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Tunable magnetic, dielectric, and optical properties  
of cobalt ferrite/PVA nanocomposites:  
Effect of nanoparticle calcination temperature
Noor A. Saeed¹, Wafaa A. Hussain1, Mukhlis M. Ismail1, Mudatheer M. Al-Slivani2  *
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Abstract 
Objectives: This study investigates the magnetic and dielectric properties of nanocomposites composed of cobalt ferrite 
(CoFe2O4) nanoparticles embedded in a polyvinyl alcohol (PVA) matrix.
Experimental: CoFe2O4 nanoparticles were synthesized via a sol-gel auto-combustion method and subsequently calcined 
at 600 and 900 °C. X-ray diffraction results indicated that increasing the calcination temperature from 600 to 900 °C led 
to an increase in crystallite size from 23.3 nm to 48.5 nm. This was accompanied by an enhancement in saturation 
magnetization (Ms) from 68.7 emu/g to 81.3 emu/g and a decrease in coercivity (Hc) from 1150 to 860 Oe.
Conclusions: Most importantly, the PVA/CoFe2O4 composites exhibited enhanced dielectric properties compared to pure 
PVA. At 100 Hz, the dielectric constant (ε′) of the composite increased from approximately 18 (for PVA/CF600) to 42 (for 
PVA/CF900), values significantly higher than that of pure PVA, which was approximately 9. This enhancement highlights 
a synergistic effect between the ferrite nanoparticles and the polymer matrix, opening possibilities for designing composites 
with tunable dielectric responses for applications such as embedded capacitors and electromagnetic wave absorption 
devices.
Keyword: Cobalt ferrite, Nanocomposites, Polyvinyl alcohol (PVA), Magnetic properties, Dielectric constant, Optical band 
gap, Sol-gel
For citation: Saeed N. A., Hussain W. A., Ismail M. M., Al-Slivani M. M. Tunable magnetic, dielectric, and optical properties 
of cobalt ferrite/PVA nanocomposites: Effect of nanoparticle calcination temperature. Condensed Matter and Interphases. 
2026;28(1): 3–14. https://doi.org/10.17308/kcmf.2026.28/13554

  Mudatheer M. Al-Slivani, e-mail: mudatheeralslivani@gmail.com
© Saeed N. A., Hussain W. A., Ismail M. M., Al-Slivani M. M., 2026

The content is available under Creative Commons Attribution 4.0 License. 
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1. Introduction
Polymeric magnetic nanocomposites are 

of great scientific and technological interest 
since they can incorporate the inherent physical 
and chemical strength of organic polymers and 
gain the magnetic properties that are peculiar 
to nanoparticles [1–3]. These materials have 
benefits compared to traditional composites such 
as superior mechanical, thermal, and electrical 
characteristics and controllable magnetic 
action. Their versatility allows them to be used 
in a wide range of industries including water 
purification, medicine, dentistry, energy storage, 
environmental remediation, and delivering drugs 
[4–11]. Nanocomposites offer a promising field 
of study in the development of complex useful 
materials because particular design opportunities 
are offered through the incorporation of the 
magnetic nanoparticles in polymer matrices. 
Spinel ferrite nanocrystalline structures have 
received a lot of attention as they exhibit unique 
physical and chemical characteristics due to 
their surface effects and quantum confinement 
[12–17].

Cobalt ferrite (CoFe2O4) has been identified 
to be versatile and finds various uses including 
magnetic biosensing systems, drug delivery, and 
magnetic resonance imaging, alongside other 
magnetic ferrites. These nanoparticles can also be 
incorporated with polymers in nanocomposites 
with the magnetic particles being embedded in a 
non-magnetic matrix to make a soft ferrite system. 
This incorporation adds functional attributes to 
the material, and the material can be used in 
advanced biomedical and electronic gadgets [18]. 
The process of calcification of nanoparticles is 
effective in affecting the magnetic properties, 
particularly for those containing iron oxide, 
cobalt, nickel, and their compounds because of 
its explicit influence on the size and distribution 
of the nanoparticles by taking into account 
the changes that take place during the steps of 
nucleation and growth [19].

Magnetic characteristics are greatly affected 
by the size of the nanoparticles and changes 
in size distribution by modifying some of 
the parameters, including the coercivity (Hc), 
remanent magnetization (Mr), and saturation 
magnetization (Ms). Moreover, the surface and 
interface properties of the nanoparticles might 

be changed during the calcification process 
which in turn alters the magnetic behavior of 
the nanoparticles in addition to the above-
mentioned processes; the surface oxidation, 
surface reconstruction, spin disorder, and 
magnetic coupling processes taking place on 
the surface of nanoparticles are all related 
to the calcification process, which is closely 
related them [20]. The calcification process 
is also accompanied by phase transitions 
and alterations in the crystalline structure of 
magnetic nanoparticles as is found with the phase 
transition of iron oxide maghemite or hematite 
into maghemite or hematite, respectively, in the 
presence of heat [21].

Nanoparticles grow in a directed manner 
during the calcification process resulting in 
different magnetic properties with the magnetic 
moments existing along the crystallographic 
directions. Conversely, conditioning creates 
defects and disturbances on the magnetic 
properties. E.g., lattice vacancies, dislocations, 
grain boundaries, which are created during the 
calcination process influence the magnetic field 
structure, the rotational process and the magnetic 
relaxation process of the magnetic nanoparticle. 
The calcification process influences the thermal 
stability and coercive strength and also promotes 
crystallization and granular development. 
The calcification process is regarded as an 
essential and significant action in enhancing the 
characterization of magnetic nanoparticles to 
be used in numerous applications like magnetic 
recording, magnetic sensors, and biomedical 
imaging among others because it is attained by 
enhancing the magnetic parameters [22–34].

PVA cobalt ferrite composites have already 
been prepared and investigated. As an example, 
Rashidi et al., 2016 [35] prepared the composite by 
mechanical alloying, which resulted in magnetic 
properties according to milling time. On the same 
note, Garcias-Cerda et al. (2007) [36] also made 
composite films and showed the reliance of their 
characteristics on the concentration of ferrite. 
The current work is characterized by the emphasis 
it placed on the pre-calcination temperature 
of the ferrite nanoparticles on the ultimate 
characteristics of the composite, a factor that has 
not been fully elaborated in the previous works. 
We show that the temperature of calcification can 



5

Конденсированные среды и межфазные границы / Condensed Matter and Interphases	 2026;28(1): 3–14

Noor A. Saeed et al.	 Tunable magnetic, dielectric, and optical properties of cobalt ferrite/PVA nanocomposites...

be employed as an accurate means of modulating 
the dielectric constant of the composite.

This research is important as it provides 
valuable insights into how calcination temperature 
affects the magnetic and dielectric properties 
of cobalt ferrite nanoparticles embedded in a 
polyvinyl alcohol matrix. Understanding these 
effects is crucial for improving the performance 
of nanomaterials in a variety of applications, 
including sensors, magnetic storage, and 
biomedical devices. The study helps us to better 
understand how to optimize the properties 
of these nanocomposites, offering potential 
solutions for advanced technological and medical 
uses.

2. Experimental
Using an aqueous solution of cobalt nitrate 

and iron nitrate, with citric acid as a fuel, an 
ammonia solution was added until a pH of 7 
was attained in the sol–gel auto combustion 
process. The mixture of metal nitrates and fuel 
(often in a molar ratio of 1:2:3). This mixture 
was heated to 80 °C on a magnetic stirrer while 
being continuously stirred to generate a viscous 
gel. After two hours of heating at 150 °C the gel 
undergoes self-propagating combustion that 
enabling the formation of ferrites. The resulting 
loose powder was thoroughly crushed and then 
calcined at 600 and 900 oC.

PVA granules (20 g) was added slowly to 100 ml 
of distilled room temperature water while stirring 
to prevent clumping. For complete dissolution, 
the solution put on a heated plate of magnetic 
stirrer at temperature 60 to 80 °C. The solution 
was held at this temperature for approximately 
five to seven hours to ensure full solubilization, 
by which point it turned transparent. 

X-ray diffraction (XRD) was used to analyze 
the crystalline structure of the prepared powders 
using a Shimadzu XRD-6000 diffractometer 
with a voltage of 40 kV and a current of 30 mA, 
with CuKa (1.5406 Å) radiation. The scan was 
carried out in the 2θ (20–80)° range. A JEOL 
JSM-6390LV Scanning Electron Microscope 
(SEM) was used to find out the morphology and 
the particle size. The Brunauer–Emmett–Teller 
(BET) method of surface area determination was 
used on a Quantachrome NOVA 2200e surface 
area analyzer to determine the specific surface 

area of the powders. Measurement of magnetic 
properties at room temperature was done with a 
Lake Shore 7404 Vibrating Sample Magnetometer 
(VSM). The dielectric characteristics of the PVA/
CoFe2O4 composites were measured at a frequency 
of 100 Hz to 5 MHz on Agilent 4284A Precision 
LCR meter.

The experimental conditions were carefully 
selected based on established chemical principles 
and previous studies to ensure the synthesis of 
high-quality nanoparticles. The pH was adjusted 
to 7 to ensure the complete precipitation of 
metal ions and the formation of a homogeneous 
gel, which is optimal for the hydrolysis and 
condensation reactions in the sol-gel method. 
The 1:2:3 molar ratio of Co/Fe/fuel was chosen to 
provide a sufficient amount of fuel (citric acid) for 
a complete auto-combustion process, promoting 
the formation of the pure spinel phase while 
minimizing secondary phases. The calcination 
temperatures of 600 and 900 °C were selected to 
study the effect of the structural evolution from a 
nanocrystalline phase (at 600 °C) to a more well-
defined crystalline structure (at 900°C) on the 
final properties of the nanocomposite.

A deliberate two-step methodology was 
employed to fundamentally understand the 
relationship between the nanoparticle filler and 
the final composite material. First, the standalone 
cobalt ferrite (CoFe2O4) powder was characterized 
(via XRD, SEM, BET) to establish its intrinsic 
properties (crystallite size, morphology, surface 
area) and their dependence on calcination 
temperature. These baseline properties are 
critical as they govern the subsequent behavior 
of the nanoparticles. Second, these well-
characterized nanoparticles were embedded into 
the polyvinyl alcohol (PVA) matrix to investigate 
the composite’s properties. The role of PVA is 
not passive but critical to the measurements. 
For the magnetic characterization (VSM), the 
PVA matrix acts as a separator, preventing 
nanoparticle agglomeration. This allows for the 
measurement of the magnetic response of largely 
isolated particles, thus providing a more accurate 
reflection of the size-dependent effects. For the 
optical measurements (UV-Vis), the measured 
band gap is a property of the composite system as 
a whole, arising from the electronic interactions 
between the ferrite filler and the polymer matrix. 
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Therefore, PVA is not merely a transparent 
medium but an active component that influences 
the final optical properties of the system.

3. Results and discussions 
Fig. 1 shows the XRD results of the cobalt 

ferrite nanoparticles as-dried particles obtained 
at different temperatures (room temperature, 600, 
and 900 oC). XRD verified that the synthesized as-
prepared and calcined CoFe2O4 were their crystal 
structure face-centered cubic (FCC) and phase 
identification with JCPDS card no. 22-1086 as 
shown in Fig. 1. The XRD analysis indicates that 
the result mostly indexed to CoFe2O4 with the 
miller indices of the reflection planes of (220), 
(311), (222), (400), (422), and (511). This pattern 
was also validated by previously studies [25, 26].

In comparison to the pure ferrite sample, the 
XRD peaks are wider, and this is correlated with 
the size of the nanocrystallite. As demonstrated 
in Fig. 1, calcination was carried out to eliminate 
secondary phases and remove internal stress that 
accompanying with the preparation of nanocobalt 
ferrite. When cobalt ferrite is calcined, the highest 
peak associated with the (311) plane which 
exhibits a higher diffraction angle increases 
with calcination as shown in Fig. 1. Also, Fig. 1 
clearly illustrates shift of the highest peak (311) 
towards to higher 2θ angles, which suggests 
that there is a change in lattice constant with 

rising calcined temperature. When the calcined 
temperature reaches 600 °C, the peaks in the XRD 
pattern for CoFe2O4 become sharper, and their 
FWHM (full width at half maximum) decreases, 
indicating an increase in crystallite size. Based on 
the Williamson Hall (W-H) plot [27–29] (Fig. 2), 
the crystallite size and strain of the prepared 
CoFe2O4 are 44 nm and 0.00133 respectively. As 
seen in Fig. 2, it is observed that the crystallite 
size and strain also changes with the calcined 
temperature. 

The crystallite size increased from 44 nm 
at room temperature to 56.68 and 73.1 nm at 
600, and 900 °C as shown in Table 1. The growth 
of crystal size is attributed to the calcination 
process. This growth causes internal strains 
within the material. Due to differences in thermal 
expansion rates and grain boundaries, the 
characteristics of cobalt ferrite changed as the 
calcination temperature increased. The resulting 
lattice constants (a) of all powders are displayed 
in Table 1. It is evident that as the calcined 
temperature increased, the lattice constant 
increased. Thermal expansion of the crystal 
lattice resulted from increasing temperature, 
causing an increasing in the lattice constant. The 
X-ray density (ρx) results are illustrated in same 
Table. A slight decrease in X-ray density value 
is indicated with increasing temperatures. This 
result may be attributed to changes in crystal size 

Fig. 1. XRD of CF (a) at room temperature, calcined at 600 and 900 °C
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and lattice parameters. Surface area per unit mass 
is called specific surface area (S) and its results 
are also listed in Table 1. The specific surface area 
values of room temperature and calcined powders 
have been reported to range between 26.1–15.6 
(m2/gm) as the calcined temperature increases. 

