

При отжиге сгорает органическая составляю-
щая скорлупы, и в получаемом остатке содержится 
СаО с малым (≤ 1 %) содержанием примеси.

Методика синтеза нанокристаллического ГАП 
заключается в поэтапном приготовлении преципи-
тата. Предварительно хорошо очищенную скорлупу, 
содержащую СаСО3, промывали и отжигали 2 ч при 
900 °C в соответствии с (1). После этого образовав-
шийся оксид кальция сразу (при ~100 °C) смеши-
вали с дистиллированной водой Н2О, и полученную 
смесь оставляли до полного остывания (2):
 CaO + H2O → Ca(OH)2 + Q (2)
где Q — тепло, выделившееся в ходе реакции.

Полученный гидроксид кальция Са(ОН)2 при 
комнатной температуре титровали раствором орто-
фосфорной кислоты Н3РО4 (0,6 М), для получения 
гидроксиапатита (3)

10Ca(OH)2 + 6H3PO4 → Ca10(PO4)(OH)2 + 18H2O (3)

Процесс синтеза контролировался измерением 
рН в течение реакции (pH-метр Checker 1 HI 98130, 
HANNA) с шагом 0,5 в интервале от 9 до 7, а также 
по скорости добавления кислоты в преципитат.

Для проведения различных типов анализа об-
разцы высушивались при температуре 400 °C в 
течение 1 ч. Следует отметить, что весь процесс 
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приготовления гидроксиапатита в зависимости от 
концентрации исходных реагентов может занимать 
различное время, а сам процесс не требует специ-
альных условий или дополнительных ингибиторов. 
В проводимых экспериментах окончательный про-
дукт (порошкообразный ГАП) был готов по исте-
чении 36 ч.

Исследование характеристик полученных об-
разцов ГАП проводилось с использованием ком-
плекса структурных и спектральных методов. Так, 
для изучения примесной составляющей исходной 
скорлупы были использованы методы рентгенофа-
зового анализа (РФА) и микроанализа (МА). По 
данным РФА и МА было сделано заключение, что 
концентрации металлов Fe, Zn, Cu, Sr, Mn в скор-
лупе и в полученных образцах не превышают 
значения 0,0001 %.

Метод РФА был использован для изучения 
структурных характеристик образцов, синтезиро-
ванных при различных значениях параметра рН. 
Конкретной целью являлось изучение фазового 
состава и температурной стабильности получае-
мых материалов. Дифрактограммы были получены 
с использованием прибора (ДРОН-4 07) на излу-
чении кобальта (Cо Kα1,2; 1,7903 Å).

Исследование тонких структурных свойств, 
определение групп колебаний и типа атомной свя-
зи в полученных материалах, их изменений в за-
висимости от обработки образцов проводилось 
методом инфракрасной Фурье спектроскопии. 
Съемка осуществлялась на приборе (VERTEX V-70, 
BRUKER) методами нарушенного полного вну-
треннего отражения (НПВО). ИК спектры были 
получены в области от 550 до 4000 см–1.

Определение удельной поверхности, с которой 
связаны такие характеристики материалов и на-
ноструктур, как каталитическая активность, элек-
тростатические свойства, светорассеяние, способ-
ность к агломерации, способность удерживать 
влагу, продолжительность хранения [29], было вы-
полнено на приборе СОРБИ (СОРБИ-MS). Прин-
цип работы прибора основан на сравнении объемов 
газа-адсорбата, поглощаемого исследуемым об-
разцом, и стандартным образцом материала с из-
вестной удельной поверхностью. В качестве газа-
адсорбата использовался азот. Для измерения 
объема адсорбированного газа применялся метод 
тепловой десорбции. Измерение проводилось при 
четырех различных относительных парциальных 
давлениях газа-адсорбата. Расчеты удельной по-
верхности проводились на основе теории Брунауе-
ра — Эммета — Теллера (БЭТ) [29].

Для определения морфологических особен-
ностей полученных образцов использовалась рас-
тровая электронная микроскопия (РЭМ), которая 
осуществлялась на приборе (JSM-6380LV, JEOL). 
При проведении морфологических исследований 
с помощью РЭМ на образцы напылялось золото с 
целью уменьшения эффектов зарядки, происходя-
щих из-за диэлектрической природы ГАП. Кроме 
того, с использованием энерго-дисперсионной 
приставки Inca-250 производился микроанализ 
образцов, который позволил установить, что, бла-
годаря данному методу синтеза, возможно полу-
чение образцов ГАП с различным соотношением 
Са/Р.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

РЕНТГЕНОФАЗОВЫЙ АНАЛИЗ 
СИНТЕЗИРОВАННОГО ГАП

Определение фазового состава синтезируемых 
образцов ГАП производилось путем сопоставления 
результатов рентгенодифракционного анализа по-
лученных образцов со значениями данных JCPDS 
-ICDD [30]. В табл. 1 приведены значения межпло-
скостных расстояний и относительных интенсив-
ностей дифракционных линий, синтезированных 
образцов, отожженных при 400 °C, 700 °C и 900 °C, 
совместно с данными международного центра 
дифракционных данных (ICDD)

Как видно из сопоставления межплоскостных 
расстояний и интенсивностей (табл. 1), синтезиро-
ванный нами материал представляет собой гидрок-
сиапатит. Анализ данных РФА для образцов, под-
вергнутых отжигу с различной температурой, по-
казал, что порошковые материалы, полученные из 
преципитата с конечным значением рН = 8,5, оста-
ются однофазными ГАП до температур отжига, 
меньших 900 °C. В образцах, отожженных при 
900 °C, появляются дифракционные линии, отно-
сящиеся к фазе фосфата кальция — витлокиту 
(Са3(РО4)2), что свидетельствует о разложении ГАП 
(см. табл. 1).

Для определения величины кристаллитов син-
тезированного ГАП в качестве эталона использо-
вался стехиометрический образец микрокристал-
лического гидроксиапатита, полученного по 
стандартной технологии [31] без использования 
скорлупы яиц.

Важно отметить, что дифрактограммы образ-
цов синтезированного ГАП, отожженных при 
400 °C, не содержат дополнительных рефлексов 
и обладают наименее интенсивными и наиболее 
широкими линиями по сравнению с микрокри-
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Таблица 1. Межплоскостные расстояния и относительные интенсивности дифракционных линий образцов ГАП, 
полученного из растворов рН = 8.5 и отожженного при 400, 700 и 900 °С, поликристаллического и эталонов ICDD

ГАП ICDD 2007 
№01-074-0565

Микрокр. 
ГАП  ГАП 400 °C  ГАП 700 °C ГАП 900 °C Витлокит ICDD 

№00-055-0898

d, Å I hkl d м, Å I м dн, Å I н d н, Å I н d н, Å I н d, Å I hkl
8.17 12 100 8.12 0.9 8.22 3.84 8.10 10.32 8.13 9 012

6.48 16 104
5.26 6 101 5.28 0.7 5.31 5.75 5.18 14.33 5.18 22 110
4.07 10 200 4.11 8.1 4.11 36 4.09 4.66 4.06 10.03 4.06 11 024
3.89 10 111 3.88 1.8 3.88 6.3 3.88 5.16
3.51 2 201 3.74 0.6 3.46 26 1010
3.44 40 002 3.43 34 3.41 46.1 3.45 32.05 3.44 44.41 3.36 9 122
3.17 12 102 3.18 5.8 3.15 10.9 3.19 7.67 3.19 30.37 3.21 53 214
3.08 18 210 3.08 14 3.07 10.9 3.09 15.62 3.08 11.75 3.01 12 300

2.88 100 0210
2.81 100 211 2.81 100 2.83 100 2.81 100 2.81 100
2.78 60 112 2.77 60 2.77 97.5 2.77 60 2.78 49.28 2.76 22 128
2.72 60 300 2.71 62 2.72 56 2.72 63.29 2.72 57.31 2.72 7 036
2.63 25 202 2.62 23 2.64 22.6 2.64 21.92 2.63 21.78 2.61 65 220
2.53 6 301 2.52 3.3 2.52 4.31 2.53 6.03 2.54 3.72 2.52 13 2110
2.30 8 212 2.29 6.6 2.30 6.59 2.41 8 226
2.26 20 130 2.26 22 2.26 16.9 2.26 24.38 2.26 23.5 2.37 6 315
2.23 2 221 2.23 3.72 2.26 6 1016
2.15 10 131 2.15 6.7 2.15 7.4 2.15 9.74 2.19 13 404
2.13 4 302 2.16 11 3012
2.06 8 113 2.06 4 2.05 4.5 2.06 6.03 2.06 8.88 2.03 10 048
2.00 6 203 2.00 4.1 2.00 6.59 2.00 8 2212
1.94 30 222 1.94 30 1.94 20.9 1.95 27.4 1.94 32.09 1.93 30 327
1.89 16 132 1.89 13 1.88 12.7 1.89 13.42 1.89 21.78 1.89 18 238
1.87 6 230 1.87 12.61 1.87 15 416
1.84 40 213 1.84 34 1.83 29.4 1.84 30.96 1.84 36.68
1.80 20 321 1.80 17 1.80 12.5 1.80 16.16 1.81 18.05
1.78 12 140 1.78 12 1.78 12.9 1.78 13.47
1.75 16 402 1.75 12 1.76 11.7 1.76 10.96 1.75 10.6
1.72 20 004 1.72 17 1.72 13.3 1.72 12.05 1.72 32.09 1.72 34 2020
1.68 4 104 1.68 8 508
1.64 10 322 1.64 5.8 1.64 7.12 1.64 6.59
1.61 8 313 1.61 3.3
1.59 4 501 1.60 6 339
1.54 6 240 1.54 3.6 1.54 11.17 1.55 9 1410
1.53 6 331 1.53 2.7 1.54 7 3216
1.50 10 124 1.50 6.4 1.50 7.16
1.47 12 502 1.47 8.06 1.47 9.46
1.46 4 510
1.452 13 304 1.45 10.3 1.45 12.32
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сталлическим образцом ГАП, (кривые 2, 3 рис. 1). 
Оценка величины кристаллитов полученного 
материала была произведена по уширению рент-
генодифракционных линий в сравнении с микро-
кристаллическим образцом. Анализ проводился 
по рефлексу (002) в соответствии с формулой 
Шерерра:
 L = k l /b cosq, (4)
где L — средняя величина кристаллитов, k — кон-
станта, близкая к единице, l — длина волны рент-
геновского излучения (Cо Kα1,2; 1,7903 Å), b — уши-
рение рентгеновского рефлекса β = (B2 – b 2)1/2, где 
B — полуширина дифракционной линии (002); 
b — полуширина дифракционной линии (002) 

эталонного поликристаллического образца, θ — 
брегговский угол дифракционной линии (002).

Оценка средней величины кристаллитов син-
тезированного нами ГАП в соответствии с (4) со-
ставила 35 нм, что вполне согласуется с результа-
тами для ГАП, синтезированного аналогичным 
способом в работе [20] ~30 нм, а также для ГАП 
костной ткани ~15 нм [24, 25].
ВЛИЯНИЕ РН РАСТВОРА НА ФАЗОВЫЙ СОСТАВ 

ГАП, ОТОЖЖЕННЫХ ПРИ РАЗЛИЧНЫХ 
ТЕМПЕРАТУРАХ

На рис. 2 приведены данные РД для образцов, 
синтезированных при значениях рН в пределах от 
9 до 7, отожженных после синтеза при 400 °C.

Рис. 1. Дифрактограммы поликристаллического ГАП (1) и синтезированного ГАП (2, 3). (Cu Kα-излучение)

Рис. 2. Дифрактограммы синтезированных ГАП с рН = 9, 8.5, 8, 7.5, 7, отожженных при 400 °C
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Сравнение дифрактограмм не обнаруживает 
никаких различий, что свидетельствует об одина-
ковом фазовом составе материалов нанокристал-
лического ГАП.

Отличия в характеристиках материалов, синте-
зированных при конечных значениях рН растворов 
9, 8.5, 8, 7.5, 7, начинают проявляться при отжиге 
700 °C. Представленные на рис. 3 дифрактограммы 
показывают следующую закономерность: в по-
рошковых материалах, полученных из преципита-
тов с меньшим рН — 7,5 и 7, т.е. с более высокой 
концентрацией кислоты (Н3РО4), подаваемой в 
раствор при синтезе ГАП, начинается разложение 
гидроксиапатита с образованием витлокита. Об-

разцы, синтезированные при значениях рН 9; 8,5; 
8 конечного раствора при температуре 700 °C, со-
держат единственную фазу — гидроксиапатит.

Сравнение материалов, полученных при раз-
ных значениях рН и отожженных при температу-
ре 900 °C, подтвердило эту закономерность: об-
разцы гидроксиапатита синтезированные с мень-
шим значением рН конечного преципитата (7,5 и 
7) при данной температуре отжига полностью 
переходят в витлокит, а с большим рН (9, 8.5, 8) 
сохраняют фазу ГАП с одновременным присут-
ствием фазы витлокита, которая в различной 
степени присутствует в отожженных при 900 °C 
образцах (рис. 4).

Рис. 3. Дифрактограммы синтезированных ГАП с рН = 9, 8.5, 8, 7.5, 7, отожженных при 700 °C

Рис. 4. Дифрактограммы синтезированных ГАП с рН = 9, 8.5, 8, 7.5, 7, отожженных при 900 °C
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Таким образом, рентгенофазовый анализ об-
разцов ГАП, синтезированных, при различных 
значениях рН, позволяет сделать заключение о том, 
что наилучшей температурной стабильностью об-
ладают образцы нанокристаллического ГАП, по-
лученного из преципитата с конечным рН = 8,5.

ИНФРАКРАСНАЯ СПЕКТРОСКОПИЯ

Для определения качественного состава синте-
зированного материала и изучения тонких реше-
точных свойств гидроксиапатита использовалась 
инфракрасная (ИК) колебательная спектроскопия.

Обзор литературных источников позволил 
установить основные моды колебаний, характер-
ные для ГАП, поэтому методом ИК спектроскопии 
было возможно определить наличие характерных 
групп синтезированного материала. Частоты коле-
бательных связей образцов синтезированного ги-
дроксиапатита, подвергнутых отжигу при различ-
ных температурах, приведены в табл. 2 наряду с 
литературными данными.

Анализ экспериментальных и литературных 
данных показал, что основные колебательные моды, 
характерные для кристаллического ГАП, обнару-
живаются в спектре синтезированного нами мате-
риала. Кроме того, в ИК спектрах порошков синте-
зированного ГАП присутствуют малоинтенсивные 
пики 879 см–1 и 1415 см–1 соотносимые с группой 
СО3 (рис. 5). Их появление может быть обусловле-
но высокой активностью исходного компонента 
СаО и присутствием СО2 в процессе синтеза.

На рис. 6—8 представлены ИК спектры образ-
цов ГАП, синтезированных с различными значе-
ниями рН, изменяющимися в интервале от 7 до 9. 
На рис. 6 приведены спектры ГАП, полученных 
при различных значениях рН, с последующим от-
жигом при 400 °C, содержащих, по данным РД, 
единственную фазу — гидроксиапатит. Как видно 
из рис. 6, ИК спектры этих образцов также не со-
держат никаких дополнительных мод колебаний, 
что свидетельствует об однофазности полученных 
образцов.

Таблица 2. Инфракрасные моды колебаний синтезированного гидроксиапатита 
и литературные данные [24, 32, 33]

Характеристические
частоты синтезированных 

образцов

Колебательные частоты ν см–1

Экспериментальные данные Литературные данные по ГАП

400 °C 700 °C 900 °C ГАП[32] КГАП [33] ГАП [24]

PO4 изгиба ν4 573 573 573 564 574 571

PO4 изгиба ν4 602 601 598 610 601 607

OH структурная 627 630 630 650 631 635

CO3 групповая (ν3) 879 878 — — 875 875

— — 949 — — —

PO4 растяжения ν1 963 963 962 962 962 961

— — 977 — — —

PO4 изгиба ν3 1022 1021 1017 1029 1040 1050

PO4 изгиба ν3 1090 1089 1087 1092 1090 1090

— — 1122 — — —

CO3 групповая (ν3) 1415 1460 — — 1410 1429

CO3 групповая 1451 1456 — — 1450 1460

OH структурная 3570 3571 3573 3567 3572 3572
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Особенности, наблюдаемые в ИК спектрах ма-
териалов, отожженных при 700 °C, заключаются в 
появлении тонкой структуры мод колебаний, харак-
терных для фосфорно-кислородной группы PO4 у 
материалов ГАП, полученных из растворов с конеч-
ным значением рН 7 и 7,5. Как видно из рис. 7, в 
ИК спектрах этих образцов появляются дополни-
тельные пики на 1114, 977 и 948 см–1, что, в соот-
ветствии с данными рентгеновской дифракции, 
соответствует появлению второй фазы — витлоки-
та. Появление витлокита в составе синтезирован-
ных материалов, отожженных при 700 °C, свиде-
тельствует о меньшей температурной стабильности 

данных образцов ГАП по сравнению с материалами, 
синтезированными при рН = 8; 8,5; 9.

Что касается образцов, отожженных при 900 °C 
(рис. 8), то, как показали результаты ИК спектро-
скопии, тонкая структура колебательной линии 
фосфорно-кислородной группы в виде дополни-
тельных максимумов при 1114, 977 и 948 см–1, 
свидетельствующая о присутствии фазы витлоки-
та, проявляется во всех образцах. Эти данные со-
гласуются и с результатами РФА. Следует отметить, 
что в ИК спектрах пропускания большинства об-
разцов ГАП (рис. 9) присутствуют моды колебаний, 
локализованные около 1450 см–1 и 1429 см–1, кото-

Рис. 5. Сравнение ИК спектров пропускания поликристаллического ГАП и синтезированного образца (рН = 8.5, 
400 °C)

Рис. 6. ИК-спектры образцов ГАП, отожженных при 400 °C
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рые можно соотнести с группой СО3
2–

. Подобное 
замещение, происходящее в анионной подрешетке, 
характерно для гидроксиапатита, получаемого на 
воздухе, методом преципитации.

Высокая активность исходного компонента СаО 
и присутствие СО2 в процессе синтеза объясняет 
наличие небольших пиков на 879, 1429 и 1450 см–1, 
характерных для группы СО3

2–. Данные моды коле-
баний характеризуют образование карбонатзаме-
щенного гидроксиапатита В-типа, что совпадает с 
известными литературными данными [34]. Также 
известно, что в результате фазовых превращений 
ГАП при высокой температуре происходит исклю-

чение СО3
2– из структуры гидроксиапатита. Под-

тверждение данного факта хорошо заметно по ИК 
спектрам отожженных образцов (рис. 9б). Помимо 
этого, наличие карбонат-ионов зависит от величины 
рН при синтезе [35], и с понижением рН уменьша-
ется, что хорошо иллюстрирует рис. 9а.

Следует отметить, что включение карбонат-
аниона в структуру ГАП не изменяет фазового 
состава гидроксиапатита и не проявляется на диф-
рактограммах. В то же время ИК спектроскопия 
является наиболее эффективным методом обнару-
жения подобных примесей в гидроксиапатитах, 
полученных в различных условиях.

Рис. 7. ИК-спектры образцов ГАП, отожженных при 700 °C

Рис. 8. ИК-спектры образцов ГАП, отожженных при 900 °C
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ТЕПЛОВАЯ ДЕСОРБЦИЯ АЗОТА
По результатам измерений объема газа, сорби-

руемого на исследуемом образце при четырех раз-
личных значениях парциального давления (рис. 
10), с использованием программного обеспечения 
UniSorbi для прибора СОРБИ-MS по теории Бру-
науера — Эммета — Теллера (БЭТ) были рассчи-
таны удельные площади поверхности порошков 
ГАП и определены размеры частиц, составляющих 
порошок. Оценки произведены в приближении, что 
данные частицы одинаковы по размеру, имеют 
сферическую форму и не имеют пор (табл. 3). При 
этом образцы 2,3,4 были получены из растворов с 
конечным значением рН 8,5; а в образце 1 — с 
рН = 9.

На рис. 10 представлены кривые тепловой де-
сорбции азота, полученные от материалов, синте-
зированных при следующих условиях: 1 — рН = 9, 
400 °C, 2 — рН = 8,5 400 °C, 3 — рН = 8,5 900 °C и 
4 — рН = 8,5 800 °C. Полученные данные по тепло-
вой десорбции азота и связанные с ними результа-
ты расчетов по теории БЭТ приведены в табл. 3.

Расчет удельной поверхности порошков ГАП 
по данным тепловой десорбции показал, что об-
разцы 1 и 2, полученные из растворов с конечным 
рН преципитата равным 9 и 8,5, соответственно, 

имеют одинаковую площадь удельной поверхности 
и одинаковый размер частиц. Удельная площадь 
поверхности образцов 3 и 4, полученных при зна-
чительно большей (900 °C) и меньшей (80 °C) 
температурах отжига, снижается по сравнению с 
образцами 1 и 2, что говорит об увеличении раз-
меров составляющих порошок частиц.

Исследования устойчивости порошков ГАП к 
нагреванию с использованием станции подготовки 
образцов SorbiPrep показали, что тепловое воздей-
ствие на образцы при 150 °C в течение 20 минут 
не отражается на удельной поверхности материа-
лов.

ЭЛЕКТРОННАЯ МИКРОСКОПИЯ
Метод электронной растровой микроскопии 

был использован для изучения морфологии синте-
зированных материалов и оценки размеров частиц 
образцов до и после отжига. Снимки РЭМ неото-
жженных и отожженных образцов поликристалли-
ческого и синтезированного гидроксиапатита 
приведены на рис. 11.

Данные РЭМ показывают, что средний размер 
конгломератов частиц ГАП в синтезированных и 
не подвергнутых отжигу образцах составляет в 
среднем 5 μм (рис. 11b), тогда как у поликристал-
лического образца частицы имеют средний размер 

Рис. 9. ИК-спектры ГАП в области 1300—1550 см–1: а — образцов, полученных из растворов с различным рН = 9, 
8.5, 8, 7.5, 7, при температуре отжига 400 °C; b — с различной температурой 400, 700 и 900 °C и рН = 8,5

Таблица 3. Рассчитанные на основании данных тепловой десорбции параметры порошков ГАП

рН = 9 (1)
400 °C

рН = 8,5 (2)
400 °C

рН = 8,5 (3)
900 °C

рН = 8,5 (4)
80 °C

S уд., м2/г (БЭТ) 55,4 ± 0,9 55,7 ± 1.1 16,8 ± 1,2 40,2 ± 1,0

Размер частиц, нм 
(при ρ ≈ 2.6 г/см3) 50 50 138 60
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20—30 μм (рис. 11а). На снимках отожженных 
материалов (рис. 11c, d) видно, что в поликристал-
лическом образце крупные частицы с размером 
400 мкм приобретают правильную огранку 
(рис. 11с).

В синтезированном ГАП (рис. 11d) нанокри-
сталлы при отжиге агломерируют в более крупные 
частицы произвольных форм. Исследование мор-

фологии синтезированных материалов при увели-
чении в 150.000 раз показало, что образцы имеют 
однородную структуру (рис. 12a, b).

Результаты РЭМ для образцов, отожженных при 
на 400 °C (рис. 12a, b), 700 °C (рис. 12c, d) и 900 °C 
(рис. 12f, g), представленные на рис. 12, показыва-
ют, что заметная агломерация частиц ГАП проис-
ходит при 700 °C (рис. 12c, d), с образованием 

Рис. 10. Кривые тепловой десорбции азота в порошках нанокристаллического гидроксиапатита при парциальном 
давлении азота 0.09

Рис. 11. РЭМ поликристаллического и синтезированного ГАП (рН = 8.5, 400 °C): a, b — отожженных при 400 °C; 
c, d — отожженных при 900 °C
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глобул с размерами порядка 100 нм. При дальней-
шем увеличении температуры до 900 °C (рис. 12 f, 
g), частицы достигают размеров свыше 150 нм.

С использованием энерго-дисперсионной при-
ставки Inca-250 к электронному микроскопу про-
изводился элементный анализ образцов ГАП. 
Данные МА позволили установить, что разрабо-
танный метод синтеза ГАП дает возможность по-
лучать образцы гидроксиапатита с различным за-
данным соотношением кальция и фосфора (Са/Р) 
(табл. 4).

Регистрируемые значения рН в ходе реакции 
позволяет сделать заключение о том, что при 
уменьшении значения рН раствора, содержащего 
ГАП, соотношение Са/Р также уменьшается, при-
ближаясь к стехиометрическому значению 1,67.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Результаты исследований методами рентгенов-

ской дифракции и ИК спектроскопии показали, что 
синтезированные материалы являются однофазны-
ми и представляют собой гидроксиапатит. Сравне-

ние ГАП, синтезированного с использованием 
яичной скорлупы, с микрокристаллическим об-
разцом гидроксиапатита, получаемого по стандарт-
ной методике, выявило значительное уширение 
дифракционных линий первого. Расчеты на основе 
формулы Шерерра показывают, что гранулы по-

Рис. 12. РЭМ ×150.000 двух синтезированных (рН = 8.5, 400 °C) образцов, отожженных при температурах: a, b — 
400 °C; c, d — 700 °C; f, g — 900 °C

Таблица 4. Элементный состав (ат %) 
синтезированных при различных значениях рН 

образцов, отожженных при 400 °C

рН 9 8,5 8 7,5 7,05

Са 37,64 29,74 27,57 26,74 33,03

Р 15,28 16,34 14,84 15,11 17,26

О 35,67 47,37 50,17 49,72 41,96

С 10,81 6,22 7,01 8,13 7,48

Mg 0,2 0,32 0,42 0,31 0,27

Са/Р 2,16 1,82 1,85 1,77 1,71
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рошка синтезированного ГАП состоят из нанокри-
сталлов со средним размером ~30 нм.

Термический отжиг образцов, полученных при 
различных рН, показал, что порошки ГАП, синте-
зированные из растворов с конечным значением 
рН = 7, 7,5, обладают меньшей температурной ста-
бильностью, так как в этих образцах при 700 °C 
появляются дифракционные пики второй фазы — 
витлокита. В образцах ГАП, полученных с рН = 8, 
8,5 и 9, вторая фаза проявляется только при 900 °C.

Применение методов ИК спектроскопии по-
зволило обнаружить примесь карбонат-анионов в 
нанокристаллическом гидроксиапатите, получен-
ном с использованием яичной скорлупы в качестве 
источника кальция.

Сопоставление данных всех методов анализа 
показало, что с увеличением температуры отжига 
происходит не только изменение фазового состава, 
но и увеличение размеров кристаллов порошка ГАП.

Результаты тепловой десорбции азота и рас-
тровой электронной микроскопии показали, что с 
возрастанием температуры отжига происходит 
существенная агломерация частиц и увеличение их 
размеров от ~30 до ~150 нм.

Результаты микроанализа и измерение рН в 
ходе реакции позволили обнаружить, что при 
уменьшении значения рН раствора, содержащего 
ГАП, соотношение Са/Р также уменьшается от 2.1 
до 1.7, приближаясь к стехиометрическому, что не 
способствует, однако, повышению температурной 
стабильности указанных образцов.
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нативы о равновесных положениях адатома серебра 
на поверхности кристалла были проведены расчеты 
в рамках полуэмпирических физико-математических 
модели [7,8], которые, будучи физически наглядны-
ми, остаются приближенными, что оставляет раз-
личные сомнения об адекватности при описании 
различных явлений. Это стимулирует продолжение 
исследования проблемы другими методами, раз-
витыми после выхода работ [7, 8].

Целью настоящей работы явилось вычисление 
энергий адатома и иона серебра в различных равно-
весных положениях вблизи плоского квадратного 
кластера Ag16Cl16, важных для определения меха-
низма тепловой и фотоиндуцированной диффузии

ПОСТАНОВКА ЗАДАЧИ
Расчеты проводились по программе GaussView 

3.07 полуэмпирическим методом B3LYP в базисе 
3-21G. Предполагается, что результаты, получен-
ные для принятого кластера, могут быть качествен-
но перенесены на макроскопический кристалл 
AgCl.

Результаты расчета представлены в табл. 1.
В верхней строке таблицы обозначены атомы 

плоского кластера, над которыми располагался 
адатом серебра. Расчет энергий проводился для 
адатома, над атомом серебра, хлора и центром 
атомного кластера, результаты представлены в 
электронвольтах. В столбцах «Положение» указаны 
высоты в ангстремах минимальных значений энер-
гии адатома. При этом энергии адатома отсчиты-

ВВЕДЕНИЕ
Галогениды серебра по сравнению с другими 

ионно-ковалентными кристаллами обладают ис-
ключительно высокой светочувствительностью, что 
позволило их использование в фотографии. Деталь-
ные исследования [1, 2] показали, что этот эффект 
обусловлен поверхностными атомами серебра и 
адсорбированными серебряными кластерами 
атомно-молекулярной дисперсности. Это свиде-
тельствовало о том, что в этих процессах серебря-
ные атомы могут мигрировать по поверхности и 
объединяться в атомные кластеры. Эти же центры 
реагируют на приложенное электрическое поле, 
явно указывая на то, что в их образовании участву-
ют ионы серебра [3]. Обработка образцов атомами 
хлора убедительно доказала природу этих центров 
[4]. Позже [5] прямым напылением на поверхность 
монокристалла AgCl ионов серебра было подтверж-
дено, что эти центры являются адсорбированными 
атомами серебра, а энергия их десорбции оказалась 
равной 0,34 эВ. Таким образом, в настоящее время 
можно считать доказанным, что по поверхности 
кристаллов галогенидов серебра при воздействии 
световых потоков мигрируют атомы серебра с энер-
гиями активации 0,01 эВ, при этом энергия десорб-
ции атомов более чем на порядок выше. В работе 
[6] предложен механизм миграции, который заклю-
чался в последовательной перезарядке адсорбиро-
ванных серебряных частиц в процессе их перехода 
из одного положения в другое на поверхности кри-
сталла галогенида серебра. Для выяснения альтер-
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вались от их минимальных значений. Расчеты 
показали, нейтральный адатом серебра имеет ми-
нимальную энергию в позиции над атомом хлора, 
поэтому в клетке энергии Ag0Cl таблицы стоит 
цифра ноль. Для адсорбированного иона серебра 
максимальное значение энергии достигается в по-
зиции над атомом серебра. Для обоих зарядовых 
состояний адатома серебра середина ячейки явля-
ется седловой позицией. Поэтому тепловая диф-
фузия адатомов серебра в обоих зарядовых со-
стояниях происходит путем термофлуктуационно-
го преодоления потенциального барьера, располо-
женного в центре ячейки.

В ячейках таблицы «Положение» указаны вы-
соты в ангстремах, на которых достигаются мини-
мальные значения энергии адатомов и адсорбиро-
ванных ионов.

Для качественной оценки точности поведенных 
расчетов были вычислены энергии и атомные элек-

трические заряды для кластера Ag16Cl16 без при-
соединенного адатома серебра. Были найдены эти 
характеристики для основного и первого возбуж-
денного состояния. Результаты представлены на 
рис. 1.

На первом рисунке изображен кластер Ag16Cl16 
в основном состоянии с указанием заряда, сосре-
доточенного на соответствующем атомае. На вто-
ром рисунке представлено распределение зарядов 
для кластера в первом возбужденном состоянии. 
Энергия возбуждения получилась раной 5,2 эв. Как 
видно из рисунка прирост энергии кластера связан 
с некоторым перераспределением заряда. Если 
энергию возбуждения сопоставить с шириной за-
прещенной зоны бесконечного кристалла, состав-
ляющую величину 3,2 эВ, то, учитывая эффект 
размерного квантования, можно полагать, что про-
веденные расчеты дают правильную адекватную 
картину в качественном плане.

Атомный кластер Ag16Cl16 с адатомом серебра 
в основном состоянии изображен на рис. 2. Инте-
ресно отметить, что адсорбированный атом серебра 
имеет отрицательный дробный заряд, отрицатель-
ный заряд контактирующего атома хлора оказыва-
ется меньше заряда других атомов, что свидетель-
ствует о ковалентной связи между этим атомом и 
подложкой.

В случае заряженного кластера в основном со-
стоянии лишний электрон располагается на адато-

Таблица 1. Положения и энергии адатомов на поверхности хлорида серебра

Ag Cl Середина ячейки

Положение Энергия Положение Энергия Положение Энергия

Ag0 3.4 1.2 2.4 0.0 2.3 0.4

Ag– 4.5 0.026 2.7 0.0 2.4  0.2

Рис. 1. Распределения зарядов по атомам в основном 
и первом возбужденном состояниях кластера Ag16Cl16

Рис. 2. Атомные заряды электронейтрального кластера 
Ag16Cl16 с адатомом серебра над хлором
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ме и может срываться в кластер при возбуждении 
электронной системы (рис. 3)

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
При облучении светом происходит возбужде-

ние зарядового состояния адатомов серебра. В 
результате возникает увеличение его кинетической 
энергии. Из результатов проведенных расчетов 
можно указать следующий механизм этого про-
цесса. В соответствии с принципом Фрака-Кондона 
после поглощения фотона, скачком меняется вол-
новая функция электрона, в то время как положение 
атомного ядра остается прежним. Поэтому при 
смене положения минимума энергии происходит 
преобразование потенциальной энергии в кинети-
ческую, величина которой может существенно 
превосходить тепловую энергию и, возможно, по-
тенциальную энергию барьера. Расчеты показали, 
что изменение потенциальной энергии при воз-
буждении адатома может достигать 0,1 эв. В этой 
ситуации адатом двигается, почти как свободная 
частица в периодическом поле подложки, и за вре-
мя релаксации, как показывают оценки [9], про-

ходит траекторию длиной порядка 103 Å. Этот 
механизм существенно ускоряет диффузию и, по-
видимому, играет важную роль в процессе образо-
вания атомных кластеров на поверхности хлори-
стого серебра, происходящем при создании изо-
бражения в результате фотографирования. В за-
ключение отметим, что другим важным механиз-
мом ускорения миграции адатомов выявляются 
безызлучательные переходы в электронной под-
системе, при которых происходит прямая передача 
энергии электронного возбуждения в энергию 
движения ядер. Этот механизм предполагается ис-
следовать в будущем.
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Трехкомпонентные системы были образованы до-
бавлением NaF к описанным выше двухкомпонент-
ным системам. Изменение характеристик двух-
компонентных эвтектик в ограняющих системах 
не меняет качественную картину поверхности 
ликвидуса систем ряда NaF — NaГ — Na2CrO4 
(Г — Cl, Br, I), однако, влияет на расположение и 
температуры плавления трехкомпонентных эвтек-
тических точек. При этом добавление третьего 
компонента NaF снижает температуру плавления 
тройной эвтектики на 40—46 °C.

Таким образом, на основании последователь-
ной оценки типа Т-х-диаграмм систем рассматри-
ваемого ряда NaF — NaCl — Na2CrO4 и NaF — 
NaI — Na2CrO4 сделан качественный прогноз ха-
рактера ликвидуса неисследованной системы 
NaF — NaBr — Na2CrO4, в которой также предпо-
лагается образование тройной эвтектической точки 
(прогноз на рис. 1 нанесен пунктиром).

Помимо качественного прогноза характера 
ликвидуса в работе предлагается методика про-
гнозирования температуры плавления трехкомпо-
нентных эвтектик, основанная на построении за-
висимости температуры плавления тройной эвтек-
тики от ионного радиуса [6, 7] галогена (Cl–, Br–, 
I–). Эффективность использования в качестве па-
раметра — величины ионного радиуса показана в 
ранних работах [8]. Для двухкомпонентных систем 

ВВЕДЕНИЕ
Изучение многокомпонентных солевых систем 

позволяет получить спектр электролитов, необхо-
димых для практического применения и создания 
новых технологических процессов, основанных на 
использовании ионных расплавов [1, 2]. Соли ще-
лочных металлов, содержащие сложные ионы, 
являются малоизученными и поэтому перспектив-
ны в плане получения новых солевых композиций. 
Изучение таких солевых систем является на сегод-
няшний день актуальным. Построение Т-х-
диаграмм оптимально выбранных разрезов позво-
ляет выявлять составы, отвечающие точкам нонва-
риантных равновесий, с минимумом избыточной 
информации.

АНАЛИЗ ОБЪЕКТА ИССЛЕДОВАНИЯ
В работе проведен сравнительный анализ рядов 

однотипных двухкомпонентных (NaГ — Na2CrO4 
(Г — Cl, Br, I)) и трехкомпонентных (NaF — NaГ — 
Na2CrO4 (Г — Cl, Br, I)) систем, образованных за-
меной галогенид-иона в последовательности, со-
ответствующей увеличению порядкового номера 
галогена. В ряду двухкомпонентных систем на-
блюдается понижение температуры плавления 
галогенида от NaCl до NaI, что приводит к пони-
жению температуры плавления двойной эвтектики: 
е2 572 °C > е5 556 °C > е6 536 °C (рис. 1) [3—5]. 
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NaГ — Na2CrO4 (Г — Cl, Br, I) была построена за-
висимость «температура плавления эвтектики — 
ионный радиус галогена», которая представлена на 
рис. 2 и в табл. 1. Как видно из рис. 2, зависимость 
близка к прямолинейной (величина достоверности 
аппроксимации R2 = 0,9953). Вследствие этого было 
сделано предположение, что при переходе к трех-
компонентным системам характер зависимости 
сохранится. На основании этого построена прямо-
линейная зависимость «температура плавления 
трехкомпонентной эвтектики — ионный радиус 
галогена», представленная на рис. 3, табл.1. Данные 
по системе NaF — NaCl — Na2CrO4 взяты из [9], 
система NaF — NaI — Na2CrO4 изучена ранее ав-
торами данной статьи. В результате интерполяции 
для трехкомпонентной системы NaF — NaBr — 
Na2CrO4 получено значение температуры плавления 
тройной эвтектики tпл(E*) = 514 °C.

Аналогично были построены зависимости «со-
став двухкомпонентной эвтектики — ионный ра-
диус галогена» и «состав трехкомпонентной эвтек-
тики — ионный радиус галогена», полученные 
уравнения приведены в табл. 1.

Подставляя значения ионного радиуса бромида 
в уравнения приведенные в таблице, получаем 
следующий состав трехкомпонентной эвтектики: 
38 % NaBr, 42 % Na2CrO4 и соответственно 19 % 
NaF.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
С целью подтверждения результатов прогноза 

и нахождения характеристик точек нонвариантно-
го равновесия экспериментально исследована 
трехкомпонентная система NaF — NaBr — 
Na2CrO4, треугольник составов которой представ-
лен на рис. 4.

Рис. 1. Ряды систем: NaГ — Na2CrO4 и NaF — NaГ — Na2CrO4 (Г — Cl, Br, I)

Таблица 1. Прогнозирование температуры плавления и состава трехкомпонентной эвтектики в системе NaF — 
NaBr — Na2CrO4, с использованием значений ионных радиусов

Вид зависимости Двухкомпонентные системы Трехкомпонентные системы

Температура плавления эвтектики 
— ионный радиус галогена t(e) = –91,473r(Г –) + 736,7 t(E) = –76,923 r(Г –) + 665,23

Cостав эвтектики — ионный 
радиус галогена X(e) = –0,6783 r(Г –) + 425,89

X(E) = 43,59 r (Г –) — 46,897 (состав NaBr)
X(E) = –46,154 r (Г –) + 132,54 

(состав Na2CrO4)
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Рис. 2. Зависимость «температура плавления двухкомпонентной эвтектики — ионный радиус галогена»

Рис. 3. Зависимость «температура плавления трехкомпонентной эвтектики — ионный радиус галогена»

Рис. 4. Треугольник составов системы NaF — NaBr — Na2CrO4 и расположение политермического разреза MN
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Элементами огранения тройной системы явля-
ются три двухкомпонентные системы (рис. 4). 
Проведенный обзор литературы показал, что двух-
компонентные системы NaF — NaBr, NaF — 
Na2CrO4, NaBr — Na2CrO4 эвтектического типа [4, 
5]. Следовательно, можно предположить по анали-
зу ограняющих двухкомпонентных систем и трой-
ных систем NaF — NaCl — Na2CrO4 и Na||F,I,CrO4, 
что в трехкомпонентной системе NaF — NaBr — 
Na2CrO4 образуется тройная эвтектика.

Экспериментальное исследование проводили 
методом дифференциального термического анали-
за (ДТА) на установке в стандартном исполнении 
[10]. Исходные реактивы квалификации «чда» (NaF, 
Na2CrO4), «хч» (NaBr) были предварительно обе-
звожены. Температуры плавления веществ и по-
лиморфных превращений соответствовали спра-
вочным данным [11]. Исследования проводили в 
стандартных платиновых микротиглях. Составы 
выражены в мол. %.

Для нахождения точки нонвариантного равно-
весия в трехкомпонентной системе NaF — NaBr — 
Na2CrO4 в соответствии с правилами проекционно-
термографического метода (ПТГМ) [12] выбран 
политермический разрез M [NaF — 40 %; Na2CrO4 
— 60 %] — N [NaF — 40 %; NaBr — 60 %]. Экс-
периментальное исследование разреза MN (рис. 5) 
позволило определить направление на трехкомпо-

нентную эвтектическую точку E–2 и ее температуру 
плавления 517 °C (рис. 6).

Изучением разреза, выходящего из вершины 
NaF и проходящих через точку E–2 пересечения 
ветвей вторичной кристаллизации NaF + a-Na2CrO4 

и NaF + NaBr на разрезе MN, определены характе-
ристики трехкомпонентной эвтектики (рис. 4): Е2 
517 °C при содержании компонентов: 43 % NaBr, 
38 % Na2CrO4, 19 % NaF. Для каждых элементов 
ликвидуса системы NaF — NaBr — Na2CrO4 вы-
явлены фазовые реакции (табл. 2).

Максимальное поле кристаллизации принад-
лежит наиболее тугоплавкому компоненту — фто-
риду натрия.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
В работе проведено прогнозирование характе-

ра ликвидуса ранее неизученной трехкомпонент-
ной системы NaF — NaBr — Na2CrO4. На первом 

Рис. 5. Т-х-диаграмма политермического разреза MN 
системы NaF — NaBr — Na2CrO4

Рис. 6. Т-х-диаграмма политермического разреза NaF — 
E–2 — E2 системы NaF — NaBr — Na2CrO4
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этапе, был проведен анализ ряда однотипных си-
стем Na||F,Г,CrO4, (Г — Cl, Br, I) и на его основании 
сделано предположение об образовании в системе 
NaF — NaBr — Na2CrO4 тройной эвтектики, что в 
дальнейшем было подтверждено эксперименталь-
ными исследованиями. Рассматривая системы 
NaF  — NaСl — Na2CrO4, NaF — NaBr — Na2CrO4, 
NaF — NaI — Na2CrO4, отмечено, что замена одно-
го галогенид-иона не меняет качественной картины 
ликвидуса в системах, и во всех системах образу-
ется тройная эвтектическая точка. При этом тем-
пература плавления эвтектик понижается от 526 °C 
до 496 °C. Прогнозирование температуры плавле-
ния эвтектики в системе NaF — NaBr — Na2CrO4 
проведено с использованием величин ионных ра-
диусов. В результате получена величина 

tпл(E*) = 514 °C. Помимо ионных радиусов темпе-
ратура плавления тройной эвтектики зависит от 
температуры плавления двойной эвтектики в эле-
ментах огранения, что показано на рис. 7 и в табл. 3. 
На основании данной взаимосвязи получена вторая 
прогнозная величина температуры тройной эвтек-
тики, которая составила tпл(E**) = 513 °C. Также 
была построена зависимость «состав трехкомпо-
нентной эвтектики — температура плавления трех-
компонентной эвтектики» (рис. 8) и составлено 
уравнение данной зависимости (табл. 3). При рас-
чете состава трехкомпонентной эвтектики по урав-
нениям (табл. 3) с использованием расчетной ве-
личины температуры (tпл(E**) = 513 °C) состав эв-
тектики следующий: 39 % NaBr, 41 % Na2CrO4 и 
соответственно 20 % NaF.

Таблица 2. Фазовые равновесия в системе NaF — NaBr — Na2CrO4

Элемент диаграммы Фазовое равновесие Характер равновесного состояния

Эвтектика E2 Ж⇄ NaF + a-Na2CrO4 + NaBr нонвариантное

Кривая e1E2 Ж � NaF + a-Na2CrO4 моновариантное

Кривая e4E2 Ж � NaF + NaBr моновариантное

Кривая e5E2 Ж � NaBr + a-Na2CrO4 моновариантное

Поле e1E2e4NaFe1 Ж � NaF дивариантное

Поле e1E2e5Na2CrO4e1 Ж � a-Na2CrO4 дивариантное

Поле e4E2e5NaBre4 Ж � NaBr дивариантное

Рис. 7. Зависимость «температура плавления трехкомпонентной эвтектики — температура плавления двухкомпо-
нентной эвтектики»
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Расхождения данных проведенных прогнозов 
и экспериментально полученных данных состави-
ли всего 3—4 °C и 1—5 % по каждому из трех 
компонентов, т. е. в пределах погрешности опреде-
ления температур методами ДТА[10]. Таким об-
разом, при прогнозировании характеристик эвтек-
тик использование зависимостей от ионного ра-
диуса и от температуры плавления эвтектик эле-

ментов огранения в равной степени показывают 
высокую сходимость с результатами эксперимента 
(табл. 4).

Данный подход к анализу объекта исследова-
ния, заключающийся в последовательном сравне-
нии характера ликвидуса в рядах однотипных си-
стем и построении зависимостей характеристик 
эвтектик от различных параметров, является ра-

Таблица 3. Прогнозирование температуры плавления и состава трехкомпонентной эвтектики 
в системе NaF — NaBr — Na2CrO4, с использованием значений 

температуры плавления двойных эвтектик

Вид зависимости Вид уравнения

Температура плавления трехкомпонентной 
эвтектики — температура плавления двухкомпо-

нентной эвтектики
t (E) = 0,8333 t (e) + 49,333

Состав трехкомпонентной эвтектики — темпера-
тура плавления трехкомпонентной эвтектики

X(NaBr) = –0,5667 t (E) + 330,07
X(Na2CrO4) = 0,6 t (E) — 266,6 

Таблица 4. Характеристики эвтектики, полученные в результате прогноза 
и экспериментального исследования NaF — NaBr — Na2CrO4

Зависимость 
от ионного радиуса

Зависимость от темпера-
туры плавления двойной 

эвтектики

Экспериментальные 
данные

Температура плавления эвтектики, °C 514 513 517

Состав эвтекти-
ки, %

NaBr 38 39 43

Na2CrO4 42 41 38

NaF 19 20 19

Рис. 8. Зависимость «состав трехкомпонентной эвтектики — температура плавления трехкомпонентной эвтектики»
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циональным при выборе систем, перспективных 
для получения ценных в прикладном значении со-
ставов, из большого массива систем.

Работа выполнена в рамках реализации ФЦП 
«Научные и научно-педагогические кадры иннова-
ционной России» на 2009—2013 годы.
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ВВЕДЕНИЕ
Селективное растворение (СР) гомогенных ме-

таллических сплавных А,В-систем (твердые раство-
ры, интерметаллиды) при анодной поляризации, как 
и их избирательная коррозия в агрессивных средах, 
обусловлены ионизацией и переходом в раствор 
электролита только электроотрицательного компо-
нента А. Процесс приводит к постепенному обога-
щению поверхностного слоя твердой фазы электро-
химически стабильным металлом В и его насыще-
нию вакансиями, концентрация которых существен-
но превышает равновесную [1—4]. Очевидно, при 
замедленном отводе ионов растворяющегося ком-
понента вглубь жидкой фазы вблизи границы раз-
дела возникает градиент ионной концентрации. В 
итоге в обеих фазах формируются сопряженные 
диффузионные зоны, и при достаточно высоких 
токах обмена разряда/ионизации контроль СР бы-
стро переходит к стадии массопереноса.

Нестационарность массопотоков в сплаве и 
растворе обуславливает использование релаксаци-
онных электрохимических методов [5] для изуче-
ния диффузионной кинетики избирательного 
анодного или коррозионного растворения. Дей-
ствительно, линеаризация экспериментальных 
хронограмм в соответствующих критериальных 
координатах позволяет сделать вывод о локализа-
ции контролирующего массопереноса и временном 
интервале, в котором процесс СР лимитируется 

диффузией в сплаве или растворе. Кроме того, по 
тангенсу угла наклона спрямленной нестационар-
ной кинетической кривой нетрудно рассчитать 
численные значения параметров формирующейся 
диффузионной зоны, например, коэффициента 
диффузии D и толщины диффузионной зоны d.

В то же время применение базовых уравнений 
электрохимических хроно-методов (хроноамперо-, 
хронопотенцио- и хроновольтамперометрии), по-
лученных решением простейших задач нестацио-
нарной линейной полубесконечной диффузии, не 
позволяет учесть специфики кинетической ситуа-
ции, реализуемой в ходе СР гомогенного сплава. 
Так, хорошо известные уравнения диффузионной 
кинетики Коттреля, Санда и Рендлса-Шевчика [5] 
найдены в предположении, что контролирующая 
стадия массопереноса локализована в одной из 
граничащих фаз (сплаве или растворе), а также не 
принимают во внимание целый ряд особенностей 
селективного растворения: исходную шерохова-
тость электрода, смещение межфазной границы, 
твердофазную сегрегацию компонентов сплава и 
релаксацию неравновесной вакансионной подси-
стемы. Учет этих факторов процесса наряду с воз-
можностью реализации сопряженного твердофазно-
жидкофазного транспорта осуществлен в рамках 
модифицированных диффузионных задач пока 
лишь для потенцио- и гальваностатического СР [1, 
4, 6, 7].
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растворяющегося металла (в жидкой фазе) и атомов A (в твердой фазе) и найдены условия 
реализации сугубо твердофазного диффузионного транспорта при потенциодинамической 
ионизации. С применением численного моделирования вольтамперометрического процесса 
установлена роль скорости сканирования потенциала, состава граничащих фаз и подвижности 
диффузанта в смешанной кинетике процесса.

Ключевые слова: селективное растворение сплавов, вольтамперометрия, диффузия, сопря-
женный массоперенос.
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В то же время теоретическая база потенцио-
динамического метода, в отличие от хроноамперо- 
и хронопотенциометрии, в приложении к про-
цессам избирательного травления гомогенных 
сплавных систем развита далеко не в полной мере, 
а потому при установлении кинетических особен-
ностей анодного селективного растворения мощ-
ный инструмент вольтамперометрии с линейной 
разверткой потенциала практически не использу-
ется.