This reduction is attributed to crystal size 
growth and particle agglomeration. In addition, 
the calculated values of hopping lengths for 

A-site (LA) and B-site (LB) are listed in Table (1). 
The hopping lengths of A-site and B-site are 
influenced by temperature. LA and LB were 
increased due to an expanding lattice parameter 
because of thermal expansion in which greater 
spacing between ions. The results of ionic radii 
(rA) and (rB) depending on oxygen positional 
parameter µ (= 0.0375 nm) and its radius of 
0.135  nm are given in Table 1. Increasing 

Fig. 2. W-H plot of CF at room temperature, calcined at 600 and 900 °C
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the calcination temperature of cobalt ferrite 
(CoFe2O4) leads to a larger ionic radius due to the 
expansion of the lattice. The packing factor (P) is 
a measure of how efficiently atoms are arranged 
in a crystal structure. The value of packing factor 
increases with higher calcination temperature 
due to enhanced crystallinity and particle growth 
as shown in Table 1. This growth leads to improve 
bulk density and higher packing factor, which 
is attributed to the heating of nanoparticles. 
The angle and the distance between atoms was 
determined with the help of the analysis using 
the HighScore Expert software. Also, the same 
program produced the Texture Coefficients 
and they were calculated using the following 
relationship provided in Equation [30, 31]: 

d h a k b l chkl = + +1 2 2 2 2 2 2/ (( / ) ( / ) ( / )) . 	 (1)

Where I0 is the identified phase’s XRD peak 
intensity, the peak intensities for all XRD are I1, 
I2, … In. 

FESEM images of CF nanoparticles annealed 
at various temperatures are displayed in Fig. 3. 
Images taken at room temperature showed that 
the fine particles were clumped together and had 
a spherical form. Due to the significant volume 
of gases released during combustion, pores or 
cavities were visible in the photographs of every 
sample. The porous network shown in Fig. 3 is 
a confirmed finding that is closely related to 
those powders prepared by combustion. As seen 
in Fig. 3, the nanoferrite particle size increased 
with the calcined temperature. At 900 °C, it is 
about 57.32 % (= 900/1570) of CoFe2O4 melting 
point (1570 °C), it is seen that the particle 

developed from separated single nanoparticles to 
compact nanoparticle granules. The micrometric 
aggregation shown in Fig. 3 can be explained by 
the occurrence of interaction between magnetic 
particles, especially at high temperatures, which 
could be primarily responsible for the occurrence 
of agglomerations [32–33]. Therefore, these 
nanoparticles exploit the thermal energy resulting 
from the calcination process to agglomerate, 
which results in the formation of larger granular 
particles. Fig. 4 displays the UV spectra of the 
PVA and PVA/CF composite. PVA’s absorbance 
spectrum exhibits a distinctive peak at 200 nm 
that is related to the remaining acetate groups 
[34]. With a minor band position variation, the 
CF embedded PVA solutions exhibit every band 
seen in neat PVA and CF. As a result, the UV‑vis 
spectra revealed relatively little absorbance in the 
visible wavelength range and primarily in the UV 
region. Using the Tauc plot as shown in Fig. 5, the 
energy gap for the PVA was found to be 3.87 eV, 
whereas it dropped to 3.1 eV for the PVA/CF 
composite where the cobalt nanoferrite was 
calcinated at 600 °C. As the degree of calcification 
of the ferrite increased, the energy gap began to 
increase, reaching 3.33 eV at 900 °C as shown in 
Fig. 6. Increasing the degree of calcination can 
cause significant changes in the crystal structure.

At low degrees of calcination, the degree 
of agglomeration in the nanoparticles is high, 
with crystallization being incomplete (as shown 
in Fig. 1 (XRD)), which leads to limiting the 
role and effectiveness of these nanoparticles. 
These obstacles can be overcome by increasing 
the degree of calcination, which in turn leads 

Table 1. Crystallite size D, strain, lattice constants (a), X-ray density (ρX), Specific area (S), the hopping 
lengths for A-site (LA) and B-site (LB), packing factor (p), and the tetrahedral (rA) ionic radii and 
octahedral ionic radii (rB)

Samples CF1 CF600 CF900
Crystallite size D (nm) 44.001 56.681 73.123
Strain 0.001338 –0.00005 0.00127
Lattice constant a (Å ) 8.374 8.404 8.420
X-ray density ρx (g/cm3 ) 5.306 5.268 5.219
Specific area (S) (m2 /gm) 26.125 19.914 15.615
LA (Å

 ) 3.646 3.626 3.634
LB (Å) 2.977 2.961 2.967
rA(Å) 0.463 0.467 0.473
rB (Å) 0.743 0.748 0.755
packing factor (p) 17.421 22.413 28.912
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Fig. 3. Field Emission Scanning electron microscopy (FESEM) of CF at room temperature, calcined at 600 and 
900 °C

Конденсированные среды и межфазные границы / Condensed Matter and Interphases	 2026;28(1): 3–14

Noor A. Saeed et al.	 Tunable magnetic, dielectric, and optical properties of cobalt ferrite/PVA nanocomposites...



10

to an increase in the energy gap due to the 
phenomenon of quantum confinement. On the 
other hand, increasing calcination can affect 
the surface chemistry, as it leads to the removal 
of contaminants and surface defects such as 
oxygen vacancies, thus increasing the energy 
gap. Hysteresis loops (M-H curves) for PVA/CF 
composites are displayed in Fig. 6. The loops show 
saturation at 10000 Oe applied field. While the Hc 
values were noticeably high, the Ms and Mr values 
are low, most likely due to the influence of the 
small particle size. As the calcination temperature 
of cobalt ferrite increased, the saturation and 
remnant magnetizations increased, while the 

Fig. 4. UV-Vis spectra of PVA and PVA/CF composites

Fig. 5. Tauc plot of PVA and PVA/CF composites Fig. 6. M-H loop of PVA/CF composites
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coercivity decreased, as shown in Fig. 6. Calcination 
improves the crystallinity and intermolecular 
interaction of ferrites, where the crystallized 
materials mean a more efficient alignment of 
magnetic moments within the crystalline lattice, 
leading to higher magnetization. Also, calcination 
can reduce structural defects such as vacancies, 
dislocations, and grain boundaries in the CF that 
disrupt the alignment of magnetic moments. 

The calcination of CF at high temperatures 
resulted in minimized defects. Together, these 
factors provide calcined ferrite materials with 
their improved magnetic characteristics and 
increased magnetization. The reduction of 
internal stresses, enhanced crystallinity, reduced 
structural defects, and composition optimization 
brought about by the calcination process are 
responsible for the overall decrease in coercivity 
seen with calcined CF. The effect of calcination 
temperature on the dielectric constant (ε) and 
dielectric loss of CF is shown in Fig. 7 and 8. The 
Fig. 7 shows the decrease of ε with increasing 
frequency and it increase with increasing degree 
of ferrite calcination. The Fig. 7 also shows 
that the dielectric constant of the PVA/CF600 
composite appeared higher than that of the 
pure PVA, and its value increased more when the 

degree of calcination of the ferrite increased to 
900 oC (PVA/CF900). 

Table 2 summarizes the key magnetic 
parameters derived from the hysteresis loops 
for all samples. As indicated in the table, the 
saturation magnetization (Ms) exhibits a clear 
increase with rising calcination temperature, 
from 55.3 emu/g for the as-prepared sample 
(PVA/CFRT) to 81.3 emu/g for the sample treated 
at 900 °C (PVA/CF900). This enhancement is 
attributed to the improved crystallinity and 
growth of the nanoparticles. In contrast, the 
coercivity (Hc) decreases from 1350 to 860 Oe. 
This reduction is a typical behavior for ferrite 
nanoparticles as they grow larger and transition 
from a single-domain to a multi-domain magnetic 
structure. 

The inhomogeneous microstructure and the 
superexchange connections are attributed to the 
dielectric behavior. The ascent and descent of the 
dielectric constant are significantly influenced by 
the grain boundaries. Furthermore, it was shown 
that the grain boundaries are more effective at 
lower frequencies. The grain effect in dielectric 
medium prevails at low frequency because the 
grain boundaries are low conductivity, while 
the grains are conductive. Because of the charge 

Table 2. Magnetic parameters of the PVA/CoFe2O4 nanocomposite samples

Sample Saturation Magnetization (Ms) (emu/g) Coercivity (Hc) (Oe) Remanence (Mr) (emu/g)

PVA/CFRT 55.3 1350 23.4
PVA/CF600 68.7 1150 28.5
PVA/CF900 81.3 860 22.1

Fig. 7. Dielectric constant of PVA and PVA/CF com-
posites

Fig. 8. Dielectric constant of PVA and PVA/CF com-
posites
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carriers, polarization becomes much slower in 
the high-frequency region when an AC field is 
applied. The reason for this result is that the 
particle suffers changes from separated single 
particles to compact nanoparticle granules. As 
frequency increases, dielectric loss decreases 
as seen in Fig. 8, where the interface that 
separates conductive from insulating nature 
plays a significant role. This is shown by the fact 
that PVA/CF nanocomposites exhibit a higher 
dielectric loss than the PVA, which could be 
attributed to the micro-mechanical stress, and 
effect of surface depolarization domain wall. The 
low conductivity and dielectric loss in pure PVA is 
due to the amorphous nature of the surface, which 
can be avoided by charge transfer from the ligand 
to the metal added in the PVA chain, which leads 
to increased packing density and probabilistic, 
which supports dielectric behavior.

The observed increase in the dielectric constant 
of the composite with higher ferrite calcination 
temperature is a highly desirable property for 
numerous technological applications. Materials 
with a high dielectric constant are required for the 
fabrication of embedded capacitors in electronic 
devices, as they allow for storing more energy in 
a smaller volume. They also play a critical role 
in microwave absorption and electromagnetic 
interference (EMI) shielding applications, where 
the material’s ability to store electrical energy 
contributes to the dissipation of unwanted 
electromagnetic wave energy. The ability to tune 
the band gap of the composite opens doors for 
applications in optoelectronics. For instance, a 
material with a tunable band gap could be used 
in photosensors or in photocatalysis, where 
the band gap value determines the wavelength 
of light the material can efficiently absorb and 
interact with. The increase in the band gap we 
observed could enhance the material’s stability 
under high electric fields and reduce leakage 
currents in electronic devices.

4. Conclusion
The investigation into the magnetic and 

dielectric properties of cobalt ferrite (CoFe2O4) 
nanoparticles embedded in a polyvinyl alcohol 
(PVA) matrix under varying calcination 
temperatures has demonstrated the significant 
influence of thermal treatment on the material’s 

properties. The study showed that increasing 
calcination temperature from room temperature 
to 900 °C enhances the crystallinity and 
magnetic characteristics of the nanocomposite. 
The crystallite size increased, and structural 
defects were minimized, leading to improved 
magnetization and reduced coercivity. Notably, 
the dielectric constant and loss also exhibited 
a temperature-dependent enhancement, with 
higher calcination temperatures contributing to 
superior material performance. These findings 
underline the critical role of the calcination 
process in optimizing the magnetic and dielectric 
behavior of PVA/CoFe2O4 composites for potential 
applications in areas such as energy storage, 
biomedical imaging, and magnetic sensors. 
Furthermore, the study highlights the synergistic 
effect between the polymer matrix and magnetic 
nanoparticles, offering an insight into the design 
of advanced nanocomposites with tunable 
properties. Thus, the research opens avenues for 
further exploration into the tailoring of magnetic 
and dielectric properties in nanocomposite 
systems for specialized applications. 
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Аннотация 
Цель статьи: Нанокомпозитные пленки на основе соединения Ag-Si находят применение во многих областях на-
уки и технологий. Однако процесс их изготовления может сопровождаться образованием силицидов и метаста-
бильных фаз. В связи с чем возникает задача развития методов их идентификации. В данной работе мы попытались 
решить эту задачу с применением методов рентгеновской дифракции, ультрамягкой рентгеновской эмиссионной 
спектроскопии и теоретических расчетов плотности электронных состояний для пленки Ag55Si45, полученной ме-
тодом ионно-лучевого распыления составной мишени.
Экспериментальная часть: В результате комплексных исследований выявлена наногранулированная структура 
пленки со средним размером частиц серебра ~15 нм, разделенных матрицей на основе фаз аморфного кремния 
a-Si, SiO2 и субоксида SiO1.3, а также фазы силицида серебра. Сравнение экспериментального рентгеновского эмис-
сионного Si L2.3-спектра пленки Ag55Si45 с теоретически рассчитанными спектрами фаз AgSi3, Ag2Si и Ag3Si показы-
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1. Введение
Нанокомпозитные пленки Ag-Si в настоящее 

время нашли применение в технологии изготов-
ления SERS-подложек (Surface-enhanced Raman 
spectroscopy) [1–6], плазмонных отражателей [7, 
8], анодов литий-ионных аккумуляторов [9, 10], 
мемристорных структур [11–21], а также элек-
трических синапсов для нейроморфных систем 
[22–24]. При этом диаграмма состояния систе-
мы Ag-Si имеет эвтектический тип, что долж-
но приводить к формированию частиц сере-
бра и кремния [25]. Однако при формировании 
наноструктурированных пленок Me-Si метода-
ми, которые характеризуются высокой энерги-
ей распыляемых частиц, возможно образование 
метастабильных соединений [26, 27] и твердых 
растворов, таких как Ag2Si [28–30]. Кроме того, 
в базе данных Materials Project [31, 32] имеется 
информация о теоретически рассчитанных фа-
зах AgSi3 и Ag3Si. О формирование соединений 
на основе Ag-Si с неизвестной кристаллической 
структурой сообщалось и работах [33, 34]. Однако 
все обнаруженные соединения на основе Ag-Si 
образовывались в виде наноразмерных частиц 
или аморфных преципитатов, что существенно 
уменьшает круг информативных методов диаг-
ностики и затрудняет идентификацию силици-
дов серебра. Поэтому в настоящей работе ис-
пользуется метод ультрамягкой рентгеновской 
эмиссионной спектроскопии для идентифика-
ции фаз силицида серебра в пленке Ag55Si45, по-
лученной методом ионно-лучевого распыления.

2. Методы
2.1. Методика получения пленки Ag-Si 
ионно-лучевым распылением

Пленка Ag55Si55 толщиной около 1 мкм была 
получена на подложке Si (100) марки КДБ-12 ме-
тодом ионно-лучевого распыления составной 
мишени из чистого Ag (99.99 %) и кремниевых 
навесок Si (КДБ-12). Для формирования пленки 
нужного атомного состава – Ag55Si45, кремниевые 
навески шириной 10 мм размещались на поверх-
ности серебряной пластины с зазором 18  мм. 