В рамках подхода поэтапного введения в рас-
смотрение того или иного фактора СР нами по-
лучено [8] аналитическое решение нестационар-
ной двумерной задачи твердофазной диффузии при 
анодном селективном растворении сплава в по-
тенциодинамическом режиме поляризации. Оно 
учитывает шероховатость поверхности электрода 
и равновесную твердофазную адсорбцию компо-
нентов. Показано, что вне зависимости от формы 
микронеровностей и характера их распределения 
по поверхности, электродная микрошероховатость 
приводит к дополнительному росту тока на I,η(t) 
-кривых диффузионно-контролируемого процесса 
СР. Зависимость тока, регистрируемого в момент 
tмакс достижения пика хроновольтамперограммы 
Iмакс, от квадратного корня из скорости развертки 
потенциала n1/2 в общем случае является нелиней-
ной, спрямляясь лишь в случаях, когда tмакс ≤ t1 и 
tмакс ≥ t2. Характеристичные времена t1 и t2, отве-
чающие границам зоны появления искажений на 
критериальной Iмакс, n

1/2-зависимости, определяют-
ся соотношением между фактором шероховатости 
fr, коэффициентом диффузии, средним расстояни-
ем между микронеровностями l и скоростью раз-
вертки потенциала. Показано [8], что низкие зна-
чения D, характерные для СР сплавов системы 
Ag-Au, обеспечивают настолько малое смещение 
диффузионного фронта в твердой фазе за время 
получения I,η(t)-зависимостей, что он фактически 
повторяет микрорельеф электродной поверхности, 
а потому ток в максимуме хроновольтамперограм-
мы прямо пропорционален fr.

Применимость полученных в [8] результатов, 
а также оценка кинетической ситуации в целом с 
применением вольтамперометрического метода 
ограничиваются отсутствием четких критериев 
реализации сугубо твердофазного диффузионного 
режима селективного растворения. Требуется ре-
шение задачи сопряженного диффузионного транс-
порта при СР гомогенного А,В-сплава в потенцио-
динамических условиях анодной поляризации, что 
и составляет цель настоящей работы.

РЕШЕНИЕ ДИФФУЗИОННОЙ ЗАДАЧИ
Предположим, что кинетически обратимая 

ионизация электроотрицательного компонента А 
из бинарного гомогенного А,В-сплава сопрово-
ждается диффузионным массопереносом его ато-
мов из объема твердой фазы к плоской, идеально 
гладкой межфазной границе сплав/раствор, кото-
рый осуществляется, как и отвод ионов Az+ вглубь 
жидкой фазы, путем линейной полубесконечной 
диффузии. Схематично такой процесс можно пред-
ставить следующим образом:

Пространственно-временной концентрацион-
ный профиль атомов А в сплаве cA(x; t) и ионов в 
растворе cAz+ (x; t) описывается системой дифферен-
циальных уравнений нестационарного диффузи-
онного массопереноса:

 , (1)

 . (2)

Здесь DA и DAz+ — коэффициенты жидкофазной 
и твердофазной диффузии соответственно. При-
мем, что смещением межфазной границы в резуль-
тате избирательного вытравливания электроотри-
цательного металла из сплава можно пренебречь, 
а концентрация вакансий, определяющих значение 
диффузионной подвижности атомов в сплаве, не 
меняется во времени. Следовательно, можно по-
ложить DA = const и DAz+ = const.

Согласно начальным условиям
 , (3)

  (4)

концентрации атомов и ионов в любой точке твер-
дой или жидкой фазы в начальный момент време-
ни t = 0 принимают соответствующие исходные 
объемные значения cA и cAz+. С другой стороны, в 
любой момент времени, но уже при значительном 
удалении от межфазной границы концентрация 
диффузанта также равна объемной, что отвечает 
первому граничному условию задачи:
 , (5)

 . (6)
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Второе граничное условие связывает поверх-
ностные концентрации диффузантов в граничащих 
фазах и с учетом обратимости стадии переноса 
заряда представляет собой уравнение Нернста:

 . (7)

Здесь vt = η — перенапряжение или поляриза-
ция процесса. Полагали, что коэффициенты актив-
ности диффузантов при поляризации и в обесто-
ченном состоянии близки, а потому активности aAz+ 
и aA могут быть заменены концентрациями.

Наконец, примем во внимание условие непре-
рывности массопотока на межфазной границе:

, (8)

в котором I(h ) — сила внешнего анодного тока, при 
избирательном растворении А,В-сплава совпадаю-
щая с током ионизации электроотрицательного 
компонента; Sg — геометрическая площадь элек-
трода.

Систему уравнений (1)—(8) решали методом 
интегрального преобразования Лапласа-Карсона 
[9], согласно которому вводится так называемое 
изображение концентрации:

 , (9)

где р — комплексный параметр интегрального пре-
образования. Общему решению диффузионной 
задачи в пространстве изображений удовлетворяют 
следующие выражения:

 , (10)

 . (11)

Принимая во внимание первые граничные 
условия (5) и (6), необходимо положить А2 = 0 и 
В2 = 0, тогда согласно условию непрерывности 

массопотока (8) будем иметь . Поиск 

коэффициента А1 вели, учитывая второе граничное 

условие (7) и используя правило свертки при об-
ратном преобразовании Лапласа-Карсона [9]. В 
итоге получили уравнения для расчета концентра-
ционных профилей атомов А в сплаве и ионов Az+  
в растворе при потенциодинамическом анодном 
селективном растворении А,В-сплава в условиях 
кинетически обратимой ионизации металла и со-
поставимых скоростях диффузионного массопере-
носа в твердой и жидкой фазах:

, (12)

 . (13)

Зависимость тока от перенапряжения, т.е. урав-
нение вольтамперограммы получили, используя 
условие (8) непрерывности массопотока на грани-
це раздела сплав/раствор:

. (14)

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Асимптотический анализ показывает, что при 

условии  вольтамперограмма (14) при-

нимает вид, отвечающий растворению чистого ме-
талла А в жидкофазном диффузионном режиме [5]:

 . (15)
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Напротив, если , то (14) упроща-

ется до выражения, найденного нами ранее [8] для 
потенциодинамического СР А,В-сплава, контроли-
руемого диффузионным массопереносом в твердой 
фазе:

 , (16)

в котором  — мнимая единица. Очевидно, 

параметр  следует считать критерием 

реализации кинетической ситуации, когда лимити-
рующей стадией селективного растворения в усло-
виях обратимости переноса заряда становится 
диффузионный массоперенос атомов А в сплаве. 
Ясно, что переходу кинетического контроля про-
цесса к твердофазной диффузии способствует 
увеличение g, причиной которого может быть сни-
жение диффузионной подвижности атомов в твер-
дой фазе сплава (например, за счет уменьшения 
вакансионной дефектности поверхностного слоя) 
либо существенный рост коэффициента диффузии 
ионов в растворе, а также повышение ионной кон-
центрации в жидкой фазе или снижение атомной 
доли металла А в сплаве. Отметим, что аналогич-
ные критерии найдены в [4] при решении диффу-
зионных задач хроноамперо- и хронопотенциоме-
трии селективного растворения гомогенных бинар-
ных сплавов.

Компьютерное моделирование вольтампероме-
трического СР, базирующееся на уравнении (14), 
подтверждает результаты асимптотического ана-
лиза. В качестве модельной электродной системы 
выбран металлический твердый раствор А-В раз-
ного состава, контактирующий с водным раствором 
электролита, содержащим ионы электроотрица-
тельного компонента в концентрации cAz+ от 10–6 до 
10–2 моль/дм3. Таким условиям удовлетворяет ши-
рокий ряд морфологически устойчивых сплавных 
систем (например, Ag-Au, Cu-Au, Ag-Pd, Cu-Pd 
[10]), селективно растворяющихся в растворах со-
ответствующих солей. Коэффициент твердофазной 
диффузии варьировали в широком интервале 
10–20—10–13 см2/с, в то время как диффузионную 
подвижность ионов в жидкой фазе считали неиз-
менной и равной 10–5 см2/с.

Обнаружено, что при относительно низкой 
концентрации ионов Az+ в растворе I,η — кривые, 
рассчитанные для случаев селективного раство-
рения А,В- сплава и анодного растворения чистого 
металла в режиме жидкофазной диффузии, совпа-
дают (рис. 1, кривые 1 и 2); максимум тока на них, 
как и следует из уравнения (15), отсутствует. По 
мере добавления ионов Аz+ ток, найденный при 
η = const, увеличивается, однако вольтамперометри-
ческий пик выявляется лишь при условии γ > 1 
(рис. 2, кривые 5—8). Отметим, что при варьиро-
вании ионной концентрации меняется и перена-
пряжение ηмакс, отвечающее максимуму тока на 
I,η-кривой. Действительно, при 1 < γ < 100 сниже-
ние cAz+ приводит к росту ηмакс, удовлетворяющему, 
согласно результатам численного регрессионного 

анализа, уравнению . С 

другой стороны, повышение cAz+ до значений, от-
вечающих условию γ ≥ 100, обеспечивает уже со-
впадение кривых, рассчитанных для А,В-сплавов 
по уравнениям смешанной кинетики (14) и сугубо 
твердофазной диффузионной кинетики (16) (рис. 1, 

Рис. 1. Анодные вольтамперограммы ионизации чисто-
го металла А (1) и селективного растворения А,В-сплава 
(2—8), рассчитанные: (1) — по уравнению (15); (2—7) — 
по уравнению (14); (8) — по уравнению (16) при разных 
ионных концентрациях cAz+ = 10–6 (1, 2); 2∙10–6 (3); 10–5 (4); 
10–4 (5); 10–3 (6); 10–2 (7) моль/дм3 для zA = 1; Т = 298 K; 
v = 0,1 В/с; DAz+ = 10–5 см2/с; DA = 10–17 см2/с; cA = 65 моль/дм3
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кривые 7 и 8). При этом перенапряжение максиму-
ма не зависит от концентрации ионов и равно 

значению , характерному для 

контроля со стороны стадии массопереноса.
Таким образом, наличие на вольтамперограмме 

максимума тока однозначно свидетельствует о 
значительном вкладе твердофазного массоперено-
са в кинетику СР А,В-сплава. Если γ < 1, то такой 
вклад практически отсутствует; при 1 < γ < 100 он 
сопоставим с вкладом жидкофазной диффузии; 
наконец, при γ > 100 он составляет 100 %. Ясно, 
что величина такого вклада зависит не только от 
концентрации ионов в растворе, но и от диффузи-
онной подвижности атомов в сплаве и ионов в 
растворе. Так, если DA относительно велик, то при 
DAz+ = const кривые для чистого металла А и А,В — 
сплава близки (рис. 2, кривые 1—3). Следователь-
но, при прочих равных условиях легкоплавкие 
сплавы, характеризующиеся высокими значениями 
коэффициентов диффузии компонентов, более 
склонны к СР в режиме замедленного жидкофаз-
ного массопереноса. При переходе к тугоплавким 
сплавам с низкими значениями DA на расчетной 
I,η — кривой должен выявляться максимум тока, 
высота и перенапряжение которого постепенно 

уменьшаются по мере снижения DA (рис. 2, кривые 
4 и 5). Очевидно, как и в случае роста cAz+, это свя-
зано с увеличением параметра γ. По достижении 
настолько низких DA, когда γ ≥ 100, контроль полно-
стью переходит к диффузии в твердой фазе сплава, 
при этом снова ηмакс = const (рис. 2, кривые 6 и 7).

Несмотря на то, что критериальный параметр 
γ зависит и от атомной доли металла А в твердой 
фазе, состав сплава влияет на кинетическую си-
туацию в значительно меньшей степени, нежели 
cAz+ и DA (рис. 3). Дело в том, что переход кинети-
ческого контроля от диффузии в растворе к диф-
фузии в сплаве должен сопровождаться изменени-
ем сA не менее чем в 1000 раз (при постоянстве cAz+, 
DAz+ и DA), так как лишь в таком случае условие γ < 
1 меняется на γ ≥ 100. В принципе, такого значи-
тельного изменения сA можно достичь, используя 
сплавы на основе А, с одной стороны, и богатые 
компонентом В — с другой (например, системы 
А0,1В и А99,9В). Однако очевидно, что такие си-
стемы будут представлять собой почти чистые 
компоненты А и В, и выявить специфику кинетики 
СР на них вряд ли удастся.

Влияние параметров cAz+, DA и сA на форму I,η-
кривой, максимум тока Iмакс, перенапряжение мак-
симума ηмакс и на кинетическую ситуацию в целом 

Рис. 2. Анодные вольтамперограммы чистого металла 
А (1) и А,В-сплава (2—7), рассчитанные: (1) — по урав-
нению (15); (2—6) — по уравнению (14); (7) — по 
уравнению (16) при разных подвижностях атомов в 
твердой фазе сплава DA = 10–15 (2); 10–16 (3); 10–17 (4); 10–18 

(5); 10–19 (6, 7) см2/с для zA = 1; Т = 298 K; v = 0,1 В/с; 
DAz+ = 10–5 см2/с; cA = 65 моль/дм3; cAz+ = 10–4 моль/дм3

Рис. 3. Анодные вольтамперограммы чистого металла 
А (1) и А,В-сплава (2—8), рассчитанные: (1) — по урав-
нению (15); (2—7) — по уравнению (14); (8) — по урав-
нению (16) для легкоплавких (DA = 10–16 (2—4) см2/с) и 
тугоплавких (DA = 10–18 см2/с (5—8)) сплавов разного со-
става сА = 85 (2, 5); 65 (3, 6); 40 (4, 7, 8) моль/дм3 для zA = 1; 
Т = 298 K; v = 0,1 В/с; DAz+ = 10–5 см2/с; cAz+ = 10–4 моль/дм3
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рассмотрено выше при условии постоянства ско-
рости развертки потенциала v = const. В то же 
время именно Iмакс,v

1/2 — зависимость Рендлса-
Шевчика является характеристической для потен-
циодинамического метода. На рис. 4 приведены 
вольтамперограммы, рассчитанные для случаев 
γ < 1, γ ~ 1 и γ > 1 при разных скоростях развертки. 
Видно, что если параметр γ меньше единицы, то 
пик на I,η-кривой не наблюдается (рис. 4а). Как 
отмечалось выше, это связано с реализацией жид-
кофазного диффузионного режима, для которого 

характерно отсутствие максимума на вольтампе-
рограмме. При этом сила тока, найденная при 
η = const, увеличивается с ростом скорости раз-
вертки. При условии g ~ 1, реализуемом при сопо-
ставимых скоростях диффузионного транспорта в 
растворе и сплаве (рис. 4б), так же, как и при g >> 1 
(рис. 4в) на вольтамперограмме А,В-сплава появ-
ляется максимум, высота которого увеличивается, 
а перенапряжение не изменяется с ростом v.

Характеристический параметр dIмакс. / dv1/2, по-
стоянство которого вкупе с условием ηмакс = const 

а б

в
Рис. 4. Анодные вольтамперограммы селективного растворения А,В-сплава, рассчитанные по (14) при разных 
скоростях сканирования потенциала v = 0,01 (1); 0,05 (2); 0,1 (3); 0,2 (4); 0,5 (5) В/с при zA = 1; Т = 298 K; DAz+ = 10–5 см2/с; 
сА = 65 моль/дм3; cAz+ = 10–4 моль/дм3; а — DA = 10–14 см2/с ; б — DA = 10–16 см2/с; в — DA = 10–20 см2/с
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свидетельствует о диффузионной природе лими-
тирующей стадии процесса, после регрессионного 
анализа для γ > 1 выражается формулой:

 . (17)

Как и следовало ожидать, при g >> 1 получаем 
формулу Рендлса-Шевчика, справедливую в слу-
чае, когда лимитирующей стадией процесса СР 
А,В-сплава является твердофазный диффузионный 
массоперенос [5]:

 . (18)

Действительно, Iмакс,v-зависимость, рассчитан-
ная по (17) для γ = 154 (рис. 5, кривая 5) линейна и 
в точности совпадает с кривой, найденной по (18) 
при тех же значениях cA и DA. Важно отметить, что 
уменьшение параметра γ (например, за счет увели-
чения коэффициента диффузии DA), означающее 
рост вклада жидкофазной диффузии в кинетику СР, 
приводит к росту наклона Iмакс,v

1/2-зависимости 
(рис. 5). Очевидно, при смене лимитирующей ста-

дии, которая сопровождается резким изменением 
g, это должно привести к искривлению критери-
альной зависимости Рендлса — Шевчика.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Аналитическим решением диффузионной за-

дачи и компьютерным моделированием анодного 
селективного растворения А,В-сплава при сопо-
ставимых скоростях массопереноса ионов Az + — в 
жидкой и атомов A — в твердой фазах установлена 
роль скорости развертки потенциала, состава кор-
розионной среды и сплавной системы, а также 
подвижности диффузанта в смешанной диффузи-
онной кинетике процесса. Найдено, что о степени 
контроля со стороны стадии твердофазной диффу-
зии можно судить по следующим критериям: на 
анодной вольтамперограмме выявляется максимум 
тока, высота которого прямо пропорциональна 
квадратному корню из скорости развертки потен-
циала; наклон Iмакс,v

1/2-зависимости уменьшается с 
ростом концентрации ионов в растворе и при сни-
жении атомной доли компонента А в сплаве, при 
этом возрастает и относительный вклад твердофаз-
ного массопереноса в кинетику процесса СР; пере-
напряжение максимума на I,η-кривой сдвигается в 
положительную сторону при добавлении ионов Аz+ 
в раствор, при этом усиливается контроль со сто-
роны жидкофазной диффузии.
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ном исполнении [2]. Термоаналитические иссле-
дования проводили в платиновых микротиглях с 
использованием комбинированной Pt-Pt/Rh-
термопары в интервале температур 300…900 °C. 
Холодные спаи термопар термостатировали при 
0 °C в сосуде Дьюара с тающим льдом. Скорость 
нагревания и охлаждения образцов составляла 
10—15 К/мин и регулировалась терморегулятором. 
Масса навесок составляла 0.3 г. Исходные соли, 
предварительно обезвоженные, были следующих 
квалификаций: LiCl, LiVO3 и K2MoO4 — «хч», KCl 
и Li2MoO4 — «чда», KVO3 — «ч», индифферентное 
вещество — свежепрокаленный оксид алюми-
ния — «чда». Все составы выражены в мольных 
процентах, температура — в °C.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
На рис. 1 приведена развертка граневых эле-

ментов четырехкомпонентной взаимной системы 
Li, K|| Cl, VO3, MoO4. Данная система включает в 
себя следующие подсистемы: девять двухкомпо-
нентных, две трехкомпонентные и три трехкомпо-
нентные взаимные системы. Данные по двойным 
и тройным системам взяты из [3], тройные взаим-
ные системы Li, K|| Cl, MoO4 и Li, K|| VO3, MoO4 
изучены нами ранее.

Наличие соединения LiКMoO4 на бинарной 
стороне Li2MoO4 — K2MoO4 усложняет фазовый 
комплекс системы Li, K || Cl, VO3, MoO4, посколь-

ВВЕДЕНИЕ
Получение новых веществ и материалов, об-

ладающих практически важными физическими 
свойствами, — одна из актуальных задач химии. 
Для ее решения большое значение имеет построе-
ние фазовых диаграмм, которые помогают в поис-
ке и подборе электролитов с оптимальными терми-
ческими и физико-химическими свойствами. Не-
смотря на значительный интерес к перспективным 
солевым композициям на основе галогенидов ще-
лочных металлов, используемых в качестве элек-
тролитов для химических источников тока, оста-
вался неясным характер взаимодействия компонен-
тов в системе Li, K|| Cl, VO3, MoO4.

Разбиение многокомпонентных систем на еди-
ничные составляющие является первым этапом их 
изучения. Поэтому целью нашей работы является 
проведение теоретических и экспериментальных 
исследований в четырехкомпонентной взаимной 
системе Li,K||Cl,VO3,MoO4 с разбиением ее на сим-
плексы с применением теории графов [1], описание 
химического взаимодействия и фазовых равновесий 
в стабильных треугольниках KCl — KVO3 — 
LiKMoO4, KCl — LiVO3 — LiKMoO4 (Li2MoO4).

МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ И 
ИСПОЛЬЗОВАННЫЕ ВЕЩЕСТВА

Исследования проводили методом дифферен-
циального термического анализа (ДТА) в стандарт-
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Аннотация. Методом дифференциального термического анализа изучены фазовые равновесия 
в трех трехкомпонентных системах KCl — KVO3 — LiKMoO4, KCl — LiVO3 — LiKMoO4 
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ку, также, как и другие компоненты, соединения 
является вершиной стабильного элемента.

Данные из рис. 1 позволяют записать матрицу 
смежности, представленную в табл. 1. Считаем 
призму состава системы графом, т. е. множеством 
вершин и множеством ребер, между которыми 
определена инцидентность (смежность). Состав-
ляется и решается логическое выражение, пред-
ставляющее собой произведение сумм индексов 
несмежных вершин:

 , (1)

где n — общее число компонентов системы, вклю-
чая все образующиеся двойные и тройные соеди-

нения; i, j — номера вершин; xi, j — индексы вер-
шин.

Вершина x1 связана со всеми последующими 
вершинами, поэтому в произведении (1) она от-
сутствует.

Вершина x2 не связана c последующими вер-
шинами x4, x5, x6, поэтому для нее произведение (1) 
имеет вид:
 (x2 + x4) (x2 + x5) (x2 + x6)

Вершина x3 не имеет связи с вершинами x4 и x5 

и произведение сумм для нее:
 (x3 + x4)(x3 + x5)

Вершина x4 не имеет связи с вершинами x2, x3 и 
x7 и произведение для нее имеет вид:

K²l

K2MoO4

LiVO3

Li2MoO4

KVO3

K²l

LiCl

K2MoO4

LiCl Li2MoO4

LiKMoO4

(�1)

(�4)

(�2)

(�5)

(�7)

(�6)

KVO3 KVO3

LiVO3LiVO3

(�3)
KVO3

LiVO3

LiKMoO4

Рис. 1. Схема призмы составов четырехкомпонентной взаимной системы Li, K|| Cl, VO3, MoO4

Таблица 1. Матрица смежности системы Li, K || Cl, VO3, MoO4

Индексы X1 X2 X3 X4 X5 X6 X7

KCl X1 1 1 1 1 1 1 1

K2MoO4 X2 1 1 0 0 0 1

KVO3 X3 1 0 0 1 1

LiCl X4 1 1 1 0

Li2MoO4 X5 1 1 1

LiVO3 X6 1 1

D X7 1
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 (x4 + x2) (x4 + x3) (x4 + x7)
Рассуждая аналогичным образом, получим 

логическое выражение следующего вида:
 (x2 + x4) (x2 + x5) (x2 + x6) (x3 + x4) (x3 + x5) (x4 + x7) (2)

Перемножаем суммы в произведении, учитывая 
закон поглощения, т. е. если из двух полученных 
произведений одно полностью входит во второе, 
то произведение с большим числом символов (вер-
шин) исключается и в дальнейших расчетах не 
участвует. В результате преобразований выражение 
(2) примет вид:
 (x2 + x4 x5 х6) (х3 + х4 х5) (x4 + х7)

Перемножая, имеем
 (x2 x3 + х2 x4 x5 + x3 x4 x5 х6 + x4 x5 х6) (x4 + х7) =

 = (x2 x3 x4 + х2 x3 x7 + x2 x4 x5 + x2 x4 х5 х7 + 

 + x3 x4 x5 х6 + x3 x4 x5 х6 х7 + x4 x5 х6 + x4 x5 х6 х7) = 

 = x2 x3 x4 + х2 x3 x7 + x2 x4 x5 + x4 x5 х6 

(3)

Для каждого произведения (3) выпишем не 
входящие в него символы (вершины) из общего 
числа вершин политопа; в результате получим про-
изведения символов вершин, отвечающих стабиль-
ным тетраэдрам:
 х1 x5 x6 x7 — KCl — Li2MoO4 — LiVO3 — LiKMoO4

 x1 x4 x5 x6 — KCl — LiCl — Li2MoO4 — LiVO3

 x1 x3 x6 x7 — KCl–KVO3 — LiVO3 — LiKMoO4

 x1 x2 x3 x7 — KCl — K2MoO4 — KVO3 — LiKMoO4

Общие грани каждой пары смежных стабиль-
ных тетраэдров определяют три стабильных секу-
щих треугольника:
 KCl — KVO3 — LiKMoO4, 
 KCl — LiVO3 — LiKMoO4 и 
 KCl — LiVO3 — Li2MoO4.

Древо фаз системы Li, K || Cl, VO3, MoO4 ли-
нейное, состоит из четырех стабильных тетраэ-
дров, связанных между собой секущими треуголь-
никами. Оно представлено на рис. 2.

СТАБИЛЬНЫЙ ТРЕУГОЛЬНИК 
KCl — KVO3 — LIKMoO4

Проекция фазового комплекса на треугольник 
составов представлена на рис. 3. Треугольник об-
разован двойной системой KCl — KVO3 и двумя 
стабильными диагоналями KCl — LiKMoO4 и 
KVO3 — LiKMoO4 трехкомпонентных взаимных 
систем: Li, K|| Сl, MoO4 и Li, K|| VO3, MoO4 изучен-
ных в [3]. Все системы — эвтектические.

В целях установления характера взаимодей-
ствия компонентов и нахождения точек нонвари-
антного равновесия внутри стабильного треуголь-
ника было выбрано политермическое сечение FL 
в поле кристаллизации фторида лития (F — 60.0 % 
KVO3 + 40.0 % KCl: L — 60.0 % LiKMoO4 + 40 % 
KCl). По пересечению линий вторичной и третич-
ной кристаллизации в точке E–, являющейся цен-
тральной проекцией направления на тройную эв-
тектику из полюса хлорида калия, можно опреде-

K²l

Li2MoO4

LiVO3

K²l

KVO3

K²lK²l

K2MoO4

Li2MoO4

LiVO3 LiVO3

KVO3 KVO3

K²l K²l

Li²l LiVO3

K²l

Li2MoO4

LiVO3

LiKMoO4 LiKMoO4

LiKMoO4

LiKMoO4

LiKMoO4

Рис. 2. Древо фаз системы Li, K || Cl, VO3, MoO4
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лить соотношение компонентов в квазитройной 
эвтектике и ее температуру плавления. Исследова-
нием политермического разреза KCl — E– — E, 
определен состав квазитройной эвтектической 
точки Е 388 °C: 17.0 % KCl + 72.2 % KVO3 + 5.4 % 
Li2MoO4 + 5.4 % K2MoO4; Максимальное поле кри-
сталлизации представлено хлоридом калия — наи-
более тугоплавким компонентом.

СТАБИЛЬНЫЙ ТРЕУГОЛЬНИК 
KCl — LiVO3 — LiKMoO4

Ограняющими элементами сечения KCl — 
LiVO3 — LiKMoO4 являются три стабильные диа-
гонали (квазидвойные системы) KCl — LiVO3, 
LiVO3 — LiKMoO4 и KCl — LiKMoO4 трехкомпо-
нентных взаимных систем Li, K|| Cl, VO3 (изучена 
в [3]), Li, K|| VO3, MoO4 и Li, K|| Cl, MoO4, изучен-
ных нами. Все системы — эвтектические.

Проекция фазового комплекса квазитройной 
системы на треугольник составов показана на 
рис. 4.

Для экспериментального исследования выбра-
но политермическое сечение BC (B — 60.0 % LiK-
MoO4 + 40.0 % KCl: C — 60.0 % LiVO3 + 40 % KCl), 
параллельное квазибинарной стороне LiKMoO4-
LiVO3.

Точка пересечения разреза с эвтектической 
прямой определяет центральное направление E– на 

квазидвойную эвтектическую точку Е. Исследова-
нием политермического разреза KCl — E– — E, 
определен состав квазитройной эвтектической 
точки Е 406 °C: 36.0 % KCl + 62.1 % LiVO3 + 0.95 % 
Li2MoO4 + 0.95 % K2MoO4; Максимальное поле 
кристаллизации представлено хлоридом калия — 
наиболее тугоплавким компонентом.

СТАБИЛЬНЫЙ ТРЕУГОЛЬНИК 
KCl — LiVO3 — Li2MoO4

Проекция фазового комплекса на треугольник 
составов представлена на рис. 5. Ограняющими 
элементами сечения KCl — LiVO3 — Li2MoO4 яв-
ляются две стабильные диагонали KCl — Li2MoO4 
и KCl — LiVO3 трехкомпонентных взаимных си-
стем: Li, K || Сl, MoO4 (изучена нами) и Li, K|| Cl, VO3 
(изучена в [3]) и двойной системой Li2MoO4 — 
LiVO3, также изученной в [3]. Все системы — эв-
тектические.

В целях установления характера взаимодействия 
компонентов и нахождения точек нонвариантного 
равновесия внутри стабильного треугольника было 
выбрано политермическое сечение MN в поле кри-
сталлизации фторида лития (M — 60.0 % LiVO3 + 
40.0 % Li2MoO4: N — 60.0 % KCl + 40 % Li2MoO4). 
По пересечению линий вторичной и третичной 
кристаллизации в точке E–, являющейся центральной 
проекцией направления на тройную эвтектику из 
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Рис. 3. Проекция фазового комплекса на треугольник составов сечения KCl — KVO3 — LiKMoO4
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Рис. 5. Проекция фазового комплекса на треугольник составов сечения KCl — LiVO3 — Li2MoO4
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полюса хлорида калия, можно определить соотно-
шение компонентов в квазитройной эвтектике и ее 
температуру плавления. Исследованием политерми-
ческого разреза KCl — E– — E, определен состав 
квазитройной эвтектической точки Е 376 °C: 34.8 % 
KCl + 52.2 % LiVO3 + 13.0 % Li2MoO4. Максимальное 
поле кристаллизации представлено хлоридом калия 
— наиболее тугоплавким компонентом.

Фазовые реакции в эвтектиках для моновари-
антных кривых и дивариантных поверхностей всех 
квазитройных систем приведены в табл. 2.

ВЫВОДЫ
В работе экспериментально определены состав 

и температура плавления сплавов, отвечающих 
трем тройным эвтектикам в квазитройных системах 
KCl — KVO3 — LiKMoO4, KCl — LiVO3 — LiK-
MoO4 (Li2MoO4), являющихся стабильными секу-
щими треугольниками четырехкомпонентной 
взаимной системы Li, K || Cl, VO3, MoO4, описаны 
фазовые реакции для моновариантных кривых и 
дивариантных поверхностей всех квазитройных 
систем. Составы, отвечающие минимальным тем-

Таблица 2. Характеристики фазовых равновесий в квазитройных системах

Элемент диаграммы Характер равновесия Фазовые равновесия

KC — KVO3 — LiKMoO4

Е Нонвариантное ж⇄KCl+KVO3+LiKMoO4

e2E Моновариантное ж⇄KCl+KVO3

e4E Моновариантное ж⇄KCl+LiKMoO4

e5E Моновариантное ж⇄KVO3+LiKMoO4

e2Ее4е2 Дивариантное ж⇄KCl

e4Ее5е4 Дивариантное ж⇄LiKMoO4

e2Ее5е2 Дивариантное ж⇄KVO3

KCl — LiVO3 — LiKMoO4

Е Нонвариантное ж⇄KCl+LiVO3+LiKMoO4

e1E Моновариантное ж⇄KCl+LiKMoO4

e4E Моновариантное ж⇄KCl+LiVO3

e6E Моновариантное ж⇄LiVO3+LiKMoO4

e1Ее4е1 Дивариантное ж⇄KCl

e1Ее6е1 Дивариантное ж⇄LiKMoO4

e4Ее6е4 Дивариантное ж⇄LiVO3

KCl — LiVO3 — Li2MoO4

Е Нонвариантное ж⇄KCl+LiVO3+Li2MoO4

e1E Моновариантное ж⇄KCl+Li2MoO4

e4E Моновариантное ж⇄KCl+LiVO3

e6E Моновариантное ж⇄LiVO3+Li2MoO4

e1Ее4е1 Дивариантное ж⇄KCl

e1Ее6е1 Дивариантное ж⇄Li2MoO4

e4Ее6е4 Дивариантное ж⇄LiVO3
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пературам плавления, могут быть использованы 
как электролиты для химических источников тока 
и как растворители неорганических веществ.

Статья написана в рамках реализации ФЦП 
«Научные и научно-педагогические кадры иннова-
ционной России» на 2009—2013 годы, номер кон-
тракта П985 от 27 мая 2010 г.
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лученные по методике текстурирования в расплаве 
(MTG) [4]. Предварительно синтезированные по-
рошки фаз YBa2Cu3O7–δ (Y-123) и Y2BaCuO5 (Y-211) 
смешивались в соотношении 1: (0,1÷0,3). Спрес-
сованные из этой смеси таблетки помещались в 
печь и выдерживались при 1050 °C в течение 15 
мин., при этом происходило частичное плавление 
образца. Затем образцы быстро охлаждались (100 
град./ч) до 1000 °C, после чего проводилась кри-
сталлизация расплава путем медленного охлажде-
ния (со скоростью 1 град./ч) до 850 °C. На заклю-
чительной стадии таблетки охлаждались до ком-
натной температуры со скоростью 20 град./ч.

В работе исследовались 4 партии металлокера-
мик (Y-I-01 — Y-I-04), которые различались со-
держанием нормальной (несверхпроводящей) фазы 
Y2BaCuO5 (Y-211). Результаты изучения состава 
ВТСП посредством рентгенофазного анализа пред-
ставлены в табл. 1 (столбцы 2, 3). Также в столбцах 
4 и 5 табл. 1 приведены характеристики сверхпро-
водящих резистивных переходов изучаемых метал-
лооксидов.

Кроме того изучалось влияние еще и фактора 
размагничивания на характер проникновения маг-
нитного поля и оно проводилось на образцах ме-
таллокерамик партии Y-I-01, подвергавшихся ме-
ханической обработке.

Исследования выполнялись индуктивным ме-
тодом, на установке, описанной в [5]. Чувствитель-

ВВЕДЕНИЕ

Текстурированные высокотемпературные 
сверхпроводники, ввиду их структурных особен-
ностей и перспектив практического использования, 
представляют определенный интерес для исследо-
вателей. Их слабо развитая джозефсоновская среда 
обуславливает принципиальное отличие от обыч-
ных ВТСП металлооксидов. Зарождение вихрей 
Абрикосова происходит здесь в условиях, подоб-
ных существующим в классических сверхпрово-
дниках, где отсутствует возможность трансформа-
ции одной формы вихрей (джозефсоновских) в 
другую (абрикосовские) [1].

В этой связи представляется необходимым 
изучить влияние энергетического барьера, фазово-
го состава и фактора размагничивания на физиче-
ские процессы, протекающие в таких ВТСП. Наи-
более информативными с точки зрения решения 
этой задачи являются магнитомеханические [2] и 
индуктивные [3] методы, позволяющие изучить 
отклик сверхпроводника на воздействие внешних 
постоянного и переменного магнитных полей и их 
суперпозиции.

ОБЪЕКТ ИССЛЕДОВАНИЙ И МЕТОДИКА 
ЭКСПЕРИМЕНТА

В настоящей работе в качестве объекта иссле-
дования выбраны иттриевые металлооксиды, по-
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проникновения как с уменьшением площади поперечного сечения образца, так и с уменьше-
нием содержания в нем сверхпроводящей фазы. Отмечены сложный характер изменения ин-
дукции сверхпроводника в области от поля проникновения до поля перегрева и влияние со-
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ным элементом служила измерительная катушка 
из 110—150 витков тонкого (0,07 мм) медного про-
вода, плотно намотанная на образец. Магнитный 
поток Ф в сверхпроводнике в зависимости от внеш-
него постоянного однородного магнитного поля Be, 
создаваемого катушкой, измерялся с помощью 
электронного микровеберметра Ф-191, обеспечи-
вающего разрешение по потоку до 10–8 Вб. Выбор 
индуктивной методики определялся и необходимо-
стью изменения сечения образца на порядок. При 
этих исследованиях магнитный поток Ф пересчи-
тывался на один виток измерительной катушки, а 
изменение величины этого потока вследствие по-
явления в объеме сверхпроводника вихрей Абри-
косова ∆Ф(Be) было найдено графическим вычи-
танием из экспериментальной зависимости вклада 

измерительной катушки. Кривые Bi(Be) получены 
нормированием ∆Ф на площадь поперечного сече-
ния образца. Все измерения проводились при 
температуре жидкого азота.

РЕЗУЛЬТАТЫ
Результаты измерения магнитного потока для 

партий с различным содержанием фазы Y-211 при-
ведены на рис. 1, где на кривых Bi(Be) заметны три 
участка: на участке I при изменении Be от 0 до B’ 
(поле проникновения, т.е. поля, при достижении 
которого в сверхпроводнике начинается зарожде-
ние вихрей Абрикосова) зависимость Bi(Be) совме-
щается с осью абсцисс; далее на участке II от B’ до 
Bк1* (поле перегрева) происходит проникновение 
магнитного поля, и кривая имеет более сложный 

Таблица 1. Данные о фазовом составе и электрофизических параметрах исследуемых ВТС

Партия № Сверхпроводящая фаза 
(Y-123), доля (1 – x)

Нормальная фаза
(Y-211), доля (x)

Температура N-S 
перехода, K

Ширина N-S 
перехода, K

1 2 3 4 5

Y-I-01 ~0,68 ~0,32 90,7 0,55

Y-I-02 ~0,73 ~0,27 90,9 0,50

Y-I-03 ~0,80 ~0,20 90,5 0,60

Y-I-04 ~0,92 ~0,08 91,0 0,60

Рис. 1. Зависимости индукции сверхпроводника от внешнего магнитного поля: кривая 1 — доля нормальной фазы 
x = 0,32; 2 — 0,27; 3 — 0,20; 4 — 0,08
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характер; и наконец, на участке III в полях Be > Bк1* 
индукция в сверхпроводнике монотонно возрас-
тает.

Обнаружено, что величина поля проникнове-
ния B’ (окончание участка I) оказалась зависящей 
от содержания нормальной фазы (см. рис. 2), и как 
видно, увеличение ее доли в пределах от 0,08 до 
0,32 приводит к возрастанию B’ почти в два раза с 
1,11 мТл до 2,21 мТл. Зависимость B’(x) хорошо 
аппроксимируется полиномом второй степени.

В области полей от B’ до Bк1* (участок II) на-
блюдаются сначала ступенчатый рост зависимости 
Bi(Be), а затем плавное снижение, ранее не наблю-
давшееся в текстурированных ВТСП [1]. Область 
полей от B’ до Bк1* довольно велика, она почти в 
два раза больше, чем в гранулированных [6] и не 
содержавших нормальную фазу текстурированных 
ВТСП [1].

Рассматривая процесс распространения маг-
нитного потока в полях выше Bк1*, видно, что 
кривая Bi(Be) идет круче при уменьшении доли 
нормальной фазы (сравните кривые 1 и 4 рис. 1).

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Известно, что в сверхпроводящих металлоок-

сидах иттрия глубина проникновения изменяется 
не только с температурой, но и по объему за счет 
разных факторов (определяемых кристаллической 
решеткой, содержанием нормальных включений и 
др.), что приводит к возникновению областей с 
ослабленной сверхпроводимостью. Этим объясня-
ется уменьшение величины Bi на зависимости 
Bi(Be) и ее связь с содержанием нормальной фазы, 
как видно из рис. 1. Тогда отмеченное в полях Be > 
Bк1* уменьшение роста Bi(Be) с уменьшением доли 

сверхпроводящей фазы объясняется подавлением 
сверхпроводимости в таких областях уже в малых 
магнитных полях Be << B’.

Наиболее интересным фактором было умень-
шение величины Bi на участке II после точки А на 
кривых Bi(Be), которое осуществляется при неко-
тором росте внешнего магнитного поля, и оно 
происходит в ходе эксперимента практически в 
квазистатических условиях, т.е. Be ≈ const. Такое 
изменение индукции при постоянстве или малом 
увеличении внешнего магнитного поля свидетель-
ствует о том, что после преодоления связками 
вихрей барьера, созданного дефектным приповерх-
ностным слоем, происходит их распределение по 
объему сверхпроводника, ранее им недоступному, 
а значит, происходит и рост площади, пронизывае-
мой магнитным потоком.

Изучение же проникновения магнитного поля 
в образцы, различающиеся размерами поперечно-
го сечения, выявило заметное влияние фактора 
размагничивания на величину поля проникновения. 
Последовательное уменьшение поперечного сече-
ния образца от эксперимента к эксперименту вы-
зывало рост величины B’ даже при минимальном 
содержании сверхпроводящей фазы. Уменьшение 
площади сечения образца в 9 раз (т.е. уменьшения 
фактора размагничивания) приводило к росту ве-
личины поля проникновения примерно на 1/3 
(см. рис. 3), хотя общий вид зависимости оставал-
ся прежним. Таким образом, текстурированный 
ВТСП с минимальным содержанием сверхпрово-
дящей фазы (0,68) по своему поведению в магнит-
ном поле подобен классическим сверхпроводникам 
и текстурированным иттриевым ВТСП, не содер-
жавшим фазы Y-211 [1].

Рис. 2. Зависимость величины поля проникновения от 
содержания нормальной фазы: 1 — экспериментальные 
значения; 2 — аппроксимация полиномом второй сте-
пени

Рис. 3. Влияние размеров поперечного сечения сверх-
проводника на величину поля проникновения: 1 — экс-
периментальные значения; 2 — аппроксимация поли-
номом второй степени
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Полученные результаты важны для практиче-

ского использования текстурированных сверхпро-
водников. Они говорят о существенном влиянии 
фазового состава и фактора размагничивания на 
проникновение и распространение магнитного 
поля в таких ВТСП.
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Целью данной работы являлся синтез никель-
полимерного композита на основе интерполимер-
ного комплекса (ИПК) поли-N-винилимидазола с 
поли-N-винилпирролидоном и оценка его катали-
тической активности в реакции анодного окисле-
ния гипофосфит-иона.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА
Для синтеза пленок интерполимерного ком-

плекса использовали поли-N-винилимидазол 
(ПВИ) и поли-N-винилпирролидон (ПВП). Поли-
N-винилимидазол получали методом радикальной 
полимеризации. Полимеризацию проводили в за-
паянных ампулах, предварительно дегазированных 
с помощью жидкого азота при 70 °C в течение 
6 часов. В качестве растворителя использовали 
этиловый спирт, инициатора — динитрил азобиси-
зомасляной кислоты (ДАК, Тпл = 102—104 °C), 
предварительно очищенный перекристаллизацией 
из этанола. Концентрация инициатора составляла 
1·10–2 моль/л, концентрация мономера — 5 моль/л. 
Полученные полимеры выделяли осаждением, 
очищали переосаждением из гексана, а затем су-
шили в вакуумном сушильном шкафу в течение 6 
часов. Характеристическую вязкость определяли 
с помощью вискозиметра Уббелоде с висячим 
уровнем. Средневязкостную молекулярную массу 
рассчитывали по уравнению Марка — Куна —
Хаувинка:
 [h] = K M a. (1)

ВВЕДЕНИЕ
Синтез кластеров и наночастиц металлов в рас-

творах полимеров и полимерных матрицах являет-
ся одним из интенсивно развивающихся направле-
ний получения наноструктурированных металлсо-
держащих систем [1]. Макромолекулы могут не 
только стабилизировать дисперсные системы, но 
и принимать непосредственное участие в их фор-
мировании [2—4]. В последнее время значитель-
ный интерес вызывают свойства каталитически 
активных поверхностей, получаемых путем элек-
троосаждения частиц металла на модифицирован-
ные полимерными пленками электроды [5, 6]. 
Среди полимеров, используемых в электрохими-
ческих системах, выделяют ионообменные и 
электронопроводящие [7]. Особое место среди них 
занимают полиэлектролиты, способные образовы-
вать комплексы с ионами металлов, а также с ато-
мами поверхностных наночастиц, обеспечивая их 
стабильность [8, 9]. В подобных комплексных са-
моорганизующихся системах ионы металла коопе-
ративно взаимодействуют с макромолекулами, 
образуя устойчивые комплексы с максимальным 
координационным числом. Это дает возможность 
контролировать размеры и морфологию наноча-
стиц металлов при последующем восстановлении 
комплексных ионов [9]. Особенность получаемых 
таким образом полимер-металлических систем 
заключается в том, что полимерная матрица опре-
деляет условия развития металлической фазы.
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Для спиртового раствора ПВИ при t = 25 °C 
уравнение (1) имеет вид [10]:
 [h] = 2,45 · 10–4 M 0,69 . (2)

Молекулярная масса полученного полимера 
составила Мη = 30000. В работе использовали поли-
N-винилпирролидон, синтезированный ООО «Ор-
гполимерсинтез СПб», ТУ 9365-002-462700704-
2001, изв №4. Номер партии: 76-10/11с-20,12,06 г. 
Санкт-Петербург, Мη (ПВП) = 500000.

Интерполимерные комплексы поли-N-винил-
имидазола с поли-N-винилпирролидоном получали 
смешением соответствующих объемов 0,1 М во-
дных растворов полимеров. Подбор необходимых 
соотношений компонентов ИПК осуществляли при 
помощи УФ-спектроскопии. Спектры веществ 
регистрировали на спектрофотометре «Shimadzu» 
(Япония) в диапазоне длин волн 190—300 нм. Па-
раметры регистрации: ширина щели: 0,5 нм, режим 
«medium», интервал регистрации 0,5 нм.

Электрохимические исследования проводили 
при помощи потенциостатического комплекса IPC-
Compact (производитель ИФХ и ЭХ РАН) в стан-
дартной трехэлектродной ячейке. В качестве рабо-
чего электрода была использована никелевая пла-
стина (99,9 % Ni), площадь рабочей поверхности 
электрода составляла 0,64 см2. Электрод сравне-
ния — хлоридсеребряный, вспомогательный — 
платина большой площади. Все потенциалы в ра-
боте приведены относительно стандартного водо-
родного электрода.

Модификацию электрода проводили, нанося на 
его поверхность пленку интерполимерного ком-
плекса методом капельного испарения. Затем в 
высушенную пленку электрохимически осаждали 
никель из электролита, содержащего (моль/л): 
NiCl2∙6H2O — 0,08; NH2CH2COOH — 0,20; NaCl — 
1,8. Осаждение вели в потенциодинамическом 
режиме от стационарного потенциала до –1.2 В со 
скоростью развертки потенциала v = 50 мВ/с. О 
морфологии модифицированной поверхности су-
дили на основании изображений, полученных 
методом атомно-силовой микроскопии (сканирую-
щий зондовый микроскоп Solver P 47 Pro корпора-
ция NT-MDT; режим АСМ — контактный и полу-
контактный, кантилеверы CSG 10S, NSG-11).

Электрокаталитические свойства модифициро-
ванного электрода изучали, регистрируя анодные 
потенциодинамические кривые в растворе 0,25 М 
NaH2PO2 (v = 50 мВ/с). Мерой скорости процесса 
служила плотность тока максимума поляризаци-
онной кривой i amax.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

СИНТЕЗ ИПК НА ОСНОВЕ ПОЛИ-N-
ВИНИЛАЗОЛОВ И ПОЛИ-N-ВИНИЛАМИДОВ

Интерполимерные комплексы продолжают 
оставаться предметом пристального внимания 
многих исследователей благодаря важности этих 
систем для ряда производственных процессов, 
создания новых медицинских препаратов, а также 
для моделирования сложных биохимических реак-
ций. Водорастворимые поли-N-винилазолы инте-
ресны как компоненты ИПК, т.к. являются пред-
ставителями немногочисленного класса полимеров 
с «промежуточной» основностью, которая выше, 
чем у полимерных амидов и простых эфиров, но 
существенно ниже основности полиэтиленимина, 
поливинилпиридинов. Так, для поли-N-винил-
имидазола (ПВИ) рKа составляет 6,5 [11]. В этой 
связи можно ожидать расширения области суще-
ствования комплексов, стабилизированных водо-
родными связями. Кроме того, для макромолекул 
поливинилазолов, в частности ПВИ, характерны 
явления внутри- и межмолекулярной ассоциации 
за счет электронодонорных атомов кислорода поли-
N-винилпирролидона (ПВП) и акцепторных 
p-систем ПВИ, которые могут проявиться при 
полимер-полимерных взаимодействиях. Помимо 
этого, существенную роль в образовании ИПК 
играют гидрофобные взаимодействия.

В случае ПВИ+ПВП комплекс стабилизирует-
ся за счет кооперативных взаимодействий, вклю-
чающих гидрофобное и взаимодействие неподе-
ленной электронной пары атома кислорода лактам-
ного цикла и π-ненасыщенного азольного кольца. 
Полученный интерполимерный комплекс может 
быть представлен схемой, изображенной на рис.1.

Рис. 1. Схема интерполимерного комплекса ПВИ+ПВП
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Установлено, что структура и состав образую-
щегося интерполимерного комплекса существенно 
зависят от молекулярных масс полимеров, уча-
ствующих во взаимодействии, а также от мольных 
соотношений компонентов. Для нахождения опти-
мального мольного соотношения было проведено 
УФ-спектрометрическое исследование мольных 
соотношений растворов ПВИ и ПВП (рис. 2).

В состав данных полимеров не входят группы, 
между которыми могли бы образовываться хими-
ческие связи, приводящие к появлению новых явно 
выраженных пиков. Факт образования ИПК дока-
зывается изменением интенсивности пика ПВИ. 
Из рисунка видно, что при увеличении количества. 
ПВП пик, характерный для ПВИ (λ = 215 нм), ста-
новится менее выраженным, а при объемных со-
отношениях 1 : 1 спектр не имеет никаких харак-
терных пиков. Таким образом, опираясь на данные 
УФ, можно утверждать, что интерполимерный 
комплекс стабилизируется при мольных соотноше-
ниях 1 : 1, и при дальнейшем увеличении количе-
ства ПВП вид спектра практически не изменяется.

СИНТЕЗ Ni-ПОЛИМЕРНОГО КОМПОЗИТА
Разработаны различные химические методы 

включения металлических частиц в полимерные 
матрицы, однако наиболее удобным, особенно в 
случае пленок, является электроосаждение [7]. 

Варьируя потенциал, ток или время осаждения, 
можно контролировать скорость накопления и ко-
личество осаждаемого металла.

Первоначально на никелевый электрод методом 
капельного испарения наносили полимерную плен-
ку. Несмотря на то, что пленка ПВИ + ПВП приго-
товлена на водной основе, растворения ее не про-
исходит. Это объясняется способностью интерпо-
лимерного комплекса к образованию координаци-
онных связей не только с ионами никеля в растворе, 
но и с металлической поверхностью электрода. 
Электрод, модифицированный пленкой, помещали 
в электролит, содержащий ионы никеля, и катодно 
поляризовали в потенциодинамическом режиме. В 
пленке из ПВП-ПВИ хорошими комплексообразую-
щими свойствами характеризуются оба компонента 
ИПК, которые способны удерживать частицы ме-
талла на поверхности. Полимер имеет форму клуб-
ка, и для взаимодействия доступны только те его 
звенья, которые находятся на поверхности клубка. 
Однако при набухании полимер «раскрывается» и 
получает возможность сорбировать новые порции 
металла, поэтому электроосаждение можно повто-
рять многократно. Нами были получены образцы с 
одной и двумя посадками никеля.

На рис. 3 приведены катодные кривые электро-
осаждения никеля в полимерную матрицу и, для 

Рис. 2. УФ-спектры растворов чистых компонентов (С = 0,785·10–4 М): 1 — ПВИ; 2 — ПВП и композиций: 3 — 
ПВИ + ПВП (1 : 0,11); 4 — ПВИ + ПВП (1:0,43); 5 — ПВИ + ПВП (1:1); 6 — ПВИ + ПВП (1 : 2,3)
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сравнения, на металлический электрод. Видно, что 
процесс электроосаждения никеля в пленку про-
текает с бόльшим перенапряжением, чем на металл. 
При повторном осаждении скорость процесса уве-
личивается, а перенапряжение процесса снижается. 
Масса никеля, содержащегося в полимерной плен-
ке после двух посадок, была рассчитана по закону 
Фарадея и составила 4,24·10–5г/см2. Для сравнения, 
за один цикл на металлический электрод удается 
осадить 7,30·10–5г/см2 металла.