Осаждение осуществлялось в вакуумной каме-
ре (остаточное давление 10–6 Торр). Более под-
робно методика получения пленок Ag-Si ионно-
лучевым распылением описана в нашей преды-
дущей работе [35].
2.2. Методы исследования структуры 
и фазового состава

Атомный состав пленки определялся мето-
дом энергодисперсионной спектроскопии (EDS) 
на растровом электронном микроскопе (РЭМ) 
JEOL JSM-6380LV с приставкой для микроанали-
за INCA Energy 250 при энергии первичных элек-
тронов 5 кэВ. Такая величина энергии была вы-
брана для проведения элементного анализа ис-
ключительно в объеме пленки. Формирование 
РЭМ изображения проводилось при ускоряю-
щем напряжении 20 кВ.

Анализ формирования кристаллических 
фаз в образце Ag55Si45 проводился методом 
рентгеновской дифракции на дифрактометре 
PANalytical Empyrean B.V. c CuKα1,2-излучением 
λ = 1.542 Å.

Фазовый состав пленки Ag55Si45 определял-
ся с помощью уникальной методики ультра-
мягкой рентгеновской эмиссионной спектро-
скопии (УМРЭС), реализованной на спектроме-
тре РСМ-500. Метод УМРЭС позволяет получать 
информацию о распределении Si 3s состояний в 
валентной зоне на основе рентгеновского эмис-
сионного Si L2.3 спектра [36, 37]. В результате мо-
делирования экспериментальных спектров ме-
тод УМРЭС позволяет определить наличие фаз 
кристаллического и аморфного кремния, а так-
же силицидов и оксидов кремния в поверхност-
ных слоях от 10 до 120 нм [38]. 
2.3. Методика расчета плотности 
электронных состояний в валентной зоне

Расчеты плотности электронных состояний 
и рентгеновских эмиссионных Si L2,3-спектров 
фаз AgSi3, Ag2Si и Ag3Si проводились в рамках 
теории функционала плотности методом ли-
неаризованных присоединённых плоских волн 
(ЛППВ). В данной работе расчеты были выпол-
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нены с использованием обобщённого градиент-
ного приближения PBE-GGA для обменно-кор-
реляционной энергии в программном пакете 
Wien2k [39]. Кристаллический потенциал стро-
ился в виде полного потенциала (Full Potential), 
учитывающего анизотропию, что позволяет ме-
тодом ЛППВ рассчитывать соединения с направ-
ленными ковалентными связями, такие как со-
единения на основе кремния.

3. Результаты и их обсуждение
3.1. Анализ элементного и фазового 
состава пленки Ag-Si

Анализ элементного состава пленки Ag55Si45 
методом энергодисперсионной спектроскопии 
подтверждает соотношение Ag:Si = 55:45. В ре-
зультате ионно-лучевого распыления составной 
мишени на основе Ag и Si при указанных режи-
мах формируемая поверхность пленки Ag55Si45 
имеет сплошную и однородную структуру с рав-
номерной зернистостью и характерным разме-
ром зерен 50–200 нм, что видно на РЭМ снимке 
поверхности рис. 1a. Толщина пленки составляет 
~ 0.8 мкм рис. 1b. Наногранулированная струк-
тура пленки чистого серебра объясняется спе-
цификой технологии ионно-лучевого распыле-
ния, в процессе которого из мишени преиму-
щественно выбиваются нанокластеры матери-
ала мишени размером несколько нанометров, 
которые обладают достаточно высокой энерги-
ей при попадании на подложку и могут образо-
вывать метастабильные фазы. Поэтому для ана-
лиза присутствия метастабильных соединений 
в формируемой пленке Ag55Si45 были проведены 
рентгеноструктурные и рентгеноспектральные 
исследования.

На рис. 2a представлены рентгеновские диф-
рактограммы ионно-лучевой пленки Ag55Si45, чи-
стого Ag и поликристаллического кремния (по-
ли-Si), а также фаз силицидов серебра AgSi3, Ag2Si 
и Ag3Si. Дифрактограммы фаз AgSi3, Ag2Si и Ag3Si 
были рассчитаны теоретически с помощью про-
граммы Vesta [40] на основе элементарных яче-
ек, опубликованных в базах данных Springer 
Materials [41] и Materials Explorer [31, 32]. На рен-
тгеновской дифрактограмме пленки Ag55Si45 на-
блюдаются дифракционные линии при значени-
ях углов 2θ = 37.98° и 64.35°, соответствующие 
значениям межплоскостных расстояний d = 2.367 
и 1.448 Å. Перечисленные рефлексы связаны с 
отражениями от кристаллографических пло-
скостей Ag (111) и Ag (220) [ICDD (International 
Centre for Diffraction Data), PDF-2 Database, Card 
No. 00-004-0783]. При этом дифракционные 
рефлексы Ag в пленке Ag55Si45 сильно уширены 
(ПШПВ Ag(111) = 0.66 2θ град.) по сравнению с 
аналогичными рефлексами в эталоне чистого се-
ребра (ПШПВ Ag (111) = 0.12 2θ град.), что говорит 
о малом размере кристаллитов серебра, который 
согласно методу Дебая-Шеррера [42] составля-
ет ~15 нм. Однако в области углов 39–40о реф-
лекс Ag (111) имеет плечо. При этом в результате 
разложения рефлекса Ag (111) на линии дублета 
CuKα1,α2 функциями Лоренца действительно об-
наруживает дополнительный рефлекс с межпло-
скостным расстоянием 2.314 Å (верхняя вставка 
на рис. 2). В данной области углов находятся на-
иболее интенсивные рефлексы дифрактограмм 
фаз AgSi3, Ag2Si и Ag3Si (рис. 2). Кроме того, реф-
лекс Ag (200) в пленке Ag55Si45 уширен сильнее по 
сравнению с рефлексами Ag (111) и Ag (220), что 
хорошо видно по зависимости β × cos θ от sin θ 

Рис. 1. РЭМ микрофотографии поверхности (a) и скола ионно-лучевой пленки Ag55Si45 (b)
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(нижняя вставка на рис. 2), построенной по ме-
тоду Вильямсона–Холла [43]. (Дифрактограмма 
образца Ag55Si45, зарегистрированная в большем 
диапазоне углов, приведена на рис. S1 в файле с 
дополнительными материалами). Большая полу-
ширина рефлекса Ag (200) в пленке Ag55Si45 может 
быть обусловлена вкладом рефлексов фаз AgSi3 
и Ag2Si, расположенных в области углов 43–44о. 
Более того, для образца Ag55Si45 метод Вильям-
сона-Холла на основе универсальной деформа-
ционной модели [43] обнаруживает наличие ми-
кродеформации кристаллической решетки вели-
чиной ~ 1.2 %, при этом размер нанокристаллов 
Ag составляет ~ 11 нм, что хорошо согласуется с 
методом Дебая–Шеррера. Совокупность таких 
факторов, как завышенное значение полуши-
рины для рефлекса Ag (200), а также асимметрия 
дифракционного рефлекса Ag (111) с обнаруже-
нием дополнительного рефлекса со значени-
ем межплоскостного расстояния 2.314 Å, может 
говорить о формировании в пленке Ag55Si45 фаз 
AgSi3, Ag2Si и Ag3Si, наиболее интенсивные реф-
лексы которых расположены в области рассма-

триваемых рефлексов Ag (111) и Ag (200), рис. 2. 
Однако по данным рентгеновской дифракции 
практически невозможно отнести отмеченные 
особенности к какой-либо определенной фазе 
силицида серебра (AgSi3, Ag2Si и Ag3Si). Поэтому 
далее для однозначной идентификации фазы си-
лицида серебра, формируемого в пленке Ag55Si45, 
будут получены рентгеновские эмиссионные Si 
L2.3-спектры. Однако ввиду отсутствия в литера-
туре рентгеновских эмиссионных Si L2.3-спект-
ров фаз AgSi3, Ag2Si и Ag3Si будут проведены тео-
ретические расчеты плотности электронных со-
стояний и рентгеновских спектров.

3.2. Расчет плотности электронных 
состояний в валентной зоне 
метастабильных соединений AgSi3, Ag2Si 
и Ag3Si

Для расчета плотности электронных состо-
яний (ПЭС) для фазы AgSi3 была использована 
тетрагональная элементарная ячейка (рис. 3а) с 
пространственной группой симметрии (I4/mmm, 
139) и параметрами ячейки a  =  b  = 4.16  Å, 
c = 7.38 Å, α = β = γ = 90о. Структурные данные 

Рис. 2. Рентгеновские дифрактограммы пленки Ag55Si45, эталонов чистого серебра Ag и поликристалли-
ческого кремния поли-Si, а также силицидов серебра AgSi3, Ag2Si и Ag3Si [31, 41, 32]. На вставке сверху - 
рентгеновская дифрактограмма в области рефлекса Ag (111). На вставке внизу – расчет размера кри-
сталлитов и микродеформация решетки методом Вильямсона–Холла
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и координаты атомов (таблица TS1) для фазы 
AgSi3 (I4/mmm, 139) были взяты из базы Materials 
Explorer [31]. В AgSi3 атомы серебра расположе-
ны в вершинах тетрагональной элементарной 
ячейки, а атомы кремния занимают две неэкви-
валентные позиции Si(1) и Si(2) с различным рас-
стоянием до ближайшего атома серебра 2.78 и 
2.94 Å соответственно. ПЭС фазы AgSi3 в основ-
ном определяется плотностью d-состояний сере-
бра, которые сильно локализованы и имеют мак-
симум при ~ 5.5 эВ ниже EF, а также s- и p-состо-
яниями кремния (рис. 3b). ПЭС атомов кремния 
Si(1) и Si(2) в AgSi3 практически одинакова (рис. 3с, 

е), при этом наибольшая плотность s-состояний 
сосредоточена в области 6–13 эВ ниже EF, а p-со-
стояний – в районе 0–6 эВ ниже EF с максимумом 
при –6 эВ. Такая ПЭС характерна для высших си-
лицидов переходных металлов [44–46]. Разница 
в парциальной ПЭС s- и p-состояний атомов Si(1) 
и Si(2) (рис. 3d) обусловлена разницей локального 
атомного окружения. На рис. 3f представлен рас-
считанный нами рентгеновский эмиссионный 
фазы AgSi3, который сравнивали с полученным 
экспериментальным спектром пленки Ag55Si45.

Для расчета ПЭС для фазы Ag2Si была ис-
пользована ромбическая элементарная ячейка 

Рис. 3. Элементарная ячейка (a), парциальные и полные плотности состояний для атомов Si(n) (c, d, e). 
Полная ПЭС для Ag и AgSi3, а также s-состояния для атомов Si(n) (b). Рассчитанный рентгеновский эмис-
сионный Si L2.3-спектр фазы AgSi3 (I4/mmm, 139) (f)
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(рис. 4a) с пространственной группой симме-
трии (Cmcm, 63) и параметрами ячейки a = 5.56 Å, 
b = 9.16 Å, c = 8.49 Å, α = β = γ = 90о. Структурные 
данные и координаты атомов (таблица TS2) 
для фазы Ag2Si (Cmcm, 63) были взяты из базы 
Springer Materials [41]. В данной элементарной 
ячейке атомы Ag занимают три неэквивалент-
ные позиции: атомы Ag(1) и Ag(3) находятся наи-
более далеко от атомов кремния (3.09 и 3.06 Å со-
ответственно); атомы Ag(2) расположены наибо-
лее близко к атомам Si на расстоянии 3.01 Å. Для 
каждого атома Ag(n) в соединении Ag2Si были рас-
считаны полные и парциальные ПЭС (рис. 4b, d, 
f). ПЭС каждого из атомов Ag(n) в основном обра-

зована d-состояниями и содержит четыре макси-
мума: А (E ~ -2.8 эВ), B (E ~ -3.5 эВ), C (E ~ - 4.5 эВ) 
и D (E ~ -5.7 эВ). При этом во всех атомах Ag(n) 
наблюдается отклонение соотношения интен-
сивностей и смещение ~ на 1 эВ в область низ-
ких значений E максимумов ПЭС по сравнению 
с объемным ГЦК Ag (рис. S2). Данные изменения 
ПЭС атомов Ag(n) являются результатом гибриди-
зации друг с другом (например, в случае атомов 
Ag(3) главным образом с атомами Ag(2)), а также 
с атомами кремния, как это видно из ПЭС ато-
мов Ag(2), где максимум B становится главным в 
результате гибридизации Ag d- и Si s-состояний 
(рис. 4d). Результат данной гибридизации замет-

Рис. 4. Элементарная ячейка (a), парциальные и полные ПЭС для атомов Ag(n) (b, d, f), Si (c) и рассчитан-
ный рентгеновский эмиссионный Si L2.3-спектр фазы Ag2Si (Cmcm, 63) (e)
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но отражается на парциальной ПЭС Si s-состо-
яний, где появляется интенсивный максимум 
при –3 эВ (рис. 4с). Наличие данного максимума 
наблюдается и в рассчитанном рентгеновском 
эмиссионном Si L2.3-спектре фазы Ag2Si (рис. 4f).

Для расчета ПЭС для фазы Ag3Si была исполь-
зована гексагональная элементарная ячейка 
(рис. 5а) с пространственной группой симметрии 
(P-6m2, 187) и параметрами ячейки a = b = 2.94 Å, 
c = 9.22 Å, α = β = 90о, γ = 120о. Структурные данные 
и координаты атомов (таблица TS3) для фазы 
Ag3Si (P-6m2, 187) были взяты из базы Materials 
Explorer [32]. В элементарной ячейке фазы Ag3Si 

атомы серебра занимают две неэквивалентные 
позиции Ag(1) и Ag(2)

 (рис. 5а). ПЭС обоих атомов 
Ag(1) и Ag(2) локализована в области 2–8 эВ ниже 
EF (рис. 5с, е) и определяет полную плотность со-
стояний фазы Ag3Si. Однако в результате близ-
кого расположения атомов Ag(1)

 к атомам крем-
ния (2.77 Å) их парциальная ПЭС наиболее зна-
чительно отличается от объемного серебра с ГЦК 
структурой (рис. 5c и рис. S2) и имеет главный 
максимум при –3 эВ. В тоже время атомы Ag(2) в 
фазе Ag3Si находятся в одном слое и окружены 
атомами серебра, что обусловливает близкий к 
объемному Ag характер ПЭС (Рис. 5e). ПЭС Si 3p 

Рис. 5. Элементарная ячейка (a), парциальные и полные ПЭС для атомов Ag(n) (c, e) и Si (d). Полная плот-
ность состояний Ag3Si и Si (b), рассчитанный рентгеновский эмиссионный Si L2.3-спектр фазы Ag3Si (P-
6m2, 187) (f)
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сосредоточена в области от 0 до -8 эВ и имеет 
максимум при –6 эВ (рис. 5d).  Плотность s-со-
стояний атомов Si в Ag3Si по большей части сос-
редоточена в диапазоне 6–12 эВ ниже EF с мак-
симумом при ~ –7.5 эВ (рис. 5d). Кроме того, s-
состояния имеют дополнительный максимум 
при ~ –3–3.5 эВ, обусловленный гибридизаци-
ей с d‑состояниями, и хорошо проявляющийся 
в рассчитанном рентгеновском эмиссионном Si 
L2.3-спектре (рис. 5f).