МОРФОЛОГИЯ ПОВЕРХНОСТИ
Применение таких современных методов, как 

сканирующая электронная и атомно-силовая ми-
кроскопия, дает возможность оценить размеры 
частиц. Однако использование этих методов для 
характеристики частиц, находящихся внутри по-
лимерной пленки, связано с большими экспери-
ментальными затруднениями.

На рис. 4 представлены АСМ-изображения по-
верхности полимерной пленки ПВИ+ПВП, нане-
сенной методом капельного испарения на никеле-
вый электрод.

Из рис. 4 видно, что пленка при высыхании 
имеет пористую структуру, причем поры можно 
разделить на крупные (глубина 50—60 нм, диаметр 
0,7—1,0 мкм) и мелкие (глубина 30—40 нм, диа-
метр 100—120 нм). Образование пор, вероятно, 
обусловлено точечным взаимодействием ИПК с 
металлической поверхностью электрода при ис-
парении растворителя. Важно отметить, что круп-

ные поры образуются из-за скопления в одном 
месте мелких пор, т.е. они представляют собой 
впадины с неравномерной поверхностью дна, 
глубина которых на 10—20 нм больше, чем глуби-
на мелких пор. На основании этого можно пред-
положить, что основную функциональную нагруз-
ку несут мелкие поры, возможно, именно в них 
при электроосаждении будет размещаться металл.

На рис. 5 показаны АСМ-изображения электро-
да, модифицированного полимерной пленкой на 
основе ИПК, после осаждения в пленку частиц 
никеля. Во время осаждения никеля пленка набух-
ла, поэтому ее поверхность состоит из мельчайших 
фрагментов сферической формы рис. 5б. На по-
верхности пленки после осаждения в нее металла 
можно увидеть объемные кольца, в центре которых 
находятся впадины. Данные впадины представля-
ют скопление пор. Можно предположить, что раз-
меры частиц осажденного никеля соизмеримы 
размерам пор (глубина 30—40 нм, диаметр 100—
120 нм).

КАТАЛИТИЧЕСКАЯ АКТИВНОСТЬ 
ОСАЖДЕННЫХ ПОКРЫТИЙ

В качестве модельной реакции для оценки ка-
талитической активности Ni-полимерного компо-
зита была выбрана реакция анодного окисления 
гипофосфит-иона:
 H2PO2

– + H2O = H2PO3
– + H+ + e– + Hads, (3)

так как скорость данной реакции зависит от со-
стояния поверхности осадка в результате наличия 

Рис. 3. Катодные поляризационные кривые электроосаждения никеля на чистый электрод (1) и в пленку ПВИ + ПВП: 
2 — первая посадка; 3 — вторая посадка
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Рис. 4. АСМ-изображения (а, б) и профиль сечения (в) полимерной пленки ПВИ+ПВП. Участок сканируемой по-
верхности: а — 10 мкм; б, в — 2 мкм

Рис. 5. АСМ-изображения (а, б) и профиль сечения (в) Ni-полимерного композита. Участок сканируемой поверх-
ности: а — 20 мкм; б, в — 2 мкм
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в механизме процесса гетерогенной химической 
реакции лимитирующего характера [12]:
 H2PO2

– → ·HPO2
–

ads + Hads. (4)
Данный процесс изучался на Ni-электроде, 

модифицированном пленкой интерполимерного 
комплекса, а также Ni-полимерными композитами 
с одной и двумя посадками никеля. На рис. 6 при-
ведены анодные поляризационные кривые, полу-
ченные в растворе гипофосфита натрия на иссле-
дуемых электродах. Они характеризуются наличи-
ем максимума, отвечающего окислению иона 
H2PO2

–, плотность тока которого i amax является мерой 
каталитических свойств поверхности. Было уста-
новлено, что исходные полимерные пленки не ак-
тивны в реакции анодного окисления гипофосфит-
иона (рис. 6, кр. 3). При их модифицировании ни-
келем после каждого цикла осаждения наблюдает-
ся последовательное ускорение реакции и некото-
рое смещение потенциала анодного максимума в 
катодном направлении, т.е., облегчение процесса. 
Это связано, вероятно, с накоплением никеля на 
поверхности пленки (кр. 4,5). Тем не менее, пере-
напряжение процесса остается выше, а его скорость 
ниже по сравнению с Ni-покрытием, нанесенным 
на исходный электрод (кр. 2)

Для ответа на вопрос, связаны ли полученные 
эффекты с количеством металла в композите, были 
рассчитаны удельные скорости окисления гипо-
фосфит-иона, которые составили 0,54·10–5 мА/г и 

0,75·10–5 мА/г для электрода с никелевым покрыти-
ем и никель-полимерным композитом с двумя по-
садками соответственно. Таким образом, Ni-
полимерный композит обеспечивает более высокую 
удельную скорость анодного процесса, чем никеле-
вое покрытие, т. е. является более каталитически 
активным, вероятно, за счет особого структурного 
состояния никеля в полимерной матрице.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В результате проведенных исследований осу-

ществлено получение интерполимерного комплек-
са на основе поли-N-винилимидазола и поли-N-
винилпирролидона. Показано, что полимерные 
пленки на основе ИПК позволяют получать никель-
полимерные композиты с многократной посадкой 
металла в матрицу, обладающие каталитической 
активностью в реакции анодного окисления 
гипофосфит-иона.

Исследование выполнено при частичной под-
держке РФФИ (грант № 09-03-00554а).
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Сведения о характере равновесий в тройной 
системе Sn — P — As в литературе практически 
отсутствуют. В то же время большой интерес пред-
ставляет установление пределов растворимости в 
твердом состоянии между обладающими одинако-
вой структурой соединениями Sn4P3 и Sn4As3. Воз-
можность непрерывного изменения свойств систе-
мы при изменении состава открывает широкие 
перспективы при создании материалов с варьируе-
мыми свойствами.

Соединения Sn4Р3 и Sn4As3 характеризуются 
однотипным характером связи и кристаллохими-
ческим строением, благоприятным является и 
«размерный» фактор, поскольку разница радиусов 
фосфора и мышьяка составляет 9 %. Таким обра-
зом, между этими соединениями в принципе воз-
можно формирование непрерывного ряда твердых 
растворов.

Цель настоящей работы заключалась в иссле-
довании методом рентгенофазового анализа твер-
дофазной растворимости в системе Sn4P3 — Sn4As3 
и термодинамической оценке устойчивости твер-
дого раствора.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Синтез образцов осуществляли однотемпера-

турным методом в два этапа: предварительно син-
тезировали фазы Sn4P3 и Sn4As3, затем из получен-
ных двойных соединений готовили сплавы, соста-
вы которых отвечают политермическому разрезу 
Sn4As3 — Sn4P3.

В качестве исходных компонентов использова-
ли олово марки ОВЧ-000, мышьяк ОСЧ-9-5 (очи-

ВВЕДЕНИЕ
Полупроводниковые соединения AIVBV харак-

теризуются ярко выраженной анизотропией 
свойств, являющейся результатом их низкосимме-
тричного кристаллохимического строения [1]. 
Вследствие этого соединения данного класса об-
ладают интересными электрофизическими и опти-
ческими свойствами, что делает их весьма перспек-
тивными материалами, например, при создании 
детекторов инфракрасного излучения.

Слоистая структура, различие межатомных 
расстояний внутри слоев и между слоями приводит 
к возможности интеркаляции как собственных, так 
и чужеродных атомов. Это позволяет использовать 
фосфиды в качестве функциональных катализато-
ров, отрицательных электродных материалов для 
ионно-литиевых аккумуляторов [2—4]. Полупро-
водниковый Sn3P4 является перспективным для 
создания термоэлектрических материалов, солнеч-
ных элементов [5].

Анализ имеющихся в литературе сведений по-
казывает, что данные о фазовых диаграммах би-
нарных систем Sn — As и Sn — P достаточно 
многообразны и в ряде случаев требуют уточнения. 
В обзорной работе [6] показано, что в двойной 
системе олово — фосфор существует два синтек-
тических равновесия: L1 + L2 ↔ Sn4P3 и L2 + L3 ↔ 
SnP3; еще одна промежуточная фаза Sn3P4 плавит-
ся конгруэнтно. В системе олово — мышьяк уста-
новлено существование двух соединений: Sn4As3 

разлагается по перитектической схеме, SnAs пла-
вится конгруэнтно [7].
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щенный вакуумной сублимацией), фосфор ОСЧ-9-
5. Кварцевые ампулы с навесками вакуумировали 
до остаточного давления 5×10–4 гПа. Взвешивание 
осуществляли на весах AR2140 с погрешностью 
±1 · 10–3г.

При синтезе арсенида олова Sn4As3 нагрев му-
фельной печи осуществляли следующим образом: 
поднимали температуру со скоростью 120—150 К/ч 
до 520 К (температура плавления Sn 505 К), после 
чего делали изотермическую выдержку в течение 
30 мин для взаимодействия жидкого олова с мы-
шьяком. Далее печь нагревали до температуры ~ 
1120 К, что на 30 К превышает температуру плав-
ления мышьяка. Расплав подвергали изотермиче-
ской выдержке (3 ч.), затем печь медленно охлаж-
дали. Аналогичным способом проводили синтез 
фосфида олова Sn4P3, производя нагрев до темпе-
ратуры 863 К.

Полученные бинарные сплавы измельчали, а 
затем рассчитанные навески сплавляли между со-
бой в вакуумированных кварцевых ампулах при 
температуре 900 К (температура инконгруэнтного 
разложения Sn4As3 — 861 К, температура синтек-
тического распада фазы Sn4P3 — 832 К). Образцы 
подвергали гомогенизирующему отжигу в течение 
150 ч при температуре 800—820 К, не достигая 
эффекта расплавления.

Рентгенографические исследования проводили 
на дифрактометре ДРОН 4-07 с фильтрованным Cu 
Ka излучением (l = 0.154059 нм). Для индицирова-
ния полученных дифрактограмм использовали 
таблицы JCPDS [8].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
На рис. 1 в виде штрих — диаграмм представ-

лены результаты рентгенофазового анализа ото-
жженных сплавов системы Sn4As3 — Sn4Р3. Осо-
бого внимания заслуживало исследование возмож-
ности присутствия в этих сплавах моноарсенида 
олова, поскольку Sn4As3 образуется по перитекти-
ческой схеме L + SnAs ↔ Sn4As3. Сопоставление 
данных для исследуемых образцов и моноарсени-
да олова (рис. 1) указывает, что на дифрактограм-
мах фиксируются только рефлексы, характерные 
для арсенида или фосфида олова состава Sn4В3, 
каких-либо других фаз не обнаруживается.

С ростом молярной доли фосфида олова на-
блюдается закономерное смещение наиболее ха-
рактерных линий в сторону больших углов. При 
этом в анионной подрешетке меньший по размеру 
атом фосфора замещает атом мышьяка, что приво-
дит к уменьшению межплоскостных расстояний.

Как следует из приведенных на рис. 1 данных, 
в системе Sn4As3 — Sn4Р3 образуется непрерывный 
ряд твердых растворов. Известно, что при темпе-
ратурах ниже солидуса возможен распад твердых 
растворов, приводящий к изменению эксплуатаци-
онных характеристик материала, в связи, с чем 
актуальна оценка стабильности применяемых 
твердых растворов.

Представление о субсолидусной области фазо-
вой диаграммы можно получить из рассмотрения 
температурно — концентрационной зависимости 
изобарно-изотермического потенциала с помощью 
методов геометрической термодинамики. В случае 
распада твердого раствора определение составов 
равновесных фаз при фиксированной температуре 
сводится к построению общей касательной к кри-
вой концентрационной зависимости изобарно-
изотермического потенциала, что является графи-
ческим выполнением условия термодинамическо-
го равновесия гетерогенной системы в форме ра-
венства химических потенциалов данного компо-
нента в каждой из сосуществующих фаз [9].

Критерий устойчивости псевдобинарных спла-
вов можно записать в форме ∂2GS/∂x2 = ∂2GM/∂x2 > 
0, где GS — молярная свободная энергия Гиббса 
твердого раствора, GM — свободная энергия сме-
шения (учет химических потенциалов μ0 чистых 
компонентов, входящих в GS = GM + х1 μ

0
1 + х2 μ

0
2, не 

приводит к изменению формы G-кривой).
В рамках теории регулярных растворов свобод-

ная энергия смешения может быть рассчитана по 
формуле:
 GМ = x (1 – x)W + RT [x ln x + (1 – x) ln(1 – x)], (1)
где W — параметр взаимодействия (энергия взаи-
мообмена) в твердой фазе.

Поскольку для исследуемой системы в литера-
туре отсутствуют какие-либо сведения о величине 
W, определение параметра взаимодействия воз-
можно лишь на основе экспериментального ис-
следования или оценки с использованием модель-
ных приближений. Произведение x (1 – x)W в 
формуле (1) представляет собой энтальпию сме-
шения HM твердого раствора. Эту величину можно 
оценить на основе кристаллохимической теории 
изоморфных смесей, предложенной В. В. Урусовым 
[10]. Для энтальпии смешения в [10] получена 
обобщенная (кристаллохимическая) формула:
 HM = x (1 – х) c m n zМ  zХ (∆R / R)2, (2)
где x — состав твердого раствора, m = k + l — число 
атомов в формуле соединения Mk Xl, z — условный 
заряд, n — координационное число замещаемого 
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Рис. 1. Штрих-диаграммы сплавов политермического разреза Sn4As3 — Sn4P3, 
где х — молярная доля  Sn4As3  в сплаве
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атома, с — эмпирическая константа, связанная с 
ионностью соединений, ∆R = R2 – R1 (R2 > R1) — раз-
ность межатомных расстояний в соединениях, об-
разующих твердый раствор, R = x1R1 + x2R2 — сред-
нее межатомное расстояние в твердом растворе.

При вычислении энтальпии смешения по урав-
нению (2) нами были использованы следующие 
параметры: m = 7, эмпирическая константа 
с = 29307.6 Дж/моль для соединений данного типа 
[10]. Поскольку для кристаллической структуры 
изоморфных арсенида и фосфида олова характерно 
октаэдрическое окружение атомов, координацион-

ное число n = 6. Условные заряды принимали рав-
ными zM = 2, zX = 2,66. При этом считали, что фосфор 
или мышьяк образуют 6 связей с атомами олова, а 
у олова половина атомов имеет 6 связей с элемен-
том пятой группы, а другая половина — только 3, 
или формально на олово приходится 4,5 связей. 
Соотношение 4,5 : 6 = 2 : 2,66, принимая для олова 
степень окисления +2. Поскольку замещение ато-
мов фосфора атомами мышьяка происходит стати-
стически, межатомные расстояния R рассчитывали 
как среднее арифметическое длин связей между 
атомом олова и атомами мышьяка (фосфора) в не-
эквивалентных положениях [11] (табл. 1).

Так как величина (∆R / R) зависит от молярности 
твердого раствора, то и величина энтальпии сме-
шения будет зависеть от состава, что в конечном 
итоге приводит к асимметрии GM — x кривых. Эн-
тропия смешения при образовании твердого рас-
твора в рамках этой модели считается равной 
конфигурационной энтропии идеального раствора.

По уравнению (1) с учетом (2) была рассчитана 
концентрационная зависимость энергии Гиббса 
смешения твердой фазы (GM — x кривые) для раз-
личных значений температуры (рис. 2). Появление 
на GM — x кривых участков с отрицательной кри-
визной при температуре ниже 370 К указывает на 

Таблица 1. Значения межатомных расстояний R в 
соединениях Sn4В3 [11]

Типы связей
Межатомные расстояния (R), нм

Sn4P3 Sn4As3

Sn — Sn 0,3242 0,3245

Sn1 — B1 0,2655 0,2753

Sn2 — B2 0,2946 0,3018

Sn3 — B3 0,2762 0,2853

-1,8

-1,6

-1,4

-1,2

-1

-0,8

-0,6

-0,4

-0,2

0

0,2 0,4 0,6 0,8

GM, ¼½¾/¿ÀÁÂ

2 

3

5

4 

1

Sn4P3 Sn4As3x, ¿ÀÁ.Ã. Sn4As3

Рис. 2. Концентрационная зависимость энергии Гиббса смешения в системе Sn4P3 — Sn4As3 при температуре (К): 
1 — 300, 2 — 350, 3 — 400, 4 — 450, 5 — 500, 6 — 550
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термодинамическую нестабильность твердого рас-
твора при этих температурах. На рис.3 представ-
лена область возможного распада твердого раство-
ра. Она немного асимметрична: при комнатной 
температуре протяженность гомогенного твердого 
раствора со стороны Sn4As3 чуть больше, чем со 
стороны Sn4P3 (16 и 14 мол. % соответственно). Это, 
видимо, связано с большей легкостью вхождения 
меньшего по размеру атома фосфора в решетку 
Sn4As3. Критическая температура распада доста-
точно низкая, она составляет 367 К и соответству-
ет составу 0,48 мол.д. Sn4As3.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
С помощью метода рентгенофазового анализа 

установлено существование непрерывного ряда 
твердых растворов в системе Sn4As3 — Sn4Р3. Термо-
динамический анализ позволяет сделать вывод об 
устойчивости твердых растворов (Sn4As3)x(Sn4P3)1–х, 
поскольку при столь низкой критической темпера-
туре (367 К) распад мало вероятен из-за малой 
скорости диффузии атомов.
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ном приближении. Энергия плазменных колебаний 
в резонансе значительно выше по сравнению с его 
отсутствием. Поэтому в резонируемой частице и в 
ближнепольной части пространства создается поле 
высокой напряженности. Это означает, что моле-
кулы, попадающие в это поле, будут сильно либо 
возмущены (при рассеянии света), либо возбужде-
ны (в случае люминесценции). Следствием этого 
будет усиление интенсивности рассеянного или 
излученного света.

Первый (дипольный) член разложения коэффи-
циента ослабления состоит из двух слагаемых, 
соответствующих рассеянию и поглощению света 
частицей [10]. Поглощение представляет собой 
потерю энергии электромагнитной волны и пре-
вращение ее в тепловую энергию. Рассеиваемая 
волна, складываясь с падающей, увеличивает ло-
кальное поле в местах расположения окружающих 
частицу молекул, что может приводить к дополни-
тельному усилению интенсивности рассеянного 
света и люминесценции [4, 7].

Сказанное объясняет явление изменения 
свойств молекул вблизи металлических частиц с 
точки зрения волновых процессов. Но существует 
и другое объяснение этому. Оно опирается на ра-
боту [15], в которой Парселл впервые показал, что 
вероятность спонтанного перехода атома в резона-
торе с большой добротностью, настроенного на его 

ВВЕДЕНИЕ
Давно известно, что органические молекулы 

вблизи металлической поверхности и, в частности, 
около микро- и наночастиц серебра и золота зна-
чительно меняют свои характеристики [1—5]. При 
этом интенсивность их люминесценции в одних 
случаях ослабевает, а в других, наоборот, увеличи-
вается. Наиболее ярко проявляется этот эффект в 
гигантском комбинационном рассеянии молекул, 
адсорбированных на шероховатой поверхности 
благородных металлов (ГКР) [6—8]. Эти изменения 
свойств молекул связывались с резонансом элек-
тронного перехода с, так называемыми, локализо-
ванными плазмонами в металлических частицах, 
то есть с коллективными колебаниями свободных 
электронов, возбуждаемыми электромагнитной 
волной. Ранее было известно, что зависимость 
коэффициента ослабления света от частоты при 
дифракции на малых частицах с действительным 
показателем преломления имеет резонансный ха-
рактер [9]. Это явление называлось оптическим 
резонансом. Для сферических частиц с комплекс-
ным показателем преломления с малой действи-
тельной частью в рамках теории Ми [9, 10] также 
был обнаружен резонанс [11—13]. Он возникает 
на множестве различных частот, соответствующих 
всем мультиполям. Однако, как правило, локали-
зованный плазмон рассматривается лишь в диполь-
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частоту излучения, должна существенно возрас-
тать. Увеличение вероятности квантовых переходов 
атома или молекулы, находящихся внутри резона-
тора или вблизи него приводит к увеличению 
числа электронных переходов в молекуле и, следо-
вательно, к росту поглощения и испускания ею 
электромагнитного излучения. Позже [16—18] вы-
яснилось, что вероятность спонтанного перехода 
может уменьшаться при расстройке резонанса и 
даже полностью подавляться, если частота кван-
тового перехода меньше основной (низшей) моды 
резонатора.

Если металлическая частица имеет очень ма-
лые размеры (меньше одного нанометра) и состо-
ит из сравнительно малого количества атомов, 
описанные представления о взаимодействии ее с 
электромагнитной волной нельзя считать вполне 
приемлемыми. В этом случае существенную роль 
начинают играть квантовые эффекты.

В работах [19—23] было показано, что время 
жизни в возбужденном состоянии атомов и молекул 
существенно зависит от радиуса наночастиц и рас-
стояния до их поверхности. По мере сближения 
излучающих атомов и молекул с наночастицей 
вероятность перехода из возбужденного состояния, 
начиная с расстояний порядка размера этой части-
цы, увеличивается. Однако это увеличение проис-
ходит не только за счет увеличения скорости ра-
диационных переходов, но и благодаря тому, что 
при взаимодействии атомов и молекул с металли-
ческой наночастицей энергия их возбуждения ча-
стично расходуется на нерадиационные (тепловые) 
потери. Нерадиационные потери приводят к умень-
шению квантового выхода оптического перехода. 
Они сначала невелики, а затем начинают расти 
быстрее радиационных потерь и, начиная с неко-
торого расстояния, становятся больше их. В непо-
средственной близости от наночастицы остаются 
в основном только нерадиационные потери. Ин-
тенсивность люминесценции молекул на расстоя-
ниях меньше 2 нм резко падает до нуля [20]. Это 
сильнее всего сказывается для наночастиц очень 
малого размера. Скорость радиационного распада 
пропорциональна четвертой степени их радиуса 
[19]. Следует отметить, что эффект влияния на-
нотел зависит от их формы.

Несмотря на то, что рассматриваемый вопрос 
достиг достаточно глубокого понимания на уровне 
отдельных молекул и атомов, остаются нерешен-
ные проблемы для неоднородных сред, содержа-
щих как молекулы, так и наночастицы. Интерес к 
ним обусловлен тем, что такие среды могут быть 

применены как источники люминесцентного из-
лучения или ГКР [24—27], как среды, в которых 
может эффективно проходить фотохимический 
катализ при повышенной фотостабильности адсор-
бированных молекул [28, 29], а также как активные 
среды для усиления излучения [30]. В данной ра-
боте проведены исследования усиления люминес-
ценции молекул некоторых органических красите-
лей в таких неоднородных средах.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА
Для получения одинаковых по размеру наноча-

стиц (НЧ) серебра, распределенных равномерно в 
желатине синтезировалась мелкозернистая фото-
графическая эмульсия микрокристаллов хлористо-
го серебра с небольшой примесью иода. После 
поливки эмульсии на стеклянную подложку она 
сушилась и подвергалась облучению при комнат-
ных температурах излучением лампы накаливания 
мощностью 500 Вт на расстоянии 60 см при разных 
экспозициях. Для получения серебряных частиц 
разного размера засвечивание проводилось в тече-
ние разного времени — 30 с, 1,5 мин и 20 часов. 
Оставшийся галогенид серебра удалялся с помо-
щью раствора гипосульфита. После этого слой 
желатины с диспергированными НЧ тщательно 
промывался в дистиллированной воде и снимался 
с подложки. Одна часть полученной массы исполь-
зовалась для контроля размера и формы НЧ с по-
мощью электронного микроскопа ЭМВ-100БР. 
Другая часть разбавлялась всегда одним и тем же 
количеством раствора чистой желатины или жела-
тины с растворенными в ней молекулами красите-
лей. Весовая доля желатины по отношению к воде 
была равна 5 %. Далее 5 мл раствора поливались 
на стеклянную пластину 9 × 6 см2, после чего об-
разцы высушивались в стандартных условиях. 
Толщина слоев получалась всегда равной 37 ± 2 мкм. 
Размер НЧ, их форма и расстояния между ними 
вновь контролировались с помощью электронного 
микроскопа. Выяснилось, что в результате описан-
ных процедур серебряные частицы имели близкую 
к сферической форму, оставались изолированными, 
а их размер не изменялся. Были получены НЧ се-
ребра размером 10 ± 3 нм (Н1), 45 ± 5 нм (Н2) и 
70—100 нм (Н3). В первых двух случаях образцы 
получились достаточно однородными. При боль-
ших временах засветки (в образцах Н3) кроме 
крупных частиц с диаметром 70—100 нм наблю-
дался весь набор мелких, начиная от частиц диа-
метром 10 нм, крупных частиц оказалось 10 %. 
Среднее расстояние между наночастицами во всех 
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случаях составило 270—290 нм. Это соответству-
ет концентрации серебряных частиц одного и того 
же порядка величины — 1014 см–3.

Поскольку ослабление света серебряными ча-
стицами при таких концентрациях было очень 
большим, изучались также образцы, изготовленные 
из эмульсий, разбавленных в десять раз. Концен-
трации НЧ уменьшались соответственно тоже в 
десять раз. В этом случае обозначим образцы так — 
Н1/10, Н2/10 и Н3/10.

В работе использовались молекулы органиче-
ских красителей– акридинового желтого (АЖ) и 
метиленового голубого (МГ). Молекулы АЖ по-
глощают в той же области, что и НЧ-1 серебра, а 
молекулы МГ имеют максимум поглощения, не 
совпадающий с максимумами поглощения нано-
частиц серебра, но полоса поглощения этой моле-
кулы значительно перекрывается с полосой для 
Н3.

Концентрации молекул красителей после сли-
вания с дисперсией НЧ и высушивании образцов 
были разные и составляли 1,2×1017, 1,2×1018 и 
1,2×1019 см –3. Обозначим образцы с этими концен-
трациями соответственно АЖ1, АЖ2, АЖ3 и МГ1, 
МГ2, МГ3. Среднее расстояние между молекулами 
в разных образцах было 20, 10 и 4,4 нм. Отсюда 
следует, что в пределах расстояний, на которых 
эффект усиления люминесценции превышает шу-
мовой порог (поданным [20] это 25—30 нм для 
золотых наночастиц) для образцов, содержащих 
Н1, попадает только около 2 %, а для Н3 более 20 % 
всех молекул. Поэтому для наших образцов усиле-
ние люминесценции не может достичь предельной 
величины, наблюдаемой в работах [20, 22, 23] для 
одиночных молекул.

Спектры поглощения слоев измерялись на при-
боре Shimadzu UV-mini-1240. Возбуждение люми-
несценции осуществлялось излучением лазера 
(длина волны 635 нм) в случае МГ и светом ртут-
ной лампы (длина волны 436 нм) в случае АЖ. 
Источник возбуждения выбирался так, чтобы дли-
на волны возбуждения попадала в максимум по-
глощения красителя. Измерение интенсивности 
люминесценции проводилось методом счета фото-
нов.

В работе проводился учет эффектов реабсорб-
ции и экранировки, так как они существенно скры-
вают усиление [31]. Для образцов, полученных из 
разбавленных в десять раз эмульсий, поправки на 
реабсорбцию и экранировку составляли менее 10 % 
от наблюдаемого эффекта усиления.

ПОЛУЧЕННЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ 
ОБСУЖДЕНИЕ

Исследования эффекта усиления люминесцен-
ции молекул органических красителей в присут-
ствии наночастиц серебра сводились к измерениям 
спектров поглощения и люминесценции желати-
новых слоев, содержащих разные концентрации 
молекул акридинового желтого (АЖ1, АЖ2, АЖ3) 
и метиленового голубого (МГ1, МГ2, МГ3), жела-
тиновых слоев, содержащих наночастицы серебра 
разного размера в концентрации 1014 см–3(Н1, Н2, 
Н3) и те же частицы, но с концентрацией в десять 
раз меньше (Н1/10, Н2/10, Н3/10), а также слои 
смешенного состава: для акридинового желтого — 
АЖi + Н2 и АЖi + Н2/10, где i = 1,2,3; для метиле-
нового голубого — МГi + Нk и МГi + Нk/10, где i, 
k = 1, 2, 3. На рис. 1 представлены спектры погло-
щения образцов, содержащих только наночастицы 
серебра (Н1, Н2, Н3), спектры поглощения образ-
цов, содержащих только молекулы красителей в 
максимальных концентрациях (АЖ3 и МГ3). На 
этом же рисунке показаны спектры люминесценции 
образцов АЖ2 и МГ3 и наиболее показательные 
спектры образцов смешанных составов — АЖ2 + 
Н3/10 и МГ3 + Н3/10. В верхней части рисунка 
приведены электронные фотографии образцов Н1, 
Н2 и Н3.

Видно, что положение максимумов спектров 
поглощения различно для частиц разного размера. 
Так для мелких Н1 максимум лежит в области 
382 нм, для средних Н2 — в области 403 нм, для 
крупных Н3 — в области 440 нм. Кроме того, для 
Н3 наблюдается уширение полосы в длинноволно-
вой области соответственно тому, что они содержат 
значительное количество НЦ размером в 100 нм.

Из рисунка следует также, что для молекул 
акридинового желтого максимум спектра поглоще-
ния совпадает с максимумом ослабления для ча-
стиц серебра Н2. В то же время для молекул мети-
ленового голубого такое совпадение отсутствует. 
Можно лишь отметить, что полосы поглощения 
МГ3 и Н3 значительно перекрываются, а максимум 
спектра МГ3, как будет показано ниже, близок к 
максимумам для наиболее крупных частиц серебра 
(~ 100 нм), присутствующих в этих образцах. Вид-
но, что спектры люминесценции, возбужденные в 
полосах поглощения каждого красителя, имеют 
обычный стоксов сдвиг. Для образцов АЖ2+Н2/10 
и МГ3+Р3/10 кривые на этом рисунке не исправ-
лены на эффекты экранировки и реабсорбции. 
Однако они проходят выше кривых для образцов 
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АЖ2 и МГ2, соответственно. Это указывает на на-
личие усиления люминесценции молекул в при-
сутствии НЦ серебра. Следует обратить внимание 
на то, что это усиление для молекул метиленового 
голубого значительно больше по сравнению с этим 
эффектом для молекул акридинового желтого.

Эффект усиления определялся по коэффициен-
ту K, представляющим собой отношение интенсив-
ности полос в максимуме спектров люминесцен-
ции для образцов в присутствии и отсутствии НЦ. 
На рис. 2 показаны значения этого коэффициента 
для исследуемых образцов. Для наглядности экс-
периментальные точки, относящиеся к одной 
концентрации молекул, соединены кривыми ли-
ниями — сплошными без исправления экспери-
ментальных данных, пунктирными после исправ-
ления на эффекты экранировки и реабсорбции. 
Видно, что для АЖ1 и АЖ3 коэффициент К при 
максимальной и разбавленной концентрациях НЦ 
меньше единицы. Он превышает единицу и до-
стигает значения 1,2 лишь в одном случае — для 
АЖ2 + Н2/10. Это положение практически не ме-

няется и после исправления экспериментальных 
данных на эффекты экранировки и реабсорбции 
(пунктирные кривые). Это означает, что, несмотря 
на совпадение полос поглощения молекул и НЦ 
(резонанс) усиление невелико. Для молекул мети-
ленового голубого, наоборот, коэффициент усиле-
ния даже для неразбавленных концентраций НЦ, 
приводящих к сильному эффекту экранировки, в 
большинстве случаев превышает единицу. После 
введение поправок он всегда выше единицы, до-
стигая значения 2,5—4. Надо обратить внимание 
на то, что поправки экспериментальных значений 
для разбавленных концентраций НЦ не превышают 
5—10 %. В случае неразбавленных концентраций 
они существенно выше (~60 %). Однако, при этом 
исправленные значения коэффициента усиления 
для неразбавленных концентраций выше его зна-
чений для образцов с разбавленной концентрацией, 
что соответствует физическому смыслу. Численные 
значения полученных после исправления коэффи-
циента усиления во всех исследованных случаев 
сведены в табл. 1 и 2. Таким образом, для образцов 

Рис. 1. Спектры поглощения желатиновых слоев, содержащих наночастицы Н1 (1), Н2 (2), Н3 (3) и молекулы кра-
сителей АЖ3 (4), МГ3 (5). Спектры люминесценции молекул красителей АЖ3 (6), МГ3 (7). Спектры люминесцен-
ции образцов состава АЖ2+Н3/10 (8), МГ3+Н3/10 (9). Для наглядности масштаб ординат кривых 1—3 увеличен в 
5 раз. Вверху электронные фотографии: а — наночастицы Н1, б — наночастицы Н2, в — наночастицы Н3
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с молекулами метиленового голубого обнаружено 
существенное усиление интенсивности люминес-
ценции.

Исключительно важно отметить, что коэффи-
циент усиления в случае метиленового голубого 
для концентраций НЦ, отличающихся в десять раз, 
отличается мало. Так, для образцов МГ3 коэффи-
циент усиления для Н1 он равен 2, а для Н1/10 — 
1,8; для Н2 и Н2/10 он одинаков и равен 2,4. Ана-
логичные соотношения имеются и в других случа-
ях (см. рис. 2в и 2г, а также табл. 2). Это обстоя-
тельство отражает тот факт, что увеличение коли-
чества молекул, непосредственно взаимодействую-

Рис. 2. Зависимость коэффициента K от концентрации серебряных наночастиц: а — для образцов с красителем 
АЖ и наночастицами Н2; б — для образцов с красителем МГ и наночастицами Н1; в — для образцов с красителем 
МГ и наночастицами Н2; г — для образцов с красителем МГ и наночастицами Н3. Кривые 1 соответствуют об-
разцам с наименьшей концентрацией красителя АЖ1 и МГ1, кривые 2 соответствуют образцам со средней кон-
центрацией красителей АЖ2 и МГ2, кривые 3 соответствуют образцам с наибольшей концентрацией красителя 
АЖ3 и МГ3. Кривые 1', 2', 3' получены из кривых 1, 2, 3 при учете эффектов экранировки и реабсорбции.

Таблица 1. Коэффициенты усиления для случая 
молекул акридинового желтого в присутствии 

наночастиц серебра в неразбавленной и разбавленной 
концентрации

 Н2 Н2/10

АЖ3 (1,2·1019 см–3) 1,4 1,1

АЖ2 (1,2·1018 см–3) 1,4 1,3

АЖ1 (1,2·1017 см–3) 0,9 0,4

Таблица 2. Коэффициенты усиления для случая молекул метиленового голубого в присутствии наночастиц 
серебра в неразбавленной и разбавленной концентрации.

 Н1 Н1/10 Н2 Н2/10 Н3 Н3/10

МГ3 (1,2·1019 см–3) 2,0 1,8 2,4 2,4 3,2 3,8

МГ2 (1,2·1018 см–3) 1,9 1,2 1,6 1,2 3,7 1,9

МГ1 (1,2·1017 см–3) 0,7 0,6 0,7 0,6 — 1,8
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щих с НЦ в слое толщиной около 25—30 нм в де-
сять раз, практически не влияет на величину коэф-
фициента усиления. Это указывает на механизм, 
наблюдаемого эффекта усиления в данной работе.

Для выявления причины различного влияния 
наночастиц серебра для изучаемых молекул были 
проведены расчеты коэффициентов ослабления, 
рассеяния и поглощения сферических НЦ серебра, 
находящихся в желатине, по теории Ми [10]. Учи-
тывалась дисперсионная зависимость от длины 
волны комплексного показателя преломления се-
ребра [32]. Показатель преломления желатины был 
взят равным 1,5. Расчет проведен для диаметров 
наночастиц 10 нм, 45 нм, 100нм и для смеси частиц 
(30 % — 10 нм, 30 % — 45 нм, 30 % — 70 нм и 
10 % — 100 нм), модулирующей образцы Н3. Ре-
зультаты представлены на рис. 3 а, б, в, г. На том 
же рисунке (рис. 3д) приведены и эксперименталь-
ные спектры ослабления наночастиц Н1, Н2 и Н3. 
Прежде всего, нужно обратить внимание на то, что 
значения коэффициентов ослабления для малых 
частиц (10нм) на два порядка меньше значений для 
более крупных частиц. Далее, эти малые частицы 
в основном поглощают. Рассеивают они всего око-

ло 3 % падающего света. В то же время более 
крупные частицы в основном рассеивают. Так, 
частицы диаметром 45 нм рассеивают около 70 %. 
Частицы в 100 нм рассеянный свет приближается 
к 100 %. Эти частицы имеют два максимума, один 
из которых при 550 нм в основном обязан только 
рассеянию. При этом второй также определяется 
рассеянием. Частицы смешанного состава также в 
основном рассеивают свет, слабо поглощая его. 
Качественно экспериментальные и теоретические 
кривые достаточно хорошо соответствуют друг 
другу. Количественное совпадение их ожидать 
нельзя в виду того, что для малых НЦ должно про-
исходить размерное изменение комплексного по-
казателя преломления, которое в расчетах не учи-
тывалось.

Результаты расчета позволяют понять получен-
ные экспериментальные результаты. Действитель-
но, то обстоятельство, что малые частицы в основ-
ном поглощают, а не рассеивают (не излучают), 
объясняет слабое усиление молекул акридинового 
желтого, несмотря на наличие резонанса. Эти ча-
стицы имеют малое эффективное сечение ослабле-
ния. Это так же сказывается на коэффициенте 

Рис. 3. а, б, в, г — спектры поглощения (1), рассеяния (2) и ослабления (3) наночастиц серебра, полученные рас-
чётом по теории Ми; д — экспериментальные спектры поглощения наночастиц серебра Н1 (1), Н2 (2), Н3 (3)
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усиления. Кроме того, как было указано ранее, 
число молекул, входящих в ближайшее окружение 
НЦ, для малых частиц составляет всего несколько 
процентов. Поэтому можно считать доказанным, 
что использование серебряных НЦ размером до 40 
нм для усиления даже в случае наличия резонанса 
не имеет перспективу. В то же время при исполь-
зовании более крупных НЦ даже в отсутствии со-
впадения максимумов поглощения молекул с 
максимумами ослабления наночастиц, наоборот, 
усиление достаточно сильное. Обнаружено суще-
ствование оптимальных условий, заключающиеся 
в использовании для каждого размера НЦ серебра 
с диаметрами, превышающими 40—50 нм, опреде-
ленных концентраций, при которых коэффициент 
усиления достигает значений, равных 2—3, без 
учета эффектов экранировки и реабсорбции.

Как было указано выше, коэффициент усиления 
для метиленового голубого мало зависит от кон-
центрации НЦ серебра в образцах. Это трудно 
совместить с тем обстоятельством, что по данным 
работы [20] усиление происходит лишь в сфериче-
ском слое 25—30 нм, примыкающем непосред-
ственно к каждой НЦ. Действительно, если бы 
усиление, наблюдаемое нами, определялось только 
молекулами, попадающими в этот слой, то увели-
чение концентрации наночастиц в десять раз при-
вело бы к усилению в такое же число раз. Посколь-
ку это не наблюдается, следует считать, что усиле-
ние, наблюдаемое нами, осуществляется не только 
для молекул, попадающих в ближайшее окружение 
НЦ. К этому следует добавить, что молекулы же-
латины, адсорбируясь на НЦ, создают достаточно 
толстый слой [33], препятствуя сближению с ними 
молекул метиленового голубого. Таким образом, 
можно считать, что нами показана возможность 
усиления люминесценции в дальней зоне по от-
ношению к НЦ серебра.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Полученные результаты не противоречат суще-

ствующим представлениям о причинах усиления 
люминесценции молекул в присутствии металличе-
ских наночастиц как явления, заключающееся в 
изменении времени жизни возбужденных состояний 
таких молекул [15, 16, 19, 20]. В то же время пока-
зана возможность существования эффекта усиления 
люминесценции на расстояниях по отношению к 
НЦ серебра, превышающих обнаруженные другими 
авторами. Это усиление определяется нелинейной 
концентрации рассеянного светового поля в волно-
вой зоне и сводится к повышению вероятности 

возбуждения молекул в этой части образца. Следо-
вательно, показана принципиальная возможность 
создания протяженных сред, усиливающих люми-
несценцию молекул. Получены конкретные данные 
для использования для этого серебряных НЦ.

Работа выполнена при поддержке гранта 
РФФИ № 08-02-00744.
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ственно меньшую, но уже сопоставимую с толщи-
ной диффузионного слоя [8, 9]. Внешнее электри-
ческое поле не только индуцирует неравновесный 
пространственный электрический заряд, но и вы-
зывает движение (скольжение) жидкости относи-
тельно неподвижной поверхности. Этот конвектив-
ный перенос и называют электроосмосом второго 
рода. Плотность и толщина слоя индуцированного 
заряда быстро увеличиваются с ростом плотности 
тока, создавая скорости, превышающие скорости 
электроосмоса первого рода на порядок и более. 
Теория электроосмоса второго рода развита в ра-
ботах И. Рубинштейна, Б. Зальцмана [9—14] и др.

В работе [12] рассматривается раствор, заклю-
ченный между двумя мембранами, в условиях от-
сутствия вынужденной конвекции. Решаются урав-
нения Навье — Стокса совместно с уравнениями 
Нернста — Планка и условием электронейтраль-
ности. Для учета воздействия внешнего электриче-
ского поля на расширенный пространственный за-
ряд, индуцируемый в обедненном растворе на гра-
нице с одной из мембран, используется специальное 
граничное условие (условие скольжения):

 , 

где  — скорость тангенциального скольжения 
на границе рассматриваемой области (x = 0), в ко-
торой решаются уравнения Навье — Стокса — 

ВВЕДЕНИЕ
Изучение электроконвекции в электромембран-

ных системах (ЭМС) важно для лучшего понима-
ния механизмов сверхпредельного тока и интенси-
фикации массопереноса в электродиализных аппа-
ратах [1, 2], а также для управления потоками 
жидкостей в электрокинетических микро- и на-
ноустройствах [3—5].

Электрокинетические явления в электромем-
бранных системах обусловлены существованием 
на границе раздела фаз двойного электрического 
слоя. Его строение определяет особенности элек-
троконвекции и прохождения тока через электро-
мембранную систему. Так, в зависимости от струк-
туры двойного электрического слоя для электро-
осмотического скольжения у проводящей селек-
тивной границы выделяют два различных режима: 
электроосмос первого и второго родов.

Теория электроосмоса первого рода или квази-
равновесного электроосмоса у селективной грани-
цы была развита С. С. Духиным, Б. В. Дерягиным, 
Н. А. Мищук и другими [6, 7]. Скорость электро-
осмотического скольжения находилась из решения 
уравнения Навье — Стокса, в котором фигуриро-
вали две силы: первая из них обусловлена действи-
ем тангенциального поля на объемный заряд диф-
фузионного слоя, вторая — изменением давления.

При сверхпредельных токах область простран-
ственного заряда расширяется и выходит далеко за 
пределы равновесного двойного электрического 
слоя, занимая макроскопическую область, суще-
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Нернста — Планка; Df — скачок потенциала в 
системе (примерно равный скачку потенциала в 
расширенной области пространственного заряда).

Условие скольжения было выведено Рубин-
штейном и Зальцманом [13] с использованием 
асимптотической теории неравновесного ДЭС, 
развитой ранее Листовничим [15].

Авторы [12] теоретически вывели возможность 
существования трех различных режимов электро-
конвекции, которые были в дальнейшем экспери-
ментально подтверждены в работе [16]. Режим 1 
достигается после преодоления некоторого поро-
гового значения скачка потенциала (Df 1) и соот-
ветствует переходу от устойчивости к неустойчи-
вости: при превышении Df 1 любое малое возму-
щение скорости или концентрации приводит к 
формированию парных вихрей у поверхности 
мембраны. Эти вихри после некоторого количества 
осцилляций и реорганизации в форме и размере 
становятся стационарными. Со временем осцил-
ляции скачка потенциала, вызванные колебаниями 
вихрей, затухают и Df более не меняется во време-
ни. В режиме 2, который имеет место после пре-
вышения второго порогового значения скачка по-
тенциала (Df 2), скачок потенциала не становится 
постоянным, а испытывает регулярные колебания. 
В режиме 3, достигаемом при еще больших значе-
ниях Df 1 ≥ Df 3, колебания скачка потенциала ста-
новятся хаотическими, а их амплитуда возрастает. 
Размер вихрей увеличивается с ростом плотности 
тока / скачка потенциала; они все более интенсив-
но перемешивают раствор вблизи границы с мем-
браной. Следствием такого перемешивания явля-
ется более эффективная доставка раствора из ядра 
потока к поверхности мембраны, что можно интер-
претировать как уменьшение эффективной толщи-
ны диффузионного слоя.

Однако в работах Рубинштейна и Зальцмана 
[12, 13] при математическом моделировании 
электроконвекции накладываются некоторые огра-
ничения: отсутствует вынужденная конвекция, 
уравнение Пуассона используется лишь для одно-
мерного случая, а в двумерном случае вместо него 
используется условие электронейтральности в со-
четании с условием скольжения (1) на межфазной 
границе. В данной работе предлагается моделиро-
вание и исследование электроконвекции без ука-
занных выше ограничений.

ПОСТАНОВКА ЗАДАЧИ
Чтобы оценить влияние электроконвекции на 

процессы в электромембранной системе, рассмо-

трим двумерную задачу нестационарного пере-
носа бинарного электролита в диффузионном слое, 
примыкающем к селективной катионообменной 
гомогенной мембране в камере обессоливания 
электродиализного аппарата.

Пусть H — ширина рассматриваемой области 
раствора (будем ассоциировать ее с полной толщи-
ной диффузионного слоя); L — длина канала; V0 — 
средняя линейная скорость вынужденного течения 
раствора; координата x = 0 соответствует условной 
межфазной границе катионообменная мембрана/
раствор; x = H — внешней границе диффузионно-
го слоя, y = 0 — входу, а координата y = L — вы-
ходу из камеры обессоливания.

Для моделирования электроконвекции в дан-
ных условиях будем использовать связанную си-
стему электродиффузионных уравнений [17] и 
уравнений Навье — Стокса [18], с учетом про-
странственной силы. Векторная запись этой систе-
мы для бинарного электролита, в случае отсутствия 
химических реакций, имеет вид:

  (1)

  (2)

  (3)

  (4)

 , (5)

 , (6)

где — — градиент, D — оператор Лапласа, 
 — плотность силы электрического 

поля,  — скорость течения раствора, r0 — харак-
терная плотность раствора, P — давление, C1, C2 
— концентрации катионов и анионов в растворе, 
соответственно, z1, z2 — зарядовые числа катионов 
и анионов, D1, D2 — коэффициенты диффузии ка-
тионов и анионов, соответственно, f — потенциал 
электрического поля, e0 — диэлектрическая про-
ницаемость раствора электролита, F — постоянная 
Фарадея, R — газовая постоянная, T — абсолютная 
температура, t — время, n — коэффициент кине-
матической вязкости. В данной задаче P, , f, 
C1, C2  — неизвестные функции, зависящие от вре-
мени t и координат x, y. В системе уравнений (1)—
(6) уравнения (1)—(4) описывают поля концентра-
ций и потенциала, а уравнения Навье — Cтокса (5), 
(6) — поле скоростей, формируемое под действием 
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вынужденного течения и пространственной элек-
трической силы.

В данной работе рассматривается потенциоста-
тический режим, которому соответствует условие:

 , (7)
означающее, что величина падения потенциала в 
диффузионном слое постоянна.

После ряда преобразований уравнения (1)—(6) 
запишутся в виде:

 , (8)

 , (9)

, (10)

, (11)

  (12)

Наряду с условием (7) будем использовать 
следующие граничные условия:

1) На поверхности катионообменной мембра-
ны, , будем считать граничную 
концентрацию катионов равной фиксированному 
заряду внутри мембраны:
  (13)

Кроме того, предположим, что катионообмен-
ная мембрана идеально селективна, т.е. непрони-
цаема для анионов:

  (14)

Для скорости используем условие прилипания 
на границе мембрана/раствор:
  (15)

2) На внешней границе диффузионного слоя (в 
ядре потока), , будем считать 
концентрацию ионов постоянной:
  (16)

Для скорости течения раствора будем исполь-
зовать условие исчезновения нормальной скорости 
и вязкое напряжение на внешней границе диффу-
зионного слоя:

 , (17)

где V2 — продольная составляющая скорости тече-
ния жидкости. Таким образом, условие (17) огра-

ничивает область развития вихрей областью 
.

3) На входе в рассматриваемую область, 
, будем считать, что концен-

трации, потенциал и скорость течения раствора 
распределены линейно, причем их распределение 
соответствует предельной плотности тока и при 

 выполняется условие электронейтраль-
ности ( ):

 

 V1(x, 0, t) = 0,  (18)

Как следует из (17) и (18), граничные условия 
в точке x = 0, y = 0 не согласованы. Однако при 
численном решении разрывы в распределении 
концентраций и потенциала достаточно быстро 
сглаживаются.

4) На выходе из рассматриваемой области 
 будем использовать условия:

 , (19)

5) Начальные условия при t = 0 примем согла-
сованными с остальными граничными условиями:

 V1(x, y, 0) = 0, V2(x, y, 0) = V0, (20)
Для решения задачи (8)—(20) применяется 

метод конечных элементов:
1) Физическая область задачи делится на подо-

бласти (конечные элементы).
2) Зависимые переменные аппроксимируются 

функциями специального вида на каждом конечном 
элементе и, следовательно, во всей области. Пара-
метры этих аппроксимаций в последующем стано-
вятся неизвестными параметрами задачи.

3) Подстановка аппроксимаций в определяю-
щие уравнения (или эквивалентные им) дает си-
стему множества уравнений с неизвестными пара-
метрами. Решая эти уравнения, можно определить 
значения этих параметров и, следовательно, по-
лучить приближенное решение задачи [19].

Нами были проведены численные эксперимен-
ты для раствора NaCl в широком спектре таких 
параметров, как начальная концентрация, скорость 
вынужденного течения раствора, межмембранное 
расстояние, длина канала, скачок электрического 
потенциала, и определены основные закономер-
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ности изменения электрохимических (концентра-
ции анионов и катионов, напряженности и потен-
циала электрического поля, и т.д.) и гидродинами-
ческих полей. Ниже представлены некоторые ре-
зультаты численных экспериментов при следующих 
входных параметрах: ширина рассматриваемой об-
ласти H = 0.5 мм, длина канала L = 0.3 мм, средняя 
скорость вынужденного течения раствора V0 = 
2·10–6 м/с, начальная концентрация раствора C0 = 10 
моль/м3, температура раствора T = 293 K, начальная 
плотность раствора r0 = 1002.5 кг/м3, коэффициент 
кинематической вязкости n = 1.006·10–6 м2/с, коэф-
фициент диффузии катиона и аниона, соответствен-
но, D1 = 1.33·10–9 м2/с и D2 = 2.05·10–9 м2/с, падение 
электрического потенциала в диффузионном слое: 
а) df = –0.1 В, б) df = –0.3 В, в) df = –0.5 В.