Таким образом, с помощью метода лине-
аризованных присоединенных плоских волн 
были теоретически рассчитаны рентгеновские 
эмиссионные Si L2.3-спектры для фаз AgSi3, Ag2Si 
и Ag3Si, отражающие парциальную плотность 
электронных s-состояний. Спектры всех сили-
цидов серебра имеют два явных максимума ин-
тенсивности при ~ 7–8 эВ (главный максимум) и 
при ~ 2–3 эВ ниже EF. Наличие низкоэнергетиче-
ского максимума обусловлено результатом ги-
бридизации Si s- и Ag d-состояний. Для сравне-
ния рассчитанных рентгеновских эмиссионных 
Si L2.3-спектров с экспериментальными, получен-
ных методом УМРЭС, было проведено сопостав-
ление их энергетических шкал с учетом энергии 
связи Si 2p уровня в 99.9 эВ [47].  

3.3. Идентификация силицидов серебра 
в пленке Ag-Si методом УМРЭС

На рис. 6a представлены ультрамягкие рен-
тгеновские эмиссионные Si L2.3-спектры пленки 
Ag55Si45, полученные при глубине анализа 60 нм 
(черные точки). Для идентификации формиро-
вания фазы силицида серебра в пленке Ag55Si45 
было проведено компьютерное моделирование 
рентгеновского эмиссионного Si L2.3-спектра 
на основе эталонных спектров. В качестве эта-
лонных спектров использовались теоретически 
рассчитанные спектры силицидов серебра AgSi3 
Ag2Si Ag3Si, а также спектры аморфного кремния 
a-Si, диоксида SiO2 и субоксида SiO1.3 кремния 
(рис. 6b), присутствие которых в пленках Ag-Si 
возможно по данным предыдущих исследова-
ний [35]. Моделирование рентгеновского эмис-
сионного Si L2.3-спектра пленки Ag55Si45 проводи-
лось трижды при использовании только одного 
спектра силицида серебра AgSi3, Ag2Si или Ag3Si, а 
также спектров фаз a-Si, SiO2 и SiO1.3 в соотноше-
нии, наилучшим образом описывающим экспе-
риментальный спектр по методике [38]. Смоде-
лированные спектры, полученные с использова-
нием эталонов AgSi3, Ag2Si и Ag3Si, представлены 
на рис. 6а зеленой, красной и синей линиями, со-

Рис. 6. Рентгеновские эмиссионные Si L2.3-спектры пленки Ag55Si45, полученные при глубине анализа 60 
нм, а также спектры, полученные с помощью компьютерного моделирования (a). Спектры эталонов 
субоксида кремния (SiO1.3), диоксида кремния (SiO2), аморфного кремния (a-Si), а также рассчитанные 
теоретически спектры силицидов серебра (AgSi3, Ag2Si и Ag3Si). Экспериментальный спектр представлен 
точками, модель – сплошными линиями различных цветов (b)
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ответственно, а результаты моделирования при-
ведены в табл. 1. Из рис. 6a видно, что модели-
рование с использованием спектра AgSi3 (зеле-
ная кривая) не позволяет описать эксперимен-
тальный спектр пленки Ag55Si45 в области главно-
го максимума (89–93 эВ), а также вблизи потол-
ка валентной зоны (96–98 эВ). При этом данный 
вариант моделирования обнаруживает в пленке 
Ag55Si45 около 15 % фазы AgSi3 (табл. 1). В то же 
время смоделированный спектр с использова-
нием эталона Ag2Si позволяет описать все осо-
бенности экспериментального спектра (рис. 6а, 
красная кривая) и обнаруживает около 30 % фазы 
Ag2Si в пленке Ag55Si45 (табл. 1). Использование 
для моделирования эталонного спектра фазы 
Ag3Si также обнаруживает достаточно высокое 
содержание данного силицида серебра (35  %), 
однако смоделированный спектр имеет более 

высокую интенсивность в области 89–92 эВ отно-
сительно экспериментального, что не позволя-
ет считать данную модель достоверной (рис. 6а, 
синяя кривая). Таким образом, по результатам 
моделирования рентгеновского эмиссионного Si 
L2.3-спектра пленки Ag55Si45 обнаружено, что на-
илучшее согласие смоделированного спектра с 
экспериментом обнаруживается при использо-
вании эталонного спектра Ag2Si. Однако ввиду 
наличия статистических флуктуаций интенсив-
ности, характерных для ограниченного времени 
накопления сигнала, а также включения множе-
ства компонент в модель, для наглядности было 
проведено сравнение положения спектральных 
особенностей эталонных спектров AgSi3, Ag2Si и 
Ag3Si с разностными спектрами пленки Ag55Si45 
(рис. 7). Разностные спектры пленки Ag55Si45 
(рис. 7, черные точки) были получены путем вы-

Таблица 1. Фазовый состав пленки Ag55Si45 по результатам моделирования рентгеновского 
эмиссионного Si L2.3-спектра с использованием трех различных эталонов силицидов серебра: AgSi3, 
Ag2Si и Ag3Si

Используемый 
в модели спектр 

силицида 
серебра

Фазовый состав

SiO2, % SiO1.3, % a-Si, % AgSi3, % Ag2Si, % Ag3Si, %

AgSi3 45 5 35 15 – –
Ag2Si 20 30 20 – 30 –
Ag3Si 40 5 20 – – 35

Рис. 7. Разностные спектры пленки Ag55Si45, после вычитания компонент a-Si, SiO1.3 и SiO2, а также спек-
тры силицидов серебра AgSi3 (зеленая линия), Ag2Si (красная линия) и Ag3Si (синяя линия). Эксперимен-
тальный спектр представлен точками
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читания из экспериментального спектра компо-
нент SiO2, SiO1.3 и a - Si в пропорции, указанной в 
табл. 1. Из рис. 7 видно, что разностные спектры 
пленки Ag55Si45 имеют два максимума интенсив-
ности при ~ 92 и 97 эВ. Спектры всех силицидов 
также обнаруживают наличие двух максимумов 
интенсивности в данных энергетических облас-
тях. Однако высокоэнергетический максимум 
фазы AgSi3 сильно уширен по сравнению с раз-
ностным спектром и имеет высокую плотность 
состояний вблизи потолка валентной зоны, что 
характерно для высших силицидов [48]. В свою 
очередь спектр фазы Ag2Si демонстрирует сход-
ство в положении и ширине максимумов интен-
сивности с разностным спектром (рис. 7). Спектр 
фазы Ag3Si также обнаруживает согласие по по-
ложению с главным и дополнительным макси-
мумами разностного спектра пленки Ag55Si45, а 
основное различие заключается вблизи потол-
ка ВЗ. Различия в интенсивности Si L2.3-спектров 
вблизи потолка ВЗ свидетельствуют об отсутст-
вии фазы Ag3Si в исследуемом образце. 

Таким образом, ввиду наилучшего согласия 
экспериментального рентгеновского эмиссион-
ного Si L2.3-спектра пленки Ag55Si45 с эталонным 
спектром фазы Ag2Si установлено формирова-
ние данной метастабильной фазы в пленке Ag-
Si при ионно-лучевом распылении составной 
мишени. При этом стоит отметить, что вероят-
ность формирования других силицидов в плен-
ках Ag-Si полностью исключать нельзя, однако 
их детектирование является сложной задачей.

4. Заключение
В результате исследований методом рентге-

новской дифракции пленки Ag55Si45, полученной 
ионно-лучевым распылением составной мише-
ни Ag-Si, установлено, что пленка состоит из на-
ночастиц серебра со средним размером ~ 15 нм, 
а также твердого раствора на основе Ag-Si, о чем 
свидетельствует дополнительный рефлекс на 
дифрактограмме в области углов, где расположе-
ны главные максимумы фаз AgSi3, Ag2Si и Ag3Si. 
Однако по данным рентгеновской дифракции 
практически невозможно однозначно иденти-
фицировать фазу силицида серебра, формиру-
ющегося в пленке.

В то же время анализ рентгеновских эмис-
сионных Si L2.3-спектров показывает, что пленка 
Ag55Si45 является сложным композитным матери-
алом и содержит в своем составе фазы аморфно-
го кремния a-Si, SiO2, субоксида SiO1.3, а также об-
наруживается значительное присутствие (~ 30 % 

от общего количества атомов кремния) фазы си-
лицида серебра. Сравнение экспериментально-
го рентгеновского эмиссионного Si L2.3‑спектра 
пленки Ag55Si45 с теоретически рассчитанными 
спектрами фаз AgSi3, Ag2Si и Ag3Si показывает 
наилучшее согласие со спектром фазы Ag2Si. Бо-
лее того, фаза Ag2Si была обнаружена авторами 
работ [26, 28–30].

Таким образом, на основе данных рентге-
новской дифракции, рентгеновской эмиссион-
ной спектроскопии, а также теоретических рас-
четов плотности электронных состояний, уста-
новлено, что в пленке Ag55Si45, полученной ион-
но-лучевым распылением формируется метас-
табильная фаза Ag2Si.
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Аннотация 
Цель статьи: В данной работе устанавливается влияние средней шероховатости поверхности электрода на кине-
тику нестационарного электрохимического процесса катодного восстановления нитрат-иона в условиях транс-
портно-кинетического контроля в потенциостатических условиях поляризации.
Экспериментальная часть: Исследования проводили на двух медных покрытиях, полученных гальваностатическим 
осаждением из сульфатного электролита меднения, в состав которого вводили различные органические добавки 
для варьирования шероховатости синтезируемых медных покрытий. Кинетику реакции электровосстановления 
нитрат-иона на полученных медных покрытиях изучали нестационарными электрохимическими методами воль-
тамперо- и хроноамперометрии в водном деаэрированном растворе 10 мМ KNO3 + 100 мМ H2SO4. Потенциостати-
ческие измерения проводили при катодном потенциале –470 мВ, отвечающем реализации смешанного диффузи-
онно-кинетического контроля. Шероховатость поверхности синтезированных медных покрытий оценивали с ис-
пользованием атомно-силовой микроскопии и метода осаждения монослоя свинца при недонапряжении.
Вывод: На основании разработанной ранее теоретической модели электрохимического процесса, протекающего в 
смешанном транспортно-кинетическом режиме на шероховатом электроде, предложен подход для оценки основ-
ных параметров кинетической стадии с учетом нормировки на истинную площадь поверхности на примере элек-
тровосстановления нитрат-иона на медных покрытиях различной шероховатости. В рамках данного подхода 
удалось установить, что более шероховатое медное покрытие характеризуется более высокими значениями гете-
рогенной константы скорости и плотности тока обмена, что свидетельствует об увеличении электрокаталитической 
активности меди в исследуемой реакции при переходе к электродам с повышенной шероховатостью.
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1. Введение 
Шероховатость поверхности является важ-

ным свойством твердых электродов. Обще-
принятой количественной характеристикой 
для ее оценки является фактор шероховатости 
fr = Sreal/Sgeom, равный отношению истинной (Sreal) 
к видимой площади (Sgeom) поверхности элек-
трода [1, 2]. Эффект шероховатости не является 
сугубо геометрическим, поскольку формирова-
ние шероховатой (морфологически неоднород-
ной) поверхности может приводить не только к 
увеличению площади поверхности, но и к появ-
лению на ней новых активных реакционных и 
адсорбционных центров [3], изменению кине-
тических параметров электродной реакции [4, 
5], изменению коррозионной стойкости [6–8] и 
двойнослойных характеристик [9]. Как следст-
вие, для корректной оценки электрокаталити-
ческой активности и адсорбционной способно-
сти электрода требуется нормировать экстен-
сивные параметры кинетики электродной ре-
акции (силу тока, импеданс, адмиттанс), двой-
ного электрического слоя (дифференциальная и 
интегральная емкость) и адсорбции на фактор 
шероховатости при их расчете. Иначе заявляе-
мое «повышение электрокаталитической актив-
ности» может быть просто результатом увеличе-
ния площади поверхности без какого-либо ре-
ального каталитического эффекта.

При этом процедура нахождения плотности 
тока как меры скорости электродного процес-
са, протекающего на шероховатом электроде, в 
общем случае не является тривиальной, так как 
зависит от природы кинетических ограничений. 
Так, если лимитирующей стадией электрохи-
мической реакции является перенос заряда, то 
плотность тока i = I/Sreal = I/(Sgeom·fr) следует рассчи-
тывать делением силы тока I на истинную пло-
щадь электрохимически активной поверхности 
электрода. Учитывая, что электрокаталитические 
процессы, контролируемые стадией переноса за-
ряда, преимущественно проводят на высокораз-
витых, дисперсных электродах, основной про-
блемой в таком случае становится определение 
фактора шероховатости fr [10], но не собственно 
задача расчета скорости электродного процесса.

В случае диффузионно-контролируемых про-
цессов процедура учета фактора шероховато-
сти существенно усложняется, поскольку их ско-
рость, вообще говоря, должна быть нормирована 
не на площадь поверхности электрода, а на пло-
щадь поверхности фронта диффузии [11]. При 
этом в нестационарном режиме массопереноса 

геометрия диффузионного фронта меняется во 
времени: повторяет профиль поверхности элек-
трода при малых временах и практически пол-
ностью сглаживается при достаточно больших 
временах. Это объясняется тем, что в начальный 
период процесса толщина диффузионного слоя δ 
очень мала и не превышает размер микронеров-
ностей, тогда как в ходе распространении фрон-
та диффузии вглубь фазы, напротив, δ становит-
ся настолько большой, что диффузионный поток 
практически перестает быть чувствительным к 
шероховатости поверхности электрода [12].

Наиболее сложной становится ситуация, ког-
да нестационарный электрохимический процесс 
протекает в режиме смешанного транспортно-
кинетического контроля.  В данном случае вкла-
ды стадий переноса заряда и массопереноса в 
кинетику электродного процесса сопоставимы, 
а их соотношение меняется во времени. Такие 
процессы играют особую роль при формиро-
вании металлических покрытий, в том числе, 
в микроэлектронике, когда требуется осущест-
вить равномерное электроосаждение металла 
на поверхность достаточно сложного микро- и/
или макрогеометрического профиля.

В работе [13] построена математическая мо-
дель процесса, протекающего в режиме смешан-
ного диффузионно-кинетического контроля на 
электроде со средней шероховатостью поверх-
ности (1 < fr ≤ 3) гармонического, фрактального 
или нерегулярного профиля при потенциостати-
ческой поляризации. Результаты моделирования 
показали, что i,t-хроноамперограммы шерохо-
ватого (rough) и плоского (flat) электродов связа-
ны соотношением i t i t k D f t( ) = ( ) ◊ ( )rough flat rj l, , , , , 
в котором j lk D f t, , , ,r( )  – это функция шерохо-
ватости. Она сложным образом зависит от фак-
тора шероховатости fr, среднего размера неров-
ностей λ, а также от соотношения гетерогенной 
константы скорости k электродного процесса 
(стадии переноса заряда) и коэффициента диф-
фузии электроактивного реагента D, изменяясь 
во времени от ϕ = fr до ϕ = 1.

Спектр электродных процессов, протекаю-
щих в режиме смешанного транспортно-кине-
тического контроля, весьма широк. Так, морфо-
логически и структурно весьма чувствительным 
является сложный процесс катодного восстанов-
ления нитрат-иона [14–19]. Реакция электро-
восстановления NO3

–-иона имеет большое прак
тическое значение из-за необходимости контр-
олировать содержание нитратов в водных сре-
дах, а также как способ получения азотсодер-
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жащих соединений, прежде всего, аммиака как 
исходного соединения в производстве азотных 
удобрений. В данной работе процесс электро-
восстановления NO3

–-иона рассматривается в ка-
честве модельного при выявлении эффекта ше-
роховатости поверхности электрода.

Среди переходных металлов IB-подгруппы 
медь проявляет наиболее высокую активность и 
селективность в электровосстановлении нитра-
тов [20], при этом основным продуктом процес-
са на меди в кислой среде является ион аммония 
[21]. Для варьирования шероховатости медного 
электрода в нашей работе используется метод 
электроосаждения из сульфатных электролитов 
меднения, введение в которые органических до-
бавок позволяет получать покрытия с варьируе-
мой шероховатостью [22].

Исследование роли шероховатости в фор-
мировании каталитической активности элек-
троосажденных медных покрытий осложне-
но тем, что процесс катодного восстановления 
NO3

–-иона является многоэлектронным и мно-
гостадийным. Как следствие, выявление сугубо 
каталитического эффекта требует определения 
кинетических параметров электрохимической 
стадии, прежде всего, гетерогенной константы 
скорости переноса заряда. Для выделения кине-
тических токов могут быть использованы неста-
ционарные электрохимические методы. Потен-
циодинамический метод (хроновольтампероме-
трия) позволяет выявить общие кинетические 
закономерности  катодного процесса с участи-
ем нитрат-иона, интервал потенциалов его элек-
тровосстановления. В свою очередь, потенцио-
статический метод (хроноамперометрия) дает 
возможность оценить вклады диффузионной 
и электрохимической стадий в общую скорость 
процесса. В данной работе эти задачи решаются 
в условиях смешанного транспортно-кинетиче-
ского контроля с применением ранее разрабо-
танной нами теоретической модели электрод-
ного процесса на геометрически неоднородной 
поверхности электрода средней шероховатости 
[13]. Такие электроды могут найти применение 
в качестве электрохимических сенсоров для оп-
ределения концентрации нитрат-ионов в вод-
ных средах.

Цель работы: установить влияние средней 
шероховатости поверхности электрода на кине-
тику нестационарного электрохимического про-
цесса катодного восстановления нитрат-иона в 
условиях транспортно-кинетического контроля 
в потенциостатических условиях поляризации.

Задачи работы:
1. Методом электроосаждения синтезировать 

медные покрытия с различной шероховатостью 
и определить основные микроскопические и ин-
тегральные параметры морфологии поверхно-
сти полученных гальванических покрытий.

2. Определить интервал потенциалов элек-
тровосстановления нитрат-иона в кислой суль-
фатной среде на полученных медных покрыти-
ях в потенциодинамических условиях катодной 
поляризации, установить общий характер кине-
тических затруднений процесса и определить 
условия реализации смешанного транспортно-
кинетического контроля.

3. Выявить роль шероховатости синтезиро-
ванных медных покрытий в кинетике катодно-
го восстановления NO3

–-иона в условиях сме-
шанного транспортно-кинетического контроля.

2. Экспериментальная часть 
Исследования проводили на двух медных по-

крытиях толщиной ∼1 мкм, полученных гальва-
ностатическим осаждением на углеситалловый 
электрод (ООО НТФ «Вольта») при плотности 
тока ~ 15 мА/см2 из подкисленных растворов 
сульфата меди. Для варьирования морфологиче-
ского состояния медных покрытий в состав суль-
фатного раствора меднения вводили различные 
органические добавки [22] (табл. 1): полиэтилен-
гликоль различной молярной массы (ПЭГ-1500, 
ПЭГ-4000), динатриевую соль 4,4-дитиобен-
золдисульфоновой кислоты (ДТБС) и 2-амино-
бензотиазол (АБТ). В качестве вспомогательного 
электрода при электроосаждении была исполь-
зована медная пластина, а хлоридсеребряный 
электрод сравнения (ООО «НПП Томьаналит») 
находился в отдельном сосуде, который соеди-
нялся с ячейкой электролитическим мостиком, 
заполненным агар-агаром с насыщенным рас-
твором нитрата калия.

Перед нанесением покрытия поверхность 

Таблица 1. Состав растворов для гальваностатического осаждения медных покрытий

Покрытие Состав раствора меднения
№ 1 156 г/л CuSO4·5H2O + 10 г/л H2SO4 + 50 мг/л HCl + 0.5 г/л  ПЭГ-1500

№ 2 156 г/л CuSO4·5H2O + 10 г/л H2SO4 + 50 мг/л HCl + 0.12 г/л ДТБС + 0.5 г/л ПЭГ-4000 + 0.5 г/л АБТ
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углеситаллового электрода была стандартизи-
рована путем последовательной полировки на 
бархатной ткани алмазной суспензией с умень-
шением размера зерна (1.5, 1.0, 0.5 мкм) до со-
стояния зеркальной поверхности. После поли-
ровки электрод промывали дважды дистилли-
рованной водой (бидистиллятом). Далее для 
очистки его поверхности от абразивных частиц 
и обезжиривания последовательно помещали 
его в ультразвуковую ванну на 3 минуты снача-
ла в емкость с ацетоном, а затем с бидистилля-
том, после чего поверхность электрода сушили 
с помощью фильтровальной бумаги.

Кинетику модельной реакции электровосста-
новления нитрат-иона на полученных медных 
покрытиях изучали нестационарными электро-
химическими методами вольтамперо- и хро-
ноамперометрии. Катодные поляризационные 
кривые регистрировали в диапазоне от бестоко-
вого значения потенциала до –700 мВ при раз-
личных скоростях сканирования потенциала 
(от 10 до 100 мВ/с). Хроноамперометрические 
измерения проводили при катодном потенци-
але –470 мВ, отвечающем реализации смешан-
ного транспортно-кинетического контроля, ре-
гистрируя кривые спада тока в течение 1000 с. 
Рабочий раствор состава 10 мМ KNO3 + 100 мМ 
H2SO4 перед экспериментом деаэрировали хи-
мически чистым аргоном непосредственно в 
электрохимической ячейке в течение 90 минут. 
Электрохимические измерения проводились в 
трехэлектродной стеклянной ячейке с неразде-
ленными катодным и анодным пространствами. 
Электродом сравнения служил хлоридсеребря-
ный электрод (ООО «НПП Томьаналит»), вспо-
могательным – графитовый электрод.

Все растворы готовили на воде аналитиче-
ского качества (ГОСТ Р 52501-200), полученной 
на установке Ливам УПВА-5 (электропровод-
ность 0.8–1.0 мкСм/см), с использованием ре-
активов квалификации «х.ч.» и «ч.д.а.».

Электрохимические исследования проводи-
ли на потенциостатах IPC-compact или P-20X. 
Значения потенциалов в работе даны относи-
тельно стандартного водородного электрода. 
Плотность тока рассчитана на единицу геоме-
трической площади поверхности электрода.

Морфологическое состояние поверхности 
и количественные параметры микрогеоме-
трии синтезированных медных покрытий оце-
нивали по данным атомно-силовой микроско-
пии (АСМ). Метод АСМ реализован на приборе 
Solver P47PRO в полуконтактном режиме скани-

рования образца с использованием композит-
ных кантилеверов HA_FM (резонансная частота 
74.025 кГц, константа упругости консоли канти-
левера 3.5 Н/м, радиус закругления острия зон-
да 10 нм). АСМ-изображения получали на трех 
различных площадках сканирования 10×10 мкм2. 
Среднеквадратичную шероховатость и фрак-
тальную размерность поверхностного профиля 
находили по данным статистической обработки 
АСМ-данных в программе Gwyddion.

Площадь электроосажденных медных покры-
тий определяли методом осаждения монослоя 
свинца при недонапряжении (UPD Pb) в деари-
рованном аргоном растворе 1 мМ PbCl2 + 1 мМ 
HClO4 при скорости сканирования потенциала 
10 мВ/с в соответствии с методикой, описанной в 
работе [23]. Регистрировали 10 циклов в области 
потенциалов от 130 до –320 мВ и после стабили-
зации вольтамперограммы (рис. 1) находили за-
ряд, отвечающий осаждению монослоя свинца:

Q
V

i E dE
E

E

UPD,Pb = ( )Ú
1

1

2

,		  (1)

где QUPD,Pb – заряд, мКл/см2; V – скорость скани-
рования потенциала, мВ/с; i(E) – плотность тока 
при данном потенциале; E – потенциал, мВ.

Фактор шероховатости рассчитывали по 
формуле:

f
Q

QS
r

UPD,Pb= ,		  (2)

Рис. 1. Циклические вольтамперограммы, полу-
ченные для покрытий № 1 (1) и № 2 (2) в растворе 
1 мМ PbCl2 + 0.01 М HClO4 при скорости сканиро-
вания потенциала 10 мВ/с
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где Qs – заряд, требуемый для формирования 
монослоя свинца, который принимали равным 
~ 250 мКл/см2 [23].

3. Результаты и обсуждение
3.1. Морфология и шероховатость 
электроосажденных медных покрытий

На рис. 2 показаны изображения поверхно-
сти, а также 3D- и 2D-профили синтезированных 
гальванических медных покрытий, полученные 
методом атомно-силовой микроскопии. Видно, 
что оба покрытия являются морфологически не-
однородными, при этом максимальная высота 
неровностей для покрытия № 1, осажденного 
из раствора с добавлением полиэтиленгликоля 
ПЭГ-1500, выше, чем для покрытия № 2, полу-
ченного из электролита, содержащего комплекс 
органических добавок. Это согласуется с данны-
ми работы [22], в которой методом сканирующей 
электронной микроскопии подтверждено сгла-
живание поверхности гальванического медно-
го покрытия, осажденного из сульфатного рас-
твора в присутствии ПЭГ, ДТБС и АБТ. Визуаль-
ное сравнение морфологии полученных покры-
тий подтверждается анализом количественных 
параметров, характеризующих шероховатость 
поверхности (табл. 2). Действительно, средняя 
и среднеквадратичная шероховатость умень-
шается примерно в полтора раза при переходе 
от покрытия № 1 к № 2, при этом среднее рас-
стояние между соседними неровностями λ, на-
против, увеличивается. Это находит отражение в 
снижении отношения общей площади сканируе-
мой поверхности к ее проекции, которое в табл. 2 
обозначено fr (AFM), поскольку по определению 
действительно представляет собой фактор ше-
роховатости. Однако данное значение, доста-
точно близкое к единице, оказалось существен-
но заниженным по сравнению с фактором ше-
роховатости fr (UPD), полученным электрохими-
ческим методом. Это можно объяснить тем, что 
метод атомно-силовой микроскопии позволяет 
охарактеризовать шероховатость сравнительно 

небольшого участка поверхности электрода, ог-
раниченного площадкой АСМ-сканирования (в 
данной работе 10×10 мкм2 = 10–6 см2). В то время 
как электрохимические методы дают возмож-
ность определить площадь поверхности элек-
трода в целом. Геометрическая площадь рабо-
чего электрода в работе составляет 0.07 см2, что 
превышает размер площадки АСМ-сканирова-
ния в 7·104 раз. Как следствие, АСМ-метод позво-
ляет регистрировать неровности нано- и микро-
уровня, но с его помощью в принципе не могут 
быть зарегистрированы морфологические неод-
нородности более крупного масштаба, превы-
шающие размер площадки сканирования, кото-
рые, однако, вносят свой вклад в результат элек-
трохимических измерений площади электрода. 
При этом обнаруженное ранее снижение степени 
морфологической разупорядоченности при пе-
реходе от покрытия № 1 к № 2 сохраняется как 
в случае fr (AFM), так и для параметров fr (UPD).

3.2. Вольтамперометрия 
электровосстановления нитрат-иона 
на медных покрытиях

При введении нитрата калия в сернокислый 
раствор в интервале от –100 до –600 мВ на ка-
тодных вольтамперограммах обоих исследуе-
мых медных покрытий регистрируется четкий 
максимум (рис. 3а). Учитывая, что в отсутствие 
KNO3 пики на поляризационной кривой в фоно-
вом растворе в той же области потенциалов не 
фиксируются (пунктир на рис. 3а), наблюдаемый 
максимум на вольтамперограмме можно отне-
сти процессу электровосстановления NO3

–-иона.
Увеличение скорости сканирования потен-

циала V приводит к росту плотности тока ка-
тодного пика imax, причем данная зависимость 
линеаризуется в координатах imax – V0.5 (рис. 4а), 
что подтверждает нестационарный характер 
стадии диффузионного переноса. Отметим, что 
полученные линейные зависимости не экстра-
полируются в начало координат, что указывает 
на протекание побочного катодного процесса; 
наиболее вероятной в исследуемом кислом рас-

Таблица. 2. Параметры шероховатости медных покрытий

Параметр Покрытие № 1 Покрытие № 2
Среднеквадратичная шероховатость (Sq), нм 53±5 32±2
Средняя шероховатость (Sa), нм 42±4 25±2
Среднее расстояние между соседними неровностями (λ), нм 965±33 1561±107
Фактор шероховатости fr (AFM) 1.07±0.01 1.03±0.01
Фактор шероховатости fr (UPD) 2.56±0.02 1.89±0.02
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творе представляется реакция выделения водо-
рода. В свою очередь, зависимость потенциала 
максимума Emax от lgV линейна (рис. 4б). С увели-
чением скорости сканирования потенциал пика 
тока восстановления становится все более отри-
цательным. Это свидетельствует о необратимо-
сти замедленной стадии переноса заряда иссле-
дуемого процесса [24].

Сравнение вольтамперограмм на синтезиро-
ванных медных покрытиях (рис. 3б) показывает, 
что катодный пик на более шероховатом покры-
тии № 1 формируется при менее отрицательных 
потенциалах. Смещение потенциала максимума 
в отрицательную сторону при переходе к менее 
шероховатому покрытию подтверждают также 
данные, полученные при разных скоростях раз-

Рис. 2. АСМ-изображения поверхности (а, б), трехмерные (в, г) и двумерные профили (д, е) медных по-
крытий № 1 (а, в, д) и № 2 (б, г, е)
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вертки потенциала (рис. 4а). Действительно, для 
покрытия № 2 зависимость Emax – lgV сдвигается 
примерно на 25 мВ в отрицательном направле-
нии. Учитывая, что бестоковый потенциал при 
переходе от одного покрытия к другому практи-
чески не изменяется, можно заключить, что про-
цесс электровосстановления нитрат-иона на бо-
лее шероховатом покрытии № 1 характеризует-
ся меньшим значением электродной поляриза-
ции по сравнению с покрытием № 2.

При этом imax,V
1/2-зависимости, полученные 

для двух исследуемых покрытий, напротив, до-
статочно близки. Возникает вопрос: следует ли 
плотность тока максимума imax, рассчитанную на 
геометрическую площадь поверхности электро-
да, дополнительно нормировать на фактор ше-
роховатости покрытий? Во-первых, предвари-
тельная оценка показывает, что такая поправка 
делением на fr приводит к принципиально ино-
му результату, а именно imax для более гладко-

Рис. 3. Катодные вольтамперограммы, полученные в растворе 10 мМ KNO3 + 100 мМ H2SO4: (а) – при 
разных скоростях сканирования потенциала на медном покрытии № 2; (б) – при скорости 25 мВ/с на 
медных покрытиях № 1 (1) и № 2 (2). Пунктир – вольтамперограмма, полученная на медном покрытии 
№ 2 в фоновом растворе 100 мМ H2SO4 при 25 мВ/с

                                               а                                                                                                      б
Рис. 4. Критериальные зависимости плотности тока (а) и потенциала (б) максимума катодной вольтам-
перограммы восстановления нитрат-иона в  растворе 10 мМ KNO3 + 100 мМ H2SO4 от скорости сканиро-
вания потенциала на медных покрытиях № 1 (1) и № 2 (2)
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го покрытия № 2 становится выше, чем на по-
крытии № 1, что противоречит данным о сни-
жении катодной поляризации на более шеро-
ховатом покрытии № 1. Во-вторых, в настоя-
щее время теоретически обоснована процеду-
ра для корректного учета фактора шероховато-
сти в вольтамперометрии только обратимого 
[25] и полностью необратимого [26] электрод-
ных процессов. В первом случае константа ско-
рости стадии переноса заряда k очень велика, 
и лимитирующей стадией является нестацио-
нарный диффузионный перенос. Характерным 
признаком такого режима является отсутствие 
зависимости потенциала максимума от скоро-
сти сканирования. Очевидно, в исследуемой 
нами системе эта ситуация не реализуется. Для 
полностью необратимого процесса, напротив, 
значение константы k очень мало, поэтому ли-
митирующей стадией является перенос заряда. 
Согласно теории вольтамперометрии необрати-
мого процесса на шероховатом электроде [26], 
учет шероховатости поверхности электрода 
является обязательным и сводится к делению 
силы тока на фактор шероховатости только в 
условиях быстрого сканирования потенциала, 
а именно при условии υ >> 1,  где безразмерная 
скорость сканирования потенциала определя-
ется выражением:

υ = (nFλ2/RTD)·V. 		  (3)

Здесь F – число Фарадея, R – универсальная га-
зовая постоянная, T – температура, D – коэффи-
циент диффузии нитрат-иона, в настоящей ра-
боте согласно [27] принимается 1.85·10–5 см2/с. 
Общее число электронов, участвующих в элек-
тровосстановлении, принимали равным n = 8. 
Действительно, согласно литературным данным 
[28-30] на медных поверхностях в кислой среде 
брутто-процесс электровосстановления нитрат-
иона является восьмиэлектронным и может быть 
описан следующим уравнением [31]:

NO3
– + 10H+ + 8e– → NH4

+ + 3H2O.	 (4)

В предположении, что электродный процесс 
полностью необратим, оценка безразмерной 
скорости для исследуемой системы приводит к 
значениям υ = 0.002–0.02. Это означает, что ис-
пользуемые в работе скорости сканирования 
потенциала V настолько малы, что выполняет-
ся условие υ << 1, при котором согласно [26] учет 
фактора шероховатости не требуется, посколь-
ку к моменту достижения пика на вольтамперо-
грамме диффузионный фронт становится пло-

ским. Следовательно, плотность тока должна 
быть рассчитана на геометрическую площадь 
поверхности электрода. Таким образом, токи 
максимума на покрытиях № 1 и № 2 должны 
были бы совпадать. Однако справедлив данный 
вывод только при условии реализации полно-
стью необратимого процесса, которое, видимо, 
не выполняется в исследуемой системе из-за 
смешанно-кинетического контроля, что и вы-
зывает наблюдаемое небольшое расхождение 
imax,V

1/2-зависимостей (рис. 4а). 

3.3. Хроноамперометрия 
электровосстановления нитрат-иона 
в режиме смешанного диффузионно-
кинетического контроля

Для количественной оценки роли морфоло-
гической неоднородности исследуемых покры-
тий в смешанной кинетике электровосстановле-
ния NO3

–-иона использовали результаты потен-
циостатических исследований при E = –470 мВ. 
Выбор данного значения катодного потенци-
ала обусловлен тем, что согласно результатам 
потенциодинамических измерений оно отве-
чает максимуму или спаду тока на вольтампе-
рограмме (рис. 3а), когда вклад диффузионно-
го массопереноса в кинетику электродного про-
цесса становится достаточно весомым, а пото-
му велика вероятность реализации смешанно-
кинетического контроля в импульсном режи-
ме потенциостатической поляризации. Форма 
кривых спада тока, перестроенных в коттреле-
вых координатах (рис. 5), подтверждает данное 
предположение. Действительно, при малых вре-
менах ток слабо зависит от времени, что соот-
ветствует заметному вкладу кинетической ста-
дии. Однако со временем становится выражен-
ным снижение тока, причем наблюдаемое при 
достаточно больших временах спрямление хро-
ноамперограммы в коттрелевых координатах 
свидетельствует уже о диффузионном контр-
оле процесса.

Для интерпретации полученных хроноам-
перограмм и оценки кинетических параме-
тров стадии переноса заряда на двух медных 
покрытиях различной шероховатости (гетеро-
генной константы скорости k и плотности тока 
обмена i0 = nFkcv) использовали полученное 
нами ранее в работе [13] уравнение хроноам-
перограммы для электрохимического процес-
са, протекающего на шероховатом электроде в 
режиме смешанного транспортно-кинетиче-
ского контроля:
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Здесь j lk D f t, , , ,r( )  – функция шероховатости, 
представляющая собой отношение токов на 
шероховатом и плоском электродах. Анализ 
показал [13], что функция шероховатости равна 
единице ϕ = 1 при условии k t D2 1/( ) � , т. е. при 
больших временах, причем этому условию спо-
собствует выраженная замедленность стадии 
диффузии, когда k Dλ /( )�1. В другом предель-
ном случае, когда k t D2 1/( ) � , т.е. при малых 
временах, функция шероховатости равна фак-
тору шероховатости ϕ = fr, причем выполнению 
такого условия способствует уже замедленность 
стадии переноса заряда, когда k t D2 1/( )� . В 
области промежуточных значений k t D2 /( )  
функция шероховатости постепенно меняется 
во времени от fr до 1 в пределах переходной об-
ласти. Положение границ это области сильно 
зависит от соотношения скоростей кинетиче-
ской и диффузионной стадий: при уменьшении 
k (замедлении стадии переноса заряда) переход-
ная область сдвигается в сторону больших вре-
мен и уширяется. Очевидно, что в таком случае 
учет шероховатости при расчете плотности тока 
является наиболее сложным, поскольку требует 
оценки функциональной зависимости 
j lk D f t, , , ,r( ) .

Учитывая свойства функции шероховато-
сти, получили асимптотические соотношения 

для хроноамперограммы (5), которая в двух пре-
дельных случаях описывается следующими вы-
ражениями:

( )

( )

rough

v
r

v

2
1/2

1/2 1/2

1/2 2

1/2

2
1 , 1,

, 1.

i t

k k t
f nFkc t

DD

nFD c k t
Dt

=

Ï Ê ˆÊ ˆ◊ -Ô Á ˜Á ˜ Ë ¯Ë ¯pÔ= Ì Ê ˆÔ Á ˜Ô Ë ¯pÓ

если

если

�

�

	 6(a) 
		

6(б)

Видно, что при больших временах хроноам-
перограмма не включает фактор шероховато-
сти и описывается известным уравнением Кот-
трелла [24], т.е. отвечает сугубо диффузионному 
контролю процесса на плоском электроде. Это 
подтверждает линеаризация опытных кривых 
спада тока обоих покрытий при больших вре-
менах (рис. 5а). Их совпадение для двух покры-
тий различной шероховатости согласуется с тем, 
что фактор шероховатости не входит в выраже-
ние (6б), т. е морфологическмя неоднородность 
уже не оказывает влияния на скорость электрод-
ного процесса в данном временном интервале. 
Используя формулу (6б), по тангенсу угла накло-
на прямолинейных участков i,t1/2- зависимостей 
(рис. 5а) рассчитали общее число электронов 
n ≈ 8 участвующих в брутто-процессе электро-
восстановления нитрат-иона, которое согласу-
ется с литературными данными [28–31].

С другой стороны, согласно соотношению 
(6а), при малых временах хроноамперограмма 
должна спрямляться в координатах i – t1/2, что и 

Рис. 5. (а) – Хроноамперограммы медных покрытий № 1 (1) и № 2 (2) в растворе 10 мМ KNO3 + 100 мМ 
H2SO4 при потенциале -470 мВ, перестроенные в коттрелевых координатах. (б) – Начальные участки 
кривых спада тока, линеаризованные в критериальных i,t1/2-координатах
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наблюдается в случае обоих исследуемых мед-
ных покрытий (рис. 5б). Численным сопостав-
лением выражения (6а) с начальными участка-
ми опытных кривых спада тока с использовани-
ем значений фактора шероховатости fr (табл. 2), 
общего числа электронов n = 8 и коэффициен-
та диффузии D = 1.85·10–5 см2/с [27] найдены 
константа скорости стадии переноса заряда k и 
плотность тока обмена i nFkc0 = v  (табл. 3).

Таблица. 3. Кинетические параметры 
электрохимической стадии на медных 
покрытиях

Параметр
Покрытие 

№ 1
(fr = 2.56)

Покрытие 
№ 2

(fr = 1.89)

Гетерогенная 
константа скорости 
k, см/с

(3.3±0.1)·10–3 (2.1±0.2)·10–3

Плотность тока 
обмена i0, мА/см2 25.5±0.8 16.2±1.5

Сравнение полученных значений показыва-
ет, что кинетическая стадия процесса катодно-
го восстановления нитрат-иона на более шеро-
ховатом медном электроде характеризуется бо-
лее высокими значениями константы скорости 
и плотности тока обмена. Это свидетельствует 
об увеличении электрокаталитической актив-
ности меди в исследуемой реакции при перехо-
де к электродам, характеризующимся более вы-
соким фактором шероховатости.

Важно отметить, что данный вывод полу-
чен с учетом нормировки скорости процесса на 
истинную площадь поверхности в рамках теоре-
тической модели хроноамперометрии электро-
химического процесса, протекающего на шеро-
ховатом электроде в режиме транспортно-ки-
нетического контроля. Следовательно, выявлен-
ное увеличение константы скорости не является 
кажущимся, так как не обусловлено лишь сугубо 
геометрическим увеличением габаритной пло-
щади поверхности медного электрода.

Возможными причинами роста k и i0 при пе-
реходе от покрытия № 2 к покрытию № 1 могут 
быть изменение структуры поликристалличе-
ского образца с выходом на поверхность более 
каталитически активных кристаллических гра-
ней, увеличение числа активных адсорбционных 
центров из-за роста доли участков поверхности 
малой кривизны, рост уровня дефектности по-
верхности образца. Выявление конкретных при-
чин наблюдаемого повышения электрокатали-
тической активности медного покрытия не вхо-

дило в задачи настоящей работы и требует про-
ведения дополнительных исследований.

Использованный в работе подход для опреде-
ления параметров кинетической стадии позво-
ляет корректно оценить роль морфологической 
неоднородности в изменении электрокаталити-
ческой активности шероховатого электрода, на 
поверхности которого протекает сложный элек-
трохимический процесс в режиме транспорт-
но-кинетического контроля. В рамках данного 
подхода количественно учитывается вклад не-
кинетической (диффузионной) стадии в значе-
ние скорости изучаемого процесса, а также вы-
деляется сугубо геометрический эффект, свя-
занный только с изменением площади поверх-
ности электрода.

4. Заключение
Гальваностатическим электроосаждением из 

водных сульфатных растворов с органическими 
добавками синтезированы медные покрытия с 
различными значениями фактора шероховато-
сти (2.56±0.02 и 1.89±0.02) и размеров неровно-
стей (средняя шероховатость покрытий 42±4 и 
25±2 нм). Электровосстановлению нитрат-иона 
в кислом водном растворе на обоих полученных 
покрытиях отвечает интервал катодных потен-
циалов от –100 до –600 мВ по шкале стандарт-
ного водородного электрода. Анализом харак-
теристичных параметров вольтамперометрии 
(потенциала и плотности тока максимума) вы-
явлен нестационарный характер стадии диффу-
зионного переноса, необратимость замедленной 
электрохимической стадии исследуемого про-
цесса и снижение электродной поляризации на 
более шероховатом покрытии.

С применением нестационарного метода 
хроноамперометрии выявлен режим смешан-
ного транспортно-кинетического контроля про-
цесса электровосстановления нитрат-иона в 
кислой среде при потенциостатической катод-
ной поляризации. Показано, что эффект шеро-
ховатости не вносит вклад в кинетику процес-
са при больших временах, когда контролирую-
щей стадией является нестационарная диффу-
зия NO3

–-ионов.
В рамках разработанной ранее теоретиче-

ской модели электрохимического процесса, про-
текающего в смешанно-кинетическом режиме 
на шероховатом электроде, показано, что плот-
ность тока, регистрируемая в начальный период 
получения кривых спада тока, должна быть нор-
мирована на фактор шероховатости. На основа-
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нии этого предложен подход для оценки основ-
ных кинетических параметров стадии переноса 
заряда для процесса, протекающего на шерохо-
ватых электродах в транспортно-кинетическом 
режиме. Подход основан на сопоставлении на-
чальных участков экспериментальных кривых 
спада тока с асимптотическим соотношением, 
описывающим хроноамперограмму при малых 
временах.

Применение данного подхода к анализу дан-
ных, полученных для двух синтезированных в 
работе медных покрытий, позволило устано-
вить, что гетерогенная константа скорости и 
плотность тока обмена процесса электровосста-
новления нитрат-иона увеличиваются с ростом 
фактора шероховатости. Данный эффект не выз-
ван сугубо геометрическим увеличением истин-
ной площади поверхности электрода, а потому 
можно сделать вывод об увеличении электро-
каталитической активности меди в исследуе-
мой реакции при переходе к более шерохова-
тым электродам.
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Аннотация 
Цель статьи: Простат-специфический антиген (ПСА) - важный биомаркер, используемый для ранней диагностики 
рака предстательной железы. В работе представлены подложки на основе кремниевых нанонитей, покрытых би-
металлическими наночастицами золота и серебра (AuAg@SiNWs), для высокочувствительной детекции ПСА мето-
дом спектроскопии гигантского комбинационного рассеяния (ГКР). 
Экспериментальная часть: Технология изготовления AuAg@SiNWs основана на простых и доступных методах хи-
мического травления и осаждения металлов, что делает её удобной для масштабирования и применения в меди-
цине. Толщина массива кремниевых нанонитей составляла около 800 нм, при этом биметаллический слой наноча-
стиц формировался преимущественно в верхней части наноструктур и имел толщину 100–200 нм. Для обеспечения 
биоспецифичности сенсора поверхность AuAg@SiNWs была функционализирована антителами. Проведённый 
анализ ГКР-спектров продемонстрировал чёткую зависимость интенсивности характерных амидных пиков (в 
частности, в области 1294 и 1030 см–1) от концентрации ПСА, начиная с 1 нг/мл. Расчётная калибровочная зависи-
мость в диапазоне 0.001–1 мкг/мл показала высокую степень линейности (R2 = 0.96), а устойчивое присутствие 
характерных пиков в спектрах при концентрации 1 нг/мл свидетельствует о высокой функциональной чувстви-
тельности платформы.
Выводы: Полученные результаты подтверждают, что подложки на основе AuAg@SiNWs обладают высоким потен-
циалом для безметочной и высокочувствительной детекции белковых онкомаркеров, таких как ПСА, и могут быть 
использованы в качестве основы для создания компактных биосенсоров в рамках лабораторной диагностики и 
point-of-care систем.
Ключевые слова: кремниевые нанонити, онкомаркер ПСА, спектроскопия гигантского комбинационного рассе-
яния
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1. Введение
Рак занимает первое место среди основных 

проблем для выживания человека из-за его боль-
шой угрозы здоровью во всем мире. Рак проста-
ты является самым распространенным раком 
среди мужчин в возрасте старше 50 лет. Ранняя 
диагностика рака простаты связана с простати-
ческим специфическим антигеном (ПСА), ко-
торый считается золотым стандартом биомар-
кера. ПСА – это 34-кДа одноцепочечный глико-
протеин, секретируемый предстательной желе-
зой [1]. Известно, что увеличение концентрации 
сывороточного ПСА при раке простаты проис-
ходит из-за роста опухолевых клеток, разруше-
ния пораженного органа и попадания антигена 
в общий кровоток. Концентрацию ПСА выше 4 
нг/мл обнаруживают примерно у 80–90 % боль-
ных раком предстательной железы и у 10–20 % 
больных аденомой простаты. 

На сегодняшний день для определения уров-
ня ПСА используются такие методы как имму-
ноферментный анализ (ИФА) [2], иммунохро-
матографический анализ [3], хемилюминес-
центный иммуноанализ [4], полевой транзи-
стор на основе кремниевой нанонити [5], ком-
бинационное рассеяние [6]. Одним из набира-
ющих популярность методов обнаружения ПСА 
является гигантское комбинационное рассея-
ние (ГКР) [7-9]. ГКР представляет собой моди-
фикацию комбинационного рассеяния света, в 
которой наблюдается резкое усиление сигнала 
от молекул, адсорбированных на нанострукту-
рированных поверхностях благородных метал-
лов, чаще всего золота или серебра. Эффектив-
ность ГКР во многом определяется морфологией 
наноструктуры, типом металла и расстоянием 
между анализируемыми молекулами и метал-
лической поверхностью.

Наноструктурированные подложки кремния 
в последние годы активно исследуется как осно-
ва для создания ГКР-активных сенсорных чипов. 
Принципиальным их преимуществом является 
высокая степень структурной управляемости, 
позволяющая целенаправленно модифициро-
вать морфологию кремниевой основы на этапе 
синтеза. К таким подложкам относятся кремни-

евые нанонити (КНН), полученные методом ме-
талл-стимулированного химического травления 
(МСХТ) [10, 11]. Путём варьирования параметров 
МСХТ можно контролировать такие характери-
стики, как размер пор, высота и диаметр нано-
нитей, плотность и ориентация наноструктур, а 
также степень их взаимной агрегации. Для при-
дания таким подложкам ГКР-активных свойств, 
КНН дополнительно покрываются серебряными 
и/или золотыми наночастицами [12, 13]. Данные 
структуры уже продемонстрировали свою эф-
фективность в детектировании бактерий [12], а 
также исследовании их чувствительности к ан-
тибиотикам [13]. 

В работе [14] была продемонстрирована воз-
можность детектирования ПСА методом ГКР, ис-
пользуя КНН, покрытые аптамерами. Однако в 
этой работе использовались исключительно се-
ребряные наночастицы, которые, несмотря на 
высокую эффективность усиления сигнала, под-
вержены окислению и структурным изменени-
ям при хранении. Это существенно снижает вос-
производимость и стабильность ГКР-ответа во 
времени, особенно при работе с биологически-
ми жидкостями. Такие подложки уступают по 
надежности биметаллическим системам Au/Ag, 
которые обеспечивают более стабильное плаз-
монное поведение и лучшую химическую устой-
чивость поверхности.

Задачей настоящего исследования являет-
ся разработка и оценка эффективности ГКР-ак-
тивных подложек на основе КНН, модифици-
рованных наночастицами золота и серебра, для 
высокочувствительного детектирования ПСА с 
использованием иммобилизованных антител в 
качестве биоселективного элемента.

2. Методика эксперимента
КНН, модифицированные наночастицами 

золота и серебра (AuAg@SiNW), были получе-
ны методом МСХТ пластины кристаллического 
кремния (c-Si) p-типа проводимости с кристал-
лографической ориентацией (100) и удельным 
сопротивлением 0.8–1.2 Ом·см. Пластина c-Si 
была сначала очищена в ацетоне, затем в изо-
пропаноле с помощью ультразвуковой ванны, 
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затем погружена в 5 M HF для удаления естест-
венного оксида с ее поверхности. 

На первом этапе происходило осаждения зо-
лотых наночастиц на поверхность c-Si путем по-
гружения пластины в раствор 0.01 M AuCl3 : 5 M 
HF в объемном соотношении 1:1 на 15 секунд. На 
втором этапе МСХТ пластина c-Si, покрытая зо-
лотыми наночастицами, была помещена в рас-
твор 30%-ной H2O2 : 5 M HF в объемном соотно-
шении 1:10 на 2 минуты. На этом этапе происхо-
дило травление под золотыми наночастицами, 
что позволяло наночастицам проникать вглубь 
c-Si, тем самым формируя КНН.

После этого полученные массивы КНН поо-
чередно погружались в раствор 0.02 M AgNO3 : 
5 M HF в объемном соотношении 1:1, а затем в 
раствор 0.01 M AuCl3 : 5 M HF в объемном соот-
ношении 1:1 на 30 секунд в каждый. Таким обра-
зом были получены КНН, модифицированные 
наночастицами Ag и Au (AuAg@SiNWs).

Для исследования морфологии полученных 
AuAg@SiNWs использовали сканирующий элек-
тронный микроскоп (СЭМ) Carl Zeiss SUPRA 40. 

Была проведена проверка возможности ре-
гистрации сигнала ПСА методом ГКР при его не-
специфическом взаимодействии с различными 
типами подложек. Установлено, что в отсутствие 
антител, обеспечивающих специфическое свя-
зывание антигена, детектирование ПСА с ис-
пользованием данных наноструктурированных 
подложек оказалось невозможным. Для обеспе-
чения специфического взаимодействия ПСА с 
поверхностью AuAg@SiNWs требовалась предва-
рительная модификация подложек антителами, 
способными к ковалентному присоединению за 
счёт тиольных групп к золотым наночастицам. 

Восстановление дисульфидных мостиков в 
молекулах антител с целью генерации свобод-
ных тиольных групп осуществлялось в соот-
ветствии с методикой, описанной в работе [15]. 
К 1 мг моноклональных антител (мАт), специ-
фичных к ПСА (клон 5А6, Хайтест, Москва) в 
10  мМ фосфатно-солевом буферном растворе, 
рН 7.3 (ФБР), содержащем 5 мМ ЭДТА добавляли 
12 мг 2-меркапотоэтаноламина и инкубировали 
1.5 часа при 37 °С. Низкомолекулярные компо-
ненты реакции были удалены с использованием 
обессоливающей гель-фильтрационной колон-
ки PD-10 на основе Сефадекса G-25 (GE Health-
care, США). 

Для длительного хранения итоговый раствор 
восстановленных антител хранили при –20 °С в 
50%-ном глицерине. AuAg@SiNWs инкубиро-

вали в растворе восстановленных антител (10 
мкг/мл в физиологическом растворе) в течение 
1 часа при комнатной температуре при слабом 
перемешивании, после чего отмывали 3 раза по 
1 минуте физиологическим раствором, содержа-
щим 0.1 % Тween 20. AuAg@SiNWs с иммобили-
зованными восстановленными антителами ин-
кубировали в растворе ПСА в физиологическом 
растворе в диапазоне концентраций 0–1000 нг/
мл в течение 1 часа при комнатной температуре 
при слабом перемешивании, после чего отмы-
вали 3 раза по 1 минуте физиологическим рас-
твором, содержащим 0.1 % Тween 20. 

Спектры ГКР измеряли с помощью конфо-
кального микроскопа Confotec™ MR350 с ла-
зерным возбуждением на длине волны 633 нм 
и мощностью 1 мВт.

3. Результаты и обсуждение
СЭМ микрофотография полученных подло-

жек AuAg@SiNWs представлена на рис. 1. Слой 
КНН имеет толщину приблизительно 800 нм, в 
то время как биметаллический слой наночастиц 
в верхней части нанонитей варьируется от 100 
до 200 нм. Такая толщина слоя предполагает до-
статочно плотное покрытие для оптимального 
плазмонного усиления. Большие частицы на по-
верхности КНН являются серебряными наноча-
стицами, в то время как светлые точки на их по-
верхности являются золотыми наночастицами. 
Светлые точки на границе нанонити – подлож-
ка c-Si соответствуют золотым наночастицам, 
которые проникли вглубь структуры при фор-
мировании КНН.

На рис. 2 представлен ГКР-спектр, зареги-
стрированный от образца модифицированных 

Рис. 1. Микрофотография СЭМ образца AuAg@
SiNWs
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антителами подложек AuAg@SiNWs после инку-
бации с раствором ПСА в концентрации 1 мкг/
мл. Пик при 520 см–1 соответствует оптической 
фононной моде c‑Si, формирующего основу на-
нонитей. Увеличение фонового сигнала связано 
с фотолюминесценцией КНН.

Остальные пики в спектре можно отнести к 
вибрациям биомолекул белковой природы: пик 
на 1000 см–1 соответствует симметричному рас-
тяжению фенильной группы, характерному для 
ароматической α-аминокислоты фенилаланина, 
входящей в состав большинства белков. Полосы 
в диапазоне 1110–1260 см–1 соответствуют ко-
лебаниям амида III; полоса на 1294 см–1 – рас-
тяжениям связей C–N и N–H в амиде III; пик на 
1460 см–1 связан с деформационными колебани-
ями угла C–NH в амиде II; а сигнал на 1600 см–1 – 
с колебаниями C=O пептидной связи в амиде 
I [14, 16]. Эти наблюдения подтверждают воз-
можность эффективного и точного детектиро-
вания белка ПСА с использованием разрабо-
танных композитных подложек AuAg@SiNWs 
методом ГКР.

На рис. 3 представлены спектры ГКР, заре-
гистрированные от подложек AuAg@SiNWs по-
сле инкубации с различными концентрациями 
ПСА: от 1 мкг/мл до 1 нг/мл. Спектр, соответст-
вующий наибольшей концентрации, приведён 
вверху (чёрный), спектр контрольной подлож-
ки с антителами без ПСА - внизу (фиолетовый). 
Спектры представлены после вычитания фото-
люминесцентного фона и вертикально смеще-
ны для наглядности.

Следует отметить, что спектры ПСА и анти-
тел демонстрируют сходные особенности, что 
обусловлено их общей белковой природой. Од-
нако в спектрах ПСА отчётливо проявляются по-
лосы в области 1294 см-1 и 1030 см-1, интенсив-
ность которых существенно превышает анало-
гичные сигналы в спектрах антител. Это указы-
вает на вклад молекул ПСА в усиление ГКР-от-
клика и подтверждает возможность их селектив-
ной детекции на фоне белковых матриц.

На рис. 4 представлена калибровочная зави-
симость интенсивности ГКР-сигнала в области 
1294 см–1 от концентрации ПСА в диапазоне от 
1 нг/мл до 1 мкг/мл. Линейная аппроксимация 
экспериментальных данных описывается урав-
нением y = 1969.1 + 411.4x, с коэффициентом де-
терминации R2 = 0.96, что свидетельствует о вы-
сокой степени корреляции между концентраци-
ей антигена и интенсивностью спектрального 
отклика. Наблюдаемая линейная зависимость 
подтверждает возможность количественного 
анализа ПСА на основе интенсивности амидно-
го пика в ГКР-спектре. В диапазоне низких кон-
центраций, начиная с 1 нг/мл, отчётливо реги-
стрируется специфический сигнал, что демон-
стрирует чувствительность разработанной сен-
сорной платформы.

Рис. 2. ГКР-спектр ПСА, адсорбированного на под-
ложке AuAg@SiNWs с концентрацией 1 мкг/мл

Рис. 3. Спектры ГКР, зарегистрированные от под-
ложек AuAg@SiNWs после инкубации с различны-
ми концентрациями ПСА: от 1 мкг/мл до 1 нг/мл
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4. Заключение
В работе представлена разработка и экспе-

риментальная оценка воспроизводимых и чув-
ствительных подложек для ГКР, основанных на 
массивах кремниевых нанонитей, модифици-
рованных биметаллическими наночастицами 
золота и серебра (AuAg@SiNWs). Использован-
ные методы химического травления и металло-
осаждения являются технологически простыми, 
масштабируемыми и совместимыми с кремни-
евой микроэлектроникой, что делает предло-
женный подход перспективным для практиче-
ской реализации.

Толщина массива кремниевых нанонитей со-
ставляла около 800 нм, при этом биметалличе-
ский слой наночастиц формировался преиму-
щественно в верхней части наноструктур и имел 
толщину 100–200 нм. Такая архитектура обеспе-
чивает плотное и локализованное размещение 
наночастиц металлов, способствующее форми-
рованию горячих точек и эффективному плаз-
монному усилению сигнала.

Для обеспечения биоспецифичности сенсо-
ра поверхность AuAg@SiNWs была функциона-
лизирована антителами, специфичными к про-
статическому специфическому антигену. Про-
ведённый анализ ГКР-спектров продемонстри-
ровал чёткую зависимость интенсивности харак-
терных амидных пиков (в частности, в области 

1294 и 1030 см–1) от концентрации ПСА, начиная 
с 1 нг/мл. Расчётная калибровочная зависимость 
в диапазоне 0.001–1 мкг/мл показала высокую 
степень линейности (R2 = 0.96). Устойчивое при-
сутствие характерных пиков в спектрах при кон-
центрации 1 нг/мл свидетельствует о высокой 
функциональной чувствительности платформы.

Полученные результаты подтверждают, что 
подложки на основе AuAg@SiNWs обладают вы-
соким потенциалом для высокочувствитель-
ной детекции белковых онкомаркеров, таких 
как ПСА, и могут быть использованы в качестве 
основы для создания компактных биосенсоров 
в рамках лабораторной диагностики и point-of-
care систем.
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Аннотация 
Цель статьи: Халькогалогениды элементов подгруппы мышьяка и твердые растворы на их основе представляют 
большой интерес как функциональные материалы, демонстрирующие термоэлектрические, фотоэлектрические, 
пьезоэлектрические, оптические и др. свойства. В данной работе представлены результаты исследования термо-
динамических свойств соединений BiSI, BiSeI и твердых растворов BiS1–xSexI методом электродвижущих сил (ЭДС). 
Экспериментальная часть: Для проведения исследований были составлены концентрационные цепи типа:

(–) Bi (тв) / жидкий электролит, Bi3+/(Bi в сплаве) (тв) (+)
и измерены их ЭДС в интервале температур 300–370 К. В качестве электролита была использована ионная жидкость, 
а именно формиат морфолина. Для выбора составов правых электродов методом рентгенофазового анализа из-
учены твердофазные равновесия в системе BiSI-BiSeI-BiI3. Показано, что непрерывные твердые растворы гранич-
ной системы BiSI-BiSeI образуют стабильные коноды с BiI3. С использованием этих данных и литературных сведе-
ний по граничным системам построен фрагмент диаграммы твердофазных равновесий системы Bi-S-Se-I, на 
основании которой в качестве электрод-сплавов указанных концентрационных цепей выбраны твердые растворы 
BiS1-xSexI различных составов с 2–3 мол. % избытком BiI3 и S1-xSex. Из полученных пар значений Е (мВ) и Т (К) вычи-
слены парциальные молярные функции висмута в сплавах.
Выводы: Построенная фазовая диаграмма позволила определить виртуальные реакции потенциалобразования, 
соответствующие указанным парциальным молярным функциям и рассчитать стандартные термодинамические 
функции образования и стандартные энтропии тио- и селенойидида висмута и твердых растворов BiS1–xSexI. При 
проведении расчетов использованы литературные данные по соответствующим стандартным интегральным тер-
модинамическим функциям соединения BiI3 и сплавов S1-xSex, участвующих в реакциях потенциалобразования. 
Термодинамические функции соединений BiSI и BiSeI сопоставлены с имеющимися отрывочными литературными 
данными, а для твердых растворов определены впервые. 
Ключевые слова: тиойодид и селенойодид висмута, диаграмма состояния, твердые растворы, метод ЭДС, термо-
динамические функции, ионная жидкость
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1. Введение
Соединения типа BVXHal (BV = As, Sb, Bi; X = S, 

Se, Te; Hal = Cl, Br, I) и фазы на их основе в по-
следнее время привлекают значительный иссле-
довательский интерес благодаря своим термоэ-
лектрическим, фотоэлектрическим, пьезоэлек-
трическими и оптическим свойствам и счита-
ются перспективными для ряда практических 
приложений в современных высоких техноло-
гиях [1–7]. Кроме того, ряд соединений данного 
типа являются полупроводниками с эффектом 
Рашбы и считаются хорошими кандидатами для 
применения в спинтронных устройствах [8–11].

Поиск и разработка научно обоснованных 
методик синтеза новых сложных фаз и матери-
алов базируется на фундаментальных данных по 
фазовым соотношениям и термодинамическим 
характеристикам соответствующих систем [12–
15]. Одним из путей получения надежных ком-
плексов данных по этим характеристикам яв-
ляется введение метода электродвижущих сил 
(ЭДС) в комплекс экспериментальных методов 
физико-химического анализа [15]. Использова-
ние этого равновесного метода химической тер-
модинамики [16–18] позволяет получить термо-
динамические данные, которые помимо вну-
тренней согласованности функций для отдельно 
взятой фазы, характеризуются также их взаимо-
согласованностью с фазовой диаграммой [15].

На практике термодинамических исследо-
ваний применяются различные модификации 
концентрационных цепей с жидкими [19–23] и 
твердыми электролитами [24–28]. Следует отме-
тить, что в большинстве случаев при изучении 
халькогенидных и халькогалогенидных систем 
этим методом целесообразно проведение экс-
периментов в субсолидусной области фазовой 
диаграммы, т. е. ниже температуры плавления 
соответствующего халькогена. Наиболее широ-
ко используемыми электролитами для указан-
ных систем являются  глицериновые растворы 
галогенидов щелочных и щелочноземельных 
металлов, которые позволяют провести измере-
ния ЭДС даже при комнатной температуре [16, 
17, 29–31]. Авторы [32–35] показали эффектив-
ность использования ионных жидкостей в ка-
честве альтернативных электролитов для низ-
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котемпературных измерений ЭДС. 
В рамках работ по получению новых ком-

плексов согласованных термодинамических 
данных для халькойодидов сурьмы и висмута 
были осуществлены систематические исследова-
ния фазовых равновесий и термодинамических 
свойств ряда тройных систем типа BV-X-I [36–40], 
а также ряда более сложных систем, включаю-
щих указанные элементы [41–45].

Целью настоящего исследования явилось из-
учение твердофазных равновесий в области со-
ставов BiSeI-BiSI-BiI3 (А) четверной системы Bi-
S-Se-I и определение термодинамических функ-
ций тройных соединений BiSI, BiSeI и твердых 
растворов BiS1–xSexI методом электродвижущих 
сил (ЭДС). 

Разрезы BiSeI-BiSI и Bi19S27I3-″Bi19Se27I3″ ука-
занной системы изучены нами в работах [46, 47]. 
Показано, что первая характеризуется образова-
нием непрерывного ряда твердых растворов, а 
вторая – широкой (до 70 мол. %) области твер-
дых растворов на основе Bi19S27I3. 

2. Экспериментальная часть
Для исследования термодинамических 

свойств фаз по разрезу BiSI-BiSeI составлены 
обратимые концентрационные цепи типа 

(–) Bi (тв) / жидкий электролит,  
Bi3+ / (Bi в сплаве) (тв) (+)	 (1)

и измерены их ЭДС в интервале температур 
300–370 К. 

Как известно [15], при планировании термо-
динамических экспериментов методом ЭДС не-
обходимо наличие надежных данных по фазо-
вым равновесиям в исследуемой системе в тем-
пературном диапазоне измерений ЭДС. Учиты-
вая это, нами вначале проведены эксперименты 
по определению характера твердофазных равно-
весий в подсистеме BiSI-BiSeI-BiI3 (А). Для это-
го были синтезированы соединения BiI3, BiSeI и 
BiSI. При этом были использованы высокочистые 
элементарные компоненты (не менее 99.999 %), 
приобретенные у компании Alfa Aesar. Синтез 
проводился путем совместного плавления сте-
хиометрических количеств составляющих эле-
ментов, взвешенных с точностью до 10–4 г на 
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аналитических весах. Синтез проводили в ва-
куумированных кварцевых ампулах (~10–2) Па. 
Учитывая высокое давление паров элементарно-
го йода, серы и селена при температурах синтеза 
[48], синтез проводили в двухзонной наклонной 
печи. Температура в верхней «холодной» зоне 
поддерживалась немного ниже точки кипения 
йода, тогда как температура в «горячей» зоне 
устанавливалась на 30–50 К выше точки плавле-
ния синтезируемого соединения. Известно [36, 
41], что тройные соединения BiSeI и BiSI плавят-
ся с разложением по перитектическим реакци-
ям. Учитывая это, для обеспечения полной их го-
могенизации полученные литые образцы были 
перетерты в порошок, запрессованы в таблетки 
и отожжены при 750 К в течение 300 часов. Фа-
зовая чистота всех синтезированных исходных 
соединений была проверена с помощью рентге-
нофазового анализа (PФА) и дифференциаль-
ного термического анализа (ДTA), и результаты 
совпали с литературными данными [36, 41, 49].

Сплавлением соединений BiSeI, BiSI и BiI3 
при 850 К также в вакуумированных кварцевых 
сосудах были приготовлены сплавы системы (А) 
различных составов, каждый массой 1 г, которые 
были подвергнуты ступенчатой термической об-
работке: сначала при 650 К в течение 300 ч, а за-
тем при 370 К в течение 100 ч.

Снятием порошковых дифрактограмм ото-
жженных сплавов установлено, что все сплавы 
исследуемой системы состоят из двухфазных 
смесей BiS1–xSexI и BiI3. В качестве примера на 
рис. 1 представлена порошковая дифрактограм-
ма образца с номинальным составом 40 мол. % 
BiSI + 40 мол. % BiSеI + 20 мол. % BiI3 (образец 
1). Таким образом, согласно данным РФА диа-
грамма твердофазных равновесий системы (А) 
при комнатной температуре имеет вид, как по-
казано на рис. 2.

Для рационального выбора составов сплавов 
для использования в качестве правых электро-
дов цепей типа (1) необходимо рассмотрение 
проходящих через разрез BiSI-BiSeI лучевых ли-
ний от висмутового угла (электрод сравнения) в 
концентрационном тетраэдре Bi-S-Se-I. Для это-
го нами с использованием рис. 2 и литератур-
ных данных по граничным системам BiSI‑BiI3 
[36], BiSeI- BiI3 [41] и бинарной системы S-Se 
[49] построен фрагмент диаграммы твердофаз-
ных равновесий указанной четверной системы 
(рис. 3). Как видно, указанные лучевые разрезы 
(красные прямые), проходя через исследуемый 
разрез (точки 1, 2, 3, 4), достигают стабильную 
плоскость BiI3‑S-Se (окрашенный треугольник). 
При этом лучи, проходящие через крайние точ-
ки 1 и 4, отвечающие составам соединений BiSI 

Рис. 1. Порошковые дифрактограммы образцов 1–3 на рис. 2
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и BiSeI, достигают боковые стороны BiI3-S (точ-
ка 1′) и BiI3-Sе (точка 2′).

Лучевые линии, проходящие через проме-
жуточные составы разреза BiSI-BiSeI (напри-
мер, точки 2 и 3), достигают 2′ и 3′. Согласно фа-
зовой диаграмме системы S-Se [49], сплавы на 
концентрационной плоскости BiI