Заметим, что скачок потенциала df представля-
ет собой основной вклад (более 99 % при сверх-
предельных плотностях тока) в скачок потенциала 
Dftot между точками, соответствующими внешним 
границам обедненного и обогащенного диффузи-
онных слоев, в которых обычно устанавливаются 
кончики капилляров измерительных электродов. 
Связь между Dftot и df в стационарном состоянии 
определяется формулой, вытекающей из известных 
уравнений для расчета скачка потенциала [20, 21]:

 , (21)

где второе слагаемое дает диффузионный (донна-
новский) скачок потенциала между точкой x = 0 и 
правой обогащенной границей мембраны (где пред-
полагается выполнение условия электронейтраль-
ности), третье слагаемое дает омический скачок 
потенциала в объеме мембраны (Rm — омическое 
сопротивление мембраны в Ом см2), а четвертое — 
скачок потенциала в обогащенном диффузионном 
слое возле идеально селективной мембраны. Гра-
ничная концентрация электролита у обогащенной 
поверхности мембраны (Cs

II) в стационарном со-
стоянии равна:

 , (22)

где i IIlim — предельная плотность тока, рассчитанная 
для обогащенного диффузионного слоя толщиной 
d II.

Выбор величины Cm не является принципиаль-
ным. Как показано в [21], значение его практически 
не влияет на распределение концентраций и на-
пряженности поля на расстояниях больше порядка 
дебаевской длины LD от поверхности мембраны.

ОСНОВНЫЕ ЗАКОНОМЕРНОСТИ ПРОЦЕССА 
ЭЛЕКТРОКОНВЕКЦИИ

1. Закономерности изменения электрохимиче-
ских и гидродинамических полей при увеличении 
абсолютной величины скачка потенциала df.

При df = –0.1 В (рис. 1а) концентрация катионов 
практически линейно убывает почти до нуля и 
только в окрестности мембраны увеличивается и 
удовлетворяет граничному условию (13), при этом 
концентрация анионов линейно уменьшается прак-
тически до нуля. Расчеты показывают, что поле 
электрического потенциала (рис. 2а) и линии тока 
жидкости практически не возмущены, течение 
является безвихревым. Такое распределение кон-
центраций качественно соответствуют допредель-
ному и предельному режимам.

При df = –0.3 В (рис. 1б) профиль концентрации 
катионов, оставаясь близким к предыдущему слу-
чаю, уже слегка искривлен. Заметим, что при этом 
графики распределения концентрации анионов и 
потенциала электрического тока аналогичны 
предыдущему случаю (рис. 2а). При df = –0.5 В на 
графике потенциала видны периодические искрив-
ления (рис. 2б). Как видно из рис. 3а, при df= –0.3 В, 
на входе и выходе рассматриваемой области по-
являются два вихря, вызванные действием силы 
электрического поля на раствор электролита.

При df = –0.5 В в области диффузионного слоя 
образуется множество периодичных парных вих-
рей, которые занимают всю область диффузионно-
го слоя (рис. 3б), профили концентраций катионов 
(рис. 1в) и анионов (рис. 1г), а также электрическо-
го потенциала (рис. 2в) имеют периодические ис-
кривления, связанные с периодической структурой 
течения раствора.

Нами было проведено исследование динамики 
возникновения вихревого движения раствора при 
изменении времени при df = –0.5 В, которое пока-
зало, что вначале (приблизительно до 0.5 с) проис-
ходит накопление искривлений скорости течения 
раствора, которое в некоторый момент времени 
приводит к возникновению двух вихрей на входе 
и выходе в рассматриваемой области. Затем эти 
вихри увеличиваются в размерах, продолжая воз-
мущать граничащий с мембраной раствор, и при-
близительно при t = 5.5 с возникает большое коли-
чество парных вихрей, которые, однако, вдали от 
входа и выхода имеют небольшие размеры. В даль-
нейшем размер вихрей увеличивается, а затем те-
чение раствора стабилизируется, и при t = 8 с вы-
ходит на стационарный режим, (рис. 3б), т. е. 
форма и размеры вихрей больше не меняются.



496 КОНДЕНСИРОВАННЫЕ СРЕДЫ И МЕЖФАЗНЫЕ ГРАНИЦЫ, Том 13, № 4, 2011

А. М. УЗДЕНОВА, А. В. КОВАЛЕНКО, В. В. НИКОНЕНКО, М. Х. УРТЕНОВ

а б
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Рис. 1. Поля концентраций катионов в диффузионном слое, рассчитанные спустя 1000 секунд с момента включе-
ния электрического тока при линейной скорости вынужденного течения раствора V0 = 2 ·  10–6 м/с и скачке потен-
циала: df = –0.1 В (а); df = –0.3 В (б);  df = –0.5 В (в); поле концентрации анионов при df = –0.5 В (г)

а б

Рис. 2. Поля электрического потенциала в диффузионном слое, рассчитанные спустя 1000 секунд с момента вклю-
чения электрического тока при скорости вынужденного течения раствора V0 = 2 ·  10–6 м/с и скачке потенциала: 
df = –0.1 В (а); df = –0.5 В (б)
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2. Закономерности изменения электрохимиче-
ских и гидродинамических полей при увеличении 
величины линейной скорости вынужденного тече-
ния раствора.

При скорости V0 = 10–2 м/с линии тока жидкости 
практически во всем диффузионном слое не ис-
кривлены, при V0 = 10–3 м/с вихревая область охва-
тывает примерно 20 % диффузионного слоя. При 
V0 = 10–4 м/с вихревая область охватывает пример-
но половину диффузионного слоя, при скорости 
вынужденного течения V0 = 10–5 м/с вихри запол-
няют весь диффузионный слой, а при скорости 
вынужденного течения меньше V0 = 10–6м/с вихри, 
по-видимому, выходят далеко за его пределы.

Сопоставление полученных нами результатов 
с результатами численных расчетов и эксперимен-
тов из работ [2, 16], показывает их совпадение на 
качественном уровне.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Проведенные в данной работе расчеты показы-

вают, что скорость скольжения, рассчитанная по 
формуле Рубинштейна и Зальцмана, намного мень-
ше скорости вынужденного течения раствора, ре-
ально применяемого на практике, и, соответствен-
но, не оказывает существенного влияния на ис-
следуемые процессы. Поэтому используемый 
этими авторами подход для моделирования элек-
троконвекции, неприменим при наличии вынуж-
денной конвекции. Тем не менее, и при наличии 
вынужденной конвекции действие электрического 
поля на пространственный заряд, образующийся 
при сверхпредельных токах в примыкающем к 
мембране диффузионном слое, приводит к образо-
ванию парных периодических вихрей, схожих по 
структуре с рассчитанным Рубинштейном и Заль-
цманом вихревым течением, т.е. к возникновению 
электроконвекции.

При наличии вынужденной конвекции электро-
конвекция характеризуется следующими свойства-
ми:

 — возникает в диффузионном слое, прилегаю-
щем к катионообменной мембране при истощении 
концентрации катионов соли при сверхпредельной 
плотности тока при некотором соотношении 
между падением потенциала и скорости вынуж-
денного течения. При увеличении скорости вы-
нужденного течения электроконвекция возникает 
при больших падениях потенциала (по абсолютной 
величине), и, наоборот, при уменьшении скорости 
вынужденного течения электроконвекция возника-
ет при меньшем падении потенциала;

 — процесс возникновения, развития и стаби-
лизация структуры вихревого движения происхо-
дит достаточно быстро;

 — несмотря на наличие вынужденного течения 
электроконвекция обеспечивает доставку раствора 
из ядра потока к границе мембрана/раствор, что 
приводит к дополнительному переносу ионов и 
интенсификации массопереноса.
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щих анизотропией электрических параметров, что 
на данный момент в литературе освещено недо-
статочно.

В соответствии вышеуказанным, целью данной 
работы является анализ влияния анизотропии на 
распределение потенциала токового зонда в случае 
сканирования полупроводниковой пленки с тензор-
ным характером проводимости. Основные задачи 
состоят в получении теоретических выражений для 
расчета распределений электрического поля с их 
последующим анализом, а также в исследовании 
влияния границ и электропроводности образца на 
величину сопротивления растекания зонда.

ТЕОРЕТИЧЕСКИЙ РАСЧЕТ 
ЭЛЕКТРИЧЕСКОГО ПОТЕНЦИАЛА

Рассмотрим распределение потенциала токо-
вого зонда к анизотропной полупроводниковой 
пленке (рис. 1a). Тензор удельной электропровод-
ности в декартовой системе координат удобно 
представить в виде [6]:

 , (1)

где s^ — значение удельной электропроводности 
вдоль оси z; s|| — удельная проводимость по осям 
x и y. Подобного рода анизотропия может быть 

ВВЕДЕНИЕ
Полупроводниковые пленки различной струк-

туры в настоящее время все более широко приме-
няют в производстве структур микро- и наноэлек-
троники. Уменьшение толщин полупроводников 
до субмикронных вызывает различного рода не-
однородности распределения свободных носителей 
заряда и анизотропии [1, 2]. Круг наблюдаемых 
явлений, связанных с переносом заряда в анизо-
тропных полупроводниках, намного шире, чем в 
изотропных. В известной литературе описано из-
менение распределения электронов по долинам в 
кремнии и германии, изменение эффективных масс 
и других факторов приводящих к искусственной 
анизотропии пленок нанометровых толщин [1, 3]. 
Известно, что при исследовании электрических 
полей в области пленки, в том числе с помощью 
сканирующей зондовой микроскопии, необходимо 
учитывать изменение проводимости по различным 
направлениям [4, 5]. Для практических исследова-
ний экспериментатору и инженеру необходимо 
учитывать ряд факторов: конечные размеры и фор-
му образцов, угол ориентации кристаллографиче-
ских направлений относительно границ образцов, 
расположение и размеры токовых контактов и др. 
Проблема здесь, в первую очередь, заключается в 
сложном характере распределений электрического 
потенциала и плотности тока в образцах, обладаю-
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вызвана структурой кристалла или влиянием де-
формаций [3, 6], а также возникать в квантово-
размерных пленках [1, 2].

Уравнение для электрического потенциала за-
пишется следующим образом [6, 7]:

 . (2)

Выполнив в (2) замену переменной имеем 
уравнение Лапласа:

 ,  (3)

 .  (4)
В случае неограниченной пленки удобно вос-

пользоваться цилиндрической системой координат, 
в которой уравнение (3), согласно [6, 7] примет вид:

 . (5)

Полагаем начало цилиндрической системы 
координат в центре токового зонда. Граничные 
условия для потенциала следуют из условия равен-
ства нулю нормальной составляющей плотности 
тока на всей поверхности образца кроме точек под 
токовым электродом острия радиусом r0 (рис. 1b), 
потенциал нижней грани принимаем равным нулю:

 ,  (6)

Уравнение Лапласа с граничными условиями 

(6) представимо в виде интеграла Фурье — Бес-
селя [7, 8] и имеет следующее решение:

 ,  (7)

где коэффициенты Ф(t, ξ) определяются равен-
ством:

 ,  (8)

Если подставить выражение для потенциала (7) 
в уравнение (5), умножить его на J0(t·r)r dr, 
проинтегрировать по r от 0 до ∞ и учесть свойство 
ортогональности функций Бесселя [7, 8], то для 
Ф(t, ξ) будем иметь уравнение:

 .  (9)

Следовательно,
 , (10)
где постоянные А и В определяются из граничных 
условий (6).

В итоге, выражение для потенциала представи-
мо в виде:

 .  (11)

Возвращаясь к стандартным цилиндрическим 
координатам, получаем:

 . (12)

Рис. 1. Схема положения токового зонда к исследуемой пленке (а). I1 — ток зонда; (x1,y1) — координаты центра 
токового зонда; a, b, d — геометрические размеры пленки; форма контакта в случае, когда влияние границ не 
учитывается (b); форма контакта в случае учета влияния границ (c)
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Определив среднее значение потенциала по 
площади круга контакта, находим сопротивление 
растекания:

 . (13)

В соответствии с полученным выражением 
(13), величинами, характеризующими растекание 
тока в пленке, являются площадь контактной по-
верхности [8—10], толщина пленки и параметры 
анизотропии.

Для учета влияния границ пленки рассмотрим 
распределение потенциала токового зонда к пря-
моугольной анизотропной пленке (рис. 1a), острие 
токового зонда представим квадратом, со стороной 
2ε (рис. 1c). Указанная форма контактной площад-
ки позволяет получить аналитическое решение для 
потенциала в прямоугольном образце.

Граничные условия для потенциала в данном 
случае принимают вид:

 . (14)

Здесь x1 и y1 — координаты центра подвижного 
зонда, грани контактирующей поверхности парал-
лельны граням образца (рис. 1).

Решение краевой задачи (2), (14) для распреде-
ления потенциала удобно представить в виде двой-
ного ряда Фурье:

, (15)

 . (16)

Находим сопротивление растекания ограничен-
ной анизотропной пленки:

. (17)

Одним из основных условий применимости 
выражений для потенциала (8), (15) является на-
личие гладкой границы на плоскости раздела кон-
такта и металлической поверхности. Также не 
учтено влияние квантовых и зарядовых эффектов 
[1, 2, 11], которые наиболее ярко проявляются при 
низких температурах.

МОДЕЛИРОВАНИЕ ЭЛЕКТРИЧЕСКИХ 
ПОЛЕЙ ТОКОВОГО ЗОНДА

Смоделируем электрическое поле в сечении 
полупроводниковой пленки в плоскости y  =  b/2 
с соотношением сторон: a  =  b  =  10 d, 2ε  =  d кон-
такт находится по центру поверхности пленки 

Рис. 2. Модель распределений электрического потенциала (пунктир) и тока (сплошные линии) в анизотропной 
пленке: а — sII  =  s^; b — sII  =  s^ / 5; c — sII  =  5s^
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(рис. 2). Модели распределений потенциала и тока 
построены на основе выражения (15) при x1  =  a/2, 
y1  =  b/2. На приведенном рис. 2 общее число эк-
випотенциалей в сечении образца равно 20, линий 
тока — 10. Близкие к предложенным параметрам 
анизотропии на рис. 2 обладают диарсениды кад-
мия и цинка (естественная анизотропия) или 
могут иметь место при деформациях полупрово-
дников.

Из построенных нами моделей распределения 
потенциала и токовых линий (рис. 2) видно, что 
увеличение параметра анизотропии s^/s|| приводит 
к значительному сгущению эквипотенциалей и 
токовых линий в области под контактом, а соот-
ветственно уменьшение параметра s^/s|| — к рас-
теканию поля по объему пленки.

Построим графическую зависимость отноше-
ния сопротивления пленки, полученное согласно 
(17), к сопротивлению без учета границ (13). В 
рассмотренном случае полупроводниковая пленка 
имеет вид квадрата с параметрами a  =  b, d  =  a/10. 
Зонд с шириной контакта 2ε  =  d находится по 
центру поверхности пленки (x1  =  a/2, y1  =  b/2, 
z  =  0) (рис. 3). Близкие к предложенным параме-
трам анизотропии на рис. 2 обладают диарсениды 
кадмия и цинка (естественная анизотропия) или 
могут иметь место при деформациях полупрово-
дников. Видно (рис. 3), что величина параметра 
анизотропии s^/s|| оказывает значительное влия-
ние на величину сопротивления растекания, наи-
более ярко выражено влияние анизотропии и 
границ образца при размерах контакта зонда 
2ε < 20a.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ПРОВЕРКА
Экспериментальная проверка полученных рас-

пределений была выполнена на анизотропных моно-
кристаллах диарсенидов кадмия (CdAs2) и цинка 
(ZnAs2), параметры которых представлены в работе 
[10]. В качестве токовых электродов использовались 
вольфрамовые прижимные зонды. В каждом случае 
значение потенциала определялось с помощью под-
вижного металлического зонда, относительно 
электрода, который был заземлен. Размер токового 
контакта и положение зонда контролировалось с 
помощью микроскопа. Через образец в каждом 
случае пропускался постоянный ток от стабилизи-
рованного источника питания, разность потенциалов 
определялась с помощью высокоомного вольтметра. 
Погрешность измерений не превышала 5 %. После 
получения экспериментальных значений потенциа-
ла были построены графики соответствующих тео-
ретических зависимостей φ(x,y) при том же значении 
тока через образец. На рис. 4 приведен пример со-
поставления теоретической кривой, построенной 
согласно распределению потенциала (15) для диар-
сенида кадмия (s^  =  8.76 Ом–1м–1, s||  =  40.96 Ом–1м–1, 
a  =  8.65 мм, b  =  10.15 мм, d  =  2.65 мм, 2ε  =  1.24 мм, 
x1  =  a/2, y1  =  b/2) на поверхности кристалла в пло-
скости контакта на прямой y  =  b/2. Получено хоро-
шее соответствие экспериментальных данных и 
теоретических распределений потенциала электри-
ческого поля в пределах погрешности измерений.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Показано при зондовых измерениях электро-

физических параметров пленок субмикронных 

Рис. 3. Зависимости относительных сопротивлений от 
размеров квадратной пленки (a  =  b, d  =  a /10) при па-
раметрах электропроводности s||  =  s^ / 5, s||  =  s^, 
s||  =  5s^

Рис. 4. Сравнение экспериментальных данных (+) и 
теоретической зависимости (сплошная линия) распре-
деления потенциала на линии контакта в полупрово-
дниковом образце.
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толщин распределение потенциала существенным 
образом зависит от анизотропии, величина пара-
метра анизотропии s^ /s|| оказывает значительное 
влияние на величину сопротивления растекания 
токового зонда.

Полученные распределения потенциалов (12), 
(15) позволяют определять область локализации 
потенциала токового зонда в зависимости от раз-
меров пленки, зонда и величин компонент тензора 
электропроводности, а также предлагать методики 
определения параметров анизотропии и неодно-
родности пленок и наноструктур по данным ска-
нирующей зондовой микроскопии.
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форсунки на нагретую подложку, на которой про-
исходила термическая деструкция ТКС с образо-
ванием сульфида металла. Температуру подложки 
(Тп) в процессе осаждения варьировали от 350 до 
500 °С. 

В качестве подложек были использованы пла-
стины кварца КУ-1 и ситалла.

Рентгенофазовый анализ (РФА) образцов про-
водили на рентгеновском дифрактометре ARL 
XTRA Thermo Scientifi c (излучение CuKα1). Полу-
ченные значения межплоскостных расстояний 
сравнивали со справочными из базы данных [6]. 
Толщину пленок и морфологию поверхности 
определяли методом растровой электронной ми-
кроскопии (РЭМ) на приборе Jeol JSM-6510LV и 
атомно-силовой микроскопии (АСМ) — SOLVER 
P47. 

Спектры поглощения пленок снимали с помо-
щью спектрофотометра СФ-2000-02 в диапазоне 
190–1000 нм. Оптическую ширину запрещенной 
зоны (Eg) определяли по краю собственного по-
глощения из спектральной зависимости D = f(hν) 
(D — оптическая плотность) в допущении прямых 
разрешенных переходов [7]. Для всех образцов 
наблюдается край поглощения, который может 
быть описан зависимостью:

 , (1)

где a — показатель поглощения; a0 – постоянная. 

ВВЕДЕНИЕ
Сульфид кадмия является одним из перспектив-

ных материалов для создания тонкопленочных 
фотопреобразователей, сенсоров, датчиков, лазеров 
и других устройств [1–3]. Поэтому актуальной за-
дачей является синтез пленок сульфида кадмия с 
контролируемой  структурой и свойствами. Варьи-
рование оптических, электрических и фотоэлектри-
ческих свойств, а также кристаллической структу-
ры сульфида кадмия возможно с помощью метода 
пиролиза аэрозоля растворов тиомочевинных коор-
динационных соединений (ТКС). Ранее нами были 
получены пленки системы CdS — ZnS с заданной 
структурой, оптическими, электрофизическими и 
люминесцентными свойствами методом пиролиза 
аэрозоля растворов ТКС [М(thio)2Br2], [М(thio)2Cl2], 
[M(thio)2(CH3COO)2], [М(thio)2(bi-SO4)] (М = Cd, 
Zn; thio — N2H4CS) [4, 5]. Цель данной работы — 
исследование структуры и свойств пленок CdS, 
синтезированных из растворов координационных 
соединений [Cd(thio)2(CH3COO)2] при различных 
температурах.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Синтез пленок сульфида кадмия толщиной 

500–660 нм проводили методом пиролиза аэрозоля 
водного раствора ТКС [Cd(thio)2(CH3COO)2], об-
разующихся при взаимодействии ацетата кадмия 
(0,5 моль/л) и тиомочевины (2 моль/л). Раствор ТКС 
кадмия распыляли при помощи пневматической 
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Удельную электропроводность определяли из 
темновых вольтамперных характеристик, снятых 
на постоянном токе двухзондовым методом. Спек-
тры фототока пленок были зафиксированы при 
помощи монохроматора однолучевого спектрофо-
тометра VSU2-P в области от 360 до 1100 нм при 
комнатной температуре. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
На рис. 1 приведены дифрактограммы пленок 

CdS, нанесенных на кварце при температурах под-
ложки 350 и 500 °С. Рентгенофазовый анализ по-
казал, что в интервале Тп  от 350 до 420 °С проис-
ходит формирование сульфида кадмия сфалерит-
ной структуры (рис. 1а), а при более высоких 
температурах 420—500 °С — вюртцитной моди-
фикации (рис. 1б).

В проведенных ранее исследованиях было 
установлено, что структура тонких пленок CdS, 
синтезированных методом пиролиза аэрозоля рас-
творов ТКС, определяется химическим строением 
координационных прекурсоров [4, 8]. При терми-
ческом разложении комплексов с объемными ли-
гандами [М(thio)2(CH3COO)2] и [M(thio)4]Y2 (Y = 
F–, NO3

–) создаются стерические затруднения во 
внутренней сфере, что способствует формирова-
нию термодинамически более устойчивой склонен-
ной модификации сфалерита. При деструкции 
комплексов [М(thio)2Y2] (Y = Cl–, Br–, I–) простран-
ственно выгодной оказывается заслоненная моди-
фикация вюртцита.

На рис.  2  представлены электронно-
микроскопические изображения, полученные ме-
тодом РЭМ при исследовании скола пленок суль-

Рис. 1. Дифрактограммы пленок CdS, полученных при 350 (а) и 500°С (б)

      
   а    б

Рис. 2. Микрофотографии поверхности пленок CdS, полученных при 350 (а) и 500 °С (б) на ситалле
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фида кадмия, синтезированных при 350 (рис. 2а) 
и 500 °С (рис. 2б) на поверхности ситалла. Аппа-
ратными средствами прибора произведен замер 
толщины растущих слоев CdS, составляющей ве-
личины в диапазоне от 540 до 660 нм. Данные 
значения соответствуют заданным параметрам 
установки в процессе синтеза.

Из анализа РЭМ-изображений следует, что 
пленки являются сплошными и однородными по 
толщине. Средние латеральные размеры микро-
неоднородностей рельефа, имеющих произволь-
ную форму, не превышают 100 и 30 нм для пленок 
при 350 (рис. 2а) и 500 °С (рис. 2б) соответственно. 
На поверхности скола пленок при Тп = 350 °С, 
сформированного для проведения исследований 
непосредственно перед помещением в камеру 
микроскопа, присутствуют зерна, рост которых 
происходит практически на всю толщину пленки.

На рис. 3 приведены сканы поверхности 
(рис. 3а, в) и гистограммы плотности распределе-
ния высот в пределах сканируемого участка, по-
лученные в режиме регистрации рельефа методом 
АСМ, иллюстрирующие морфологию поверхности 
пленок CdS, синтезированных на поверхности 
ситалла при Тп 350 и 500 °С. 

Рост пленок при Тп 350 ºС (рис. 3 а, б) сопрово-
ждается развитием рельефа в виде блоков – лате-
ральных элементов первого уровня, в пределах 
которых выделяются сонаправленные протяжен-
ные неровности — элементы второго уровня. 

Форма блоков произвольная, средний размер 
100 нм. Размер элементов второго уровня: ширина 
30—50 нм, длина около 100 нм. 

При повышении Тп до 500 К (рис. 3в, г) развитие 
рельефа поверхности пленок происходит без об-
разования латеральных элементов первого уровня. 
Элементы второго уровня приобретают форму вы-
тянутых зерен, расположенных в строгом упоря-
дочении. Размер зерен в ширину составляет 20—30, 
в длину 100—150 нм. 

Подобное развитие рельефа может быть объ-
яснено наследованием растущих слоев CdS струк-
туры зерен TiO2 в модификации рутила, входящего 
в состав подложки ситалла. 

Перепад высот в пределах сканируемого участ-
ка поверхности пленки уменьшается со 150 до 
100 нм, что сопровождается формированием более 
гладких пленок с плотной упаковкой зерен в при-
поверхностных слоях, что подтверждается резуль-
татами исследований методом РЭМ (рис. 2).

Из анализа графиков распределения высот 
следует, что при повышении Тп с 350 до 500 °С 
значение шероховатости уменьшается в два раза с 
30 до 15 нм (рис. 3б) и (рис. 3г) соответственно. 
Высота наибольшего количества зерен в пределах 
сканируемого участка составляет 45—50 и 20 нм 
для пленок при Тп = 350 и 500 °С соответственно.

Сканы поверхности пленок CdS, синтезирован-
ных на кварце, проиллюстрированы на рис. 4а и 
4в. Анализ АСМ-сканов показал, что рост пленок 

Рис. 3. АСМ-сканы поверхности (а, в) и гистограммы плотности распределения значений высоты (б, г) пленок 
CdS, синтезированных на поверхности ситалла при 350 (а, б) и 500 °С (в, г)
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сопровождается формированием совершенно иной 
структуры поверхности. Рельеф поверхности сфор-
мирован зернами со средними размерами 30—50 
и 70—100 нм при Тп = 350 и 500 °С соответственно.

Изменение характеристик рельефа поверхности 
пленок на кварце при увеличении Тп в интервале 
350—500 °С характеризуют графики распределе-
ния высот (рис. 4б, г). Значения шероховатости 
поверхности изменяется с 22 до 15 нм, высота наи-
большего количества зерен в пределах сканируе-
мого участка уменьшается от 60 до 30 нм для 
пленок при Тп = 350 и 500 °С соответственно. 

На рис. 5 представлены спектры поглощения, 
отражающие оптические свойства пленок CdS, 
осажденных на пластины кварца. Из анализа спек-
тров следует, что формируется резкий край соб-
ственной полосы поглощения в области 2,3—
2,45 эВ, линеаризующийся в координатах (hνD)2 = 
f (hν). Увеличение температуры осаждения от 350 
до 500 °С сопровождается изменением оптической 
ширины запрещенной зоны Eg от 2,42 до 2,37 эВ, 
соответственно (табл. 1). Такое поведение Eg может 
быть связано с изменением дефектной структуры 
пленок. Полученные значения ширины запрещен-
ной зоны хорошо согласуются с данными для 
пленок CdS, синтезированных химическим осаж-
дением из водного раствора [9]. 

Следует отметить, что ширина запрещенной 
зоны пленок CdS, полученных из растворов аце-
татных ТКС, ниже таковой для образцов, осажден-
ных при участии галогенидных ТКС. Например, 

для пленок сульфида кадмия, полученного из рас-
творов комплексов [Cd(thio)2Cl2] и [Cd(thio)2Br2] 
при температуре 400 ºС, значения Eg составляют 
2,42 и 2,40 эВ соответственно [10].

Для сульфида кадмия, образующегося при ис-
пользовании ацетатного прекурсора при той же 
температуре осаждения, характерна оптическая 
ширина запрещенной зоны 2,38 эВ, что связано с 
большей склонностью таких пленок к образованию 
твердых растворов замещения с кислородом (OS

×) 
вследствие термической деструкции ацетат-ионов 
в процессе синтеза. По этой же причине для ис-
следуемых образцов характерна небольшая элек-
тропроводность порядка 10–10 См×м–1, которая 
практически не изменяется с ростом температуры 
осаждения. Напротив, пленки сульфида кадмия, 
образующиеся при термической деструкции хло-
ридного комплекса, обладают бóльшей электро-
проводностью (порядка 10–4 См×м–1), что связано 

Рис. 4. АСМ-сканы поверхности (а, в) и гистограммы плотности распределения значений высоты (б, г) пленок 
CdS, синтезированных на поверхности кварца при 350 (а, б) и 500 °С (в, г)

Таблица 1. Оптическая ширина запрещенной зоны 
пленок CdS

Тп, °С Eg, эВ

350 2,42

400 2,38

450 2,34

500 2,37
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с присутствием врожденных электрически актив-
ных дефектов ClS

• [8, 10].
Исследование фотоэлектрических свойств по-

казало, что наибольшей фоточувствительностью 
обладают пленки CdS, осажденные при температуре 
500 °С. Максимумы фотопроводимости зарегистри-
рованы в области длин волн 540—580 нм (рис. 6). 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Методом пиролиза аэрозоля растворов тиомо-

чевинных координационных соединений в диапа-
зоне температур 350—500 °С получены пленки 
сульфида кадмия толщиной 500—660 нм. Установ-
лено, что использование низких температур под-
ложки в процессе осаждения (350—420 °С) спо-
собствует формированию CdS в структуре сфале-
рита, а при более высоких температурах (420—
500 °С) – в структуре вюртцита. Тип структуры 
пленок, синтезированных методом пиролиза аэро-
золя растворов ТКС, определяется химическим 
строением координационных прекурсоров.

Пленки, синтезированные при Тп = 350 °С, ха-
рактеризуются более развитым рельефом поверх-
ности по сравнению с пленками при Тп = 500 °С. 
Значение шероховатости поверхности уменьшается 
в 2 раза для образцов на ситалле и в 1,5 раза — на 
кварце, при этом высота наибольшего количества 

зерен в пределах сканируемого участка уменьша-
ется в два раза вне зависимости от типа подложки. 

Применение методики, предусматривающей 
прямые разрешенные переходы в полупроводни-
ковых соединениях, позволило определить вели-
чину оптической ширины запрещенной зоны 
синтезированных пленок. При увеличении темпе-
ратуры осаждения от 350 до 500 °С происходит 
изменение величины Eg от 2,42 до 2,37 эВ, соот-
ветственно. Полученные значения Eg хорошо со-
гласуются с литературными данными для пленок 
CdS, синтезированных химическим осаждением 
из водного раствора.

Установлено, что максимальная фотопроводи-
мость пленок CdS наблюдается в зелено-желтой 
области видимого диапазона.

Работа выполнена в рамках ФЦП «Исследова-
ния и разработки по приоритетным направлениям 
развития научно-технологического комплекса Рос-
сии на 2007—2012 годы» (ГК № 16.513.11.3008) и 
ФЦП «Научные и научно-педагогические кадры 
инновационной России» на 2009—2013 годы Феде-
рального агентства по образованию (ГК № П1159).
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Особенности реальной динамики колебания 
атомов в условиях самоорганизации не могут не 
отразиться на методике молекулярно-динамичес-
кого моделирования. Результаты моделирования, 
отвечающие одинаковым (в пределах точности вы-
числительного эксперимента) начальным услови-
ям, но при этом существенно отличающиеся по 
своим макроскопическим параметрам, в случае 
классических методик признаются недостоверны-
ми. В случае режима детерминированного хаоса 
такие результаты не свидетельствуют о недостовер-
ности, поскольку для детерминированного хаоса 
характерна сильная чувствительность к начальным 
условиям, а также множественность сценариев 
поведения. С другой стороны, выбор параметров 
численной схемы моделирования, таких как способ 
численного интегрирования, шаг интегрирования, 
радиус обрезки потенциала межчастичного взаи-
модействия, способ термализации атомов, оказы-
вает существенное влияние на результаты модели-
рования и может исказить их.

Цель работы — разработка методики иденти-
фикации и параметризации режима детерминиро-
ванного хаоса в динамике кристаллической решет-
ки при молекулярно-динамическом моделировании 

ВВЕДЕНИЕ
Метод молекулярной динамики позволяет ис-

следовать процессы самоорганизации на наноуров-
не. Однако классические методики — молекулярно-
динамическое моделирования микроканонического 
и канонического ансамблей — сталкиваются с ря-
дом трудностей, обусловленных особенностями 
самоорганизации.

Процессы самоорганизации протекают в силь-
но неравновесных условиях, когда в межатомном 
взаимодействии особую роль играет ангармонизм 
колебания атомов. Динамика решетки становится 
нелинейной, реализуются условия возникновения 
детерминированного хаоса. В работах [1—4] уста-
новлено, что при этом возникают особые состояния 
согласованного движения атомов. Они приводят к 
формированию наноразмерных областей кристал-
ла, обладающих повышенной температурой, а 
также гетерофазных флуктуаций. Как показано в 
работе [5], наблюдаемые при моле кулярно-
динамическом моделировании проявления нели-
нейных свойств в динамике решетки, в частности, 
ляпуновская неустойчивость траекторий колебания 
атомов, вызваны не артефактами моделирования, 
а физикой поведения реальных объектов.
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Аннотация. Разработана методика оптимизации параметров численной схемы при 
молекулярно-динамическом моделировании процессов самоорганизации, которая позволяет 
контролировать нелинейные режимы колебания атомов для обеспечения достоверности по-
лученных результатов. При моделировании кристаллического аргона с потенциалом межча-
стичного взаимодействия Леннарда — Джонса обнаружено экспоненциальное разбегание 
траекторий колебания атомов при изменении начальных условий, установлен температурный 
диапазон максимального проявления нелинейных свойств в динамике кристаллической ре-
шетки, найдено оптимальное сочетание шага интегрирования и радиуса обрезки потенциала, 
обеспечивающее максимальную скорость расчета при сохранении значений параметров не-
линейной динамики кристаллической решетки.

Ключевые слова: динамика кристаллической решетки, молекулярная динамика, детермини-
рованный хаос, самоорганизация.
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МОЛЕКУЛЯРНО-ДИНАМИЧЕСКОЕ МОДЕЛИРОВАНИЕ КОЛЕБАНИЙ КРИСТАЛЛИЧЕСКОЙ...

процессов самоорганизации для оптимизации па-
раметров и оценки достоверности результатов 
моделирования.

МЕТОДИКА ЧИСЛЕННОГО 
ЭКСПЕРИМЕНТА

Для введения параметров, способных иденти-
фицировать режим детерминированного хаоса в 
динамике кристаллической решетки, моделировал-
ся трехмерный аргон в гранецентрированной ре-
шетке размером 10×10×10 элементарных ячеек с 
периодическими граничными условиями. Исполь-
зовался потенциал взаимодействия Леннарда —
Джонса:

 , (1)

где e = 1.67·10–21 Дж, r0 = 3.405 Å.
Для интегрирования уравнений движения ис-

пользовался алгоритм Верле в скоростной форме.
В начальный момент времени положения ато-

мов задавались в узлах кристаллической решетки 
(состояние с минимальной потенциальной энерги-
ей). Необходимая температура достигалась методом 
выбора случайных скоростей с нулевым суммарным 
импульсом и средним значением по каждой коор-

динате , учитывающим дальнейшее 

перераспределение между кинетической и потен-
циальной составляющими. Такой метод задания 
температуры позволяет обходиться без перенорми-
ровок скоростей атомов в процессе вычисления, 
которые искажают нелинейные эффекты в системе.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Для определения влияния погрешностей чис-

ленной схемы на результаты молекулярно-

динамического моделирования анализировались 
траектории движения атомов при значениях шага 
интегрирования 0.010 пс и 0.005 пс.

Как показано на рис.1 изначально траектории 
атомов совпадают с высокой точностью, но с тече-
нием времени разбегаются в среднем на величину:

,  (2)

где N — общее количество атомов в моделируемой 
системе; xi1 (t), yi1 (t), zi1 (t) — координаты атома i в 
момент времени t, рассчитанные при шаге инте-
грирования D t1; xi2 (t), yi2 (t), zi2 (t) — координаты 
атома i в момент времени t, рассчитанные при шаге 
интегрирования D t2.

Величина D r — среднее по системе разбегание 
траекторий, рассчитанных при различных значе-
ниях шага интегрирования, — имеет экспоненци-
альную зависимость от времени интегрирования 
(рис. 2). Это характерно для нелинейных систем в 
режиме детерминированного хаоса, который и 
характеризуется тем, что малое расхождение на-
чальных условий приводит к экспоненциальному 
разбеганию траекторий. В данном случае расхо-
ждение начальных условий обеспечивается из-
менением погрешности численной схемы при 
изменении шага интегрирования.

Использование экспоненциальной зависимости:
 Dr (t) = С · exp (l t) (3)
для параметризации процесса разбегания траекто-
рий, рассчитанных при различных значениях Dt, 
позволяет ввести два параметра. Коэффициент С 
характеризует погрешность выбранной численной 
схемы. Показатель l определяется степенью от-
клонения межчастичного взаимодействия от гар-

Рис. 1. Разбегание траекторий колебания атомов аргона 
при одинаковых начальных условиях моделирования и 
различных значениях шага интегрирования

Рис. 2. Экспоненциальный характер разбегания траек-
торий колебания атомов аргона при молекулярно-
динамическом моделировании
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монического приближения и характеризует физи-
ческие особенности моделируемой системы. При 
любых значениях параметров численной схемы, 
обеспечивающих достоверные результаты, вели-
чина показателя l должна оставаться постоянной 
при постоянных физических параметрах системы. 
Таким образом, для оптимизации численной схемы 
может быть использован коэффициент С, а для 
контроля за достоверностью результатов модели-
рования — показатель l.

При молекулярно-динамическом моделирова-
нии физические параметры системы подвержены 
сильным флуктуациям в силу конечного числа ча-
стиц в моделируемой системе. Поэтому для практи-
ческого применения показателя l необходимо сопо-
ставить влияние, которое оказывает на величину l 
изменение физических параметров системы (прежде 
всего, температуры), и влияние, которое оказывает 
выход параметров численной схемы из диапазона, 
обеспечивающего достоверные результаты.

Для того чтобы оценить влияние флуктуаций 
кинетической энергии в системе на величину по-
казателя l был проведен расчет температурной 
зависимости l (T ). Расчет проводился при посто-
янном объеме, для каждой температуры выполня-
лось пять расчетов, по которым вычислялось 
среднее значение показателя l (рис. 3). Экспонен-
циальный показатель с высокой точностью описы-
вается линейной зависимостью с одной точкой 
перегиба при Т ~ 25 К (при которой усиливается 
влияние на динамику системы той части потен-
циала (1), которая наиболее сильно отклоняется от 
гармонического приближения).

Относительно небольшая величина довери-
тельного интервала, полученная для зависимости 
l (T ), показывает, что изменение температуры в 

системе в целом оказывает значительно большее 
влияние на показатель устойчивости, чем флук-
туации, вызванные различием начальных условий 
системы. Это позволяет использовать показатель l 
при оптимизации параметров молекулярно-
динамического моделирования для контроля до-
стоверности получаемых результатов.

Одним из основных параметров, определяю-
щих скорость вычисления, является радиус обрез-
ки потенциала rc. Анализ влияния радиуса обрезки 
потенциала на показатель l производился для зна-
чений rc = 2 · r0...12 · r0 и контрольного расчета без 
обрезки потенциала. При каждом значении rc про-
изводилось 5 численных экспериментов с различ-
ными начальными условиями.

Для зависимости l (rc) характерно существова-
ние двух сценариев изменения показателя l при 
переходе rc в область значений, соответствующих 
недостоверным результатам моделирования. Один 
сценарий сопровождается уменьшением l при 
rc < 4 · r0, второй — ростом l (рис. 4).

Зависимость l (rc) может быть разделена на два 
участка. При 6 · r0 < rc < ∞ изменение l пренебре-
жимо мало по сравнению с величиной доверитель-
ного интервала. На этом участке наблюдается за-
метное увеличение скорости изменения l с умень-
шением rc при rc = 10 · r0 (вставки на рис. 4). 
Именно это значение радиуса обрезки потенциала 
(1) можно рекомендовать как значение, которое не 
оказывает существенного влияния на режим суще-
ствования нелинейной динамической системы. На 
участке rc < 6 · r0 происходит сильное изменение 
параметра l, поэтому значения rc < 6 · r0 не обеспе-
чивают достоверность результатов моделирования.

Рис. 3. Двухуровневый характер температурной зави-
симости показателя устойчивости динамики колебания 
атомов аргона

Рис. 4. Два сценария влияния радиуса обрезки потен-
циала на величину показателя устойчивости динамики 
колебания атомов аргона
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Другой важный параметр, определяющий ско-
рость расчета, — шаг интегрирования Dt. Зависи-
мость l(Dt) имеет сложный характер: до Dtкр = 
0.008 пс l растет с уменьшением Dt, после чего оста-
ется примерно на одном уровне (рис. 5а). Значитель-
ное изменение показателя l свидетельствует о том, 
что изменение временного шага приводит к смене 
режима детерминированного хаоса в системе. Для 
получения стабильных результатов нужно выбирать 
временной шаг, при котором показатель устойчиво-
сти остается постоянным с высокой точностью.

Коэффициент C, определяющий погрешность 
численной схемы, имеет параболическую зависи-
мость от шага интегрирования (рис. 5б). Для задач, 
в которых время разбегания траектории играет 
важную роль, зависимость С(Dt) может быть ис-
пользована для оценки необходимого значения Dt. 
В случае, когда время разбегания не играет суще-
ственной роли, можно выбрать любое удобное 
значение Dt < Dtкр.

Таким образом, для оптимизации параметров 
численной схемы молекулярно-динамического 
моделирования и контроля достоверности получен-
ных результатов предлагается следующая методика:

Проведение парных численных экспериментов 
с одинаковыми начальными условиями и различ-
ными значениями шага интегрирования для оцен-
ки параметров разбегания траекторий колебания 
атомов С и λ;

Расчет зависимости l(T )(l(P ), l(V )) для опреде-
ления допустимой величины погрешности показа-
теля l (Dlth), обусловленной физическими факто-
рами — точностью задания начальных условий 
(температуры, давления, объема) и флуктуациями 
в моделируемой системе;

Поиск участков зависимостей l(Dt), l (rc) и т.д., 
для которых изменение величины l превышает Dlth. 
Найденные значения параметров соответствуют 
недостоверным результатам моделирования и счи-
таются некорректными;

Среди параметров моделирования, которые 
принимаются корректными, выбираются опти-
мальные с использованием зависимостей С (Dt), 
C (rc) и т. д.

Результаты работы важны для моделирования 
многих технологических процессов нанотехноло-
гий — от наноструктурирования при пластической 
деформации до формирования наносистем в плазме 
газового разряда. Разработанная методика позволя-
ет обеспечить максимальную скорость расчета и 
одновременно контролировать достоверность по-
лученных результатов, даже когда моделируемая 
система находится в режиме самоорганизации.

Работа выполнена при поддержке ФЦП «Ис-
следования и разработки по приоритетным на-
правлениям развития научно-технологического 
комплекса России на 2007—2012 годы», ГК 
№16.513.11.3014 от 8 апреля 2011 г.
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ВВЕДЕНИЕ
Оптика наноразмерных кристаллических си-

стем, имеющих интенсивную люминесценцию, — 
интенсивно развивающая область физики. Это 
обусловлено, с одной стороны, возможностью ис-
пользования оптических и люминесцентных мето-
дов для исследования электронной структуры и 
свойств нанокристаллов, а, с другой, — перспек-
тивой применения их в различных излучающих 
устройствах, в системах антистоксового преобра-
зования энергии излучения и т. д. Не менее важной 
задачей является совершенствование технологии 
получения нанокристаллов с высоким квантовым 
выходом люминесценции. 

В данной работе представлены результаты при-
менения золь-гель технологии для синтеза нано-
кристаллов сульфида кадмия с интенсивной люми-
несценцией размером 4—6 нм. 

СИНТЕЗ НАНОКРИСТАЛЛОВ CDS
Нанокристаллы (НК) CdS получены по методу 

золь-гель технологии. С помощью двухканального 
насоса вливали водные растворы соли кадмия 
CdBr2 и сульфида натрия Na2S при эквимолярном 
соотношении в водный желатиновый раствор. 
Синтез проводился при температуре 40 °С и ско-
рости перемешивания равной 300 об/мин. После 

синтеза готовый раствор охлаждали до комнатной 
температуры. Получившийся студень измельчали 
и промывали от остаточных продуктов реакции в 
холодной дистиллированной воде. Затем получив-
шийся гель расплавляли при 40 °С и наносили на 
стеклянные пластинки.

При синтезе образцов НК CdS с различными 
концентрациями кристалла по желатине варьиро-
валась концентрация реагентов, а следовательно, 
конечная масса НК CdS, диспергированных в же-
латиновой матрице. Получена серия из четырех 
образцов НК CdS с концентрациями сульфида 
кадмия относительно желатины 1,25 %, 2,5 %, 10 
% и 20 %, которые для удобства мы обозначим № 
1, № 2, № 3, № 4 соответственно.

СПЕКТРЫ ПОГЛОЩЕНИЯ
Измерения спектров поглощения проводились 

с помощью спектрофотометра Shimadzu BioSpec-
mini, который позволяет измерять спектры погло-
щения в диапазоне от 190 до 1100 нм при комнат-
ной температуре.

На рис. 1 представлены нормированные спек-
тры поглощения образцов НК CdS (кривые 1—4) 
и монокристалла (МН) CdS (кривая 5). Видно, что 
край фундаментального поглощения всех образцов 
НК CdS сдвинут в коротковолновую область от-
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носительно края поглощения МН CdS. Причем, 
при уменьшении концентрации сульфида кадмия 
относительно желатины от 20 % до 1,25 % край 
поглощения также сдвигается в коротковолновую 
сторону, т.е. в сторону большей энергии поглоще-
ния. 

По спектру поглощения можно оценить шири-
ну запрещенной зоны Eg кристалла CdS [2]. Такие 
оценки проведены на основе анализа зависимости 
квадрата оптической плотности от энергии погло-
щаемых квантов D2(Е). Пересечения продолжений 
прямолинейных участков спектров поглощения, 
представленных на рис. 1, с осью Е определяют 
величины запрещенных зон соответствующих НК 
CdS. В табл. 1 представлены значения Eg образцов 
НК CdS. Видно, что эти величины больше ширины 
запрещенной зоны массивного кристалла CdS рав-
ной 2,4 эВ [3]. В этом проявляется эффект размер-
ного квантования для НК CdS.

Зависимость ширины запрещенной зоны от 
размера кристалла представлена на рис. 2.

Средний радиус частиц оценен из спектров 
поглощения в приближении сильного конфайнмен-
та по формуле [4]:

 ,

где Eg0 — ширина запрещенной зоны массивного 
кристалла CdS, Eg — ширина запрещенной зоны 
НК CdS, � — постоянная Планка, R — радиус ча-

стицы CdS, , me = 0,21 m и mh = 0,8 m — 

эффективные массы электронов и дырок в CdS [5], 
m — масса электрона.

Оценки радиусов НК CdS, проведенные по 
формулам, приведенным в работе [6], дают анало-
гичные величины.

В результате получены значения диаметров 
(размеров) НК CdS с различными концентрациями 
реагентов при синтезе, которые приведены в табл. 1. 

ЛЮМИНЕСЦЕНЦИЯ НК CdS
Исследование фотолюминесценции НК CdS 

проводились с помощью автоматического спек-
трально — люминесцентного комплекса, описание 
которого представлено в работе [7]. Образцы воз-
буждались светодиодом с длиной волны 380 нм при 
температурах 77 К и 300 К.

В спектрах люминесценции исследуемых об-
разцов наблюдались широкие полосы в области 
спектра от 450 нм до 800 нм (рис. 3). 

Таблица 1. Ширина запрещенной зоны 
и размер НК CdS

Образцы № 1 № 2 № 3 № 4

Eg, эВ 3,02 2,98 2,77 2,66

d, нм 3,97 4,1 5,1 6,1

Рис. 1. Спектры поглощения CdS: образец № 1 (кривая 1), образец № 2 (2), образец № 3 (3), образец № 4 (4), моно-
кристалл CdS (кривая 5) [1]
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Из рис. 3 видно, что при уменьшении размера 
НК CdS от 6 нм (кривая 4) до 4 нм (кривая 1) спек-
тры люминесценции сдвигаются в коротковолно-
вую область. При этом полуширина спектров 
уменьшается со 160 нм до 120 нм. Экситонной по-
лосы люминесценции, характерной для массивных 
кристаллов сульфида кадмия, для данных нанокри-
сталлов не наблюдается.

При уменьшении температуры измерения от 
300 К до 77 К как форма спектров, так и положение 
максимумов почти не меняются. При этом интен-

сивность люминесценции увеличивается в 5—20 
раз в зависимости от размеров НК CdS. 

ПЛОТНОСТЬ СОСТОЯНИЙ 
В ЗАПРЕЩЕННОЙ ЗОНЕ НК CdS

 Для изучения глубоких локальных элек-
тронных состояний в запрещенной зоне кристал-
лов, имеющих интенсивную люминесценцию, 
применяется метод фотостимулированной вспыш-
ки люминесценции (ФСВЛ) [8]. В этом методе 
экспериментально измеряемой величиной являет-

Рис. 2. Зависимость ширины запрещенной зоны НК CdS от их размера

Рис. 3. Нормированные спектры люминесценции НК CdS при 77 К: образец № 1 (кривая 1), образец № 2 (2), об-
разец № 3 (3), образец № 4 (4)
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ся так называемая высвеченная светосумма вспыш-
ки люминесценции S (hv). Здесь hv — энергия 
квантов излучения, стимулирующего ФСВЛ. За-
висимость S (hv), называемая спектром стимуляции 
вспышки люминесценции, отражает распределе-
ние плотности электронных состояний в запре-
щенной зоне кристалла при отсчете энергетической 
глубины равной hv от дна зоны проводимости.

В качестве примера на рис. 4 представлена за-
висимость светосуммы вспышки люминесценции 
от энергии квантов стимулирующих вспышку для 
образца № 3. Видно, что кривая S (hv) имеет 2 мак-
симума: для hv = 1,2 эВ и hv = 1,6 эВ. 

Из рис. 4 видно, что характер распределения 
глубоких электронных состояний в запрещенной 
зоне нанокристаллов CdS аналогичен такому рас-
пределению для крупных кристаллов [9]. 

ВЫВОДЫ
С помощью технологии, основанной на золь-

гель методе, синтезированы нанокристаллы суль-
фида кадмия размером 4—6 нм. В спектрах по-
глощения и люминесценции четко проявляется 
квантоворазмерный эффект. С уменьшением раз-
мера нанокристаллов спектры люминесценции 
смещаются в коротковолновую область и их по-
луширина уменьшается от 160 нм до 120 нм. Спек-
тры люминесценции представляют собой широкие 
полосы в области спектра от 450 нм до 800 нм. 
Применение водного раствора CdBr2 позволило 

получить нанокристаллы сульфида кадмия, обла-
дающие квантовым выходом люминесценции пре-
вышающим квантовый выход такого хорошо лю-
минесцирующего вещества как хлорид серебра. 
Благодаря высокому квантовому выходу люминес-
ценции удалось оценить распределение плотности 
электронных состояний в запрещенной зоне по-
лученных нанокристаллов сульфида кадмия, кото-
рая по форме мало отличается от такого распреде-
ления для массивных кристаллов CdS.
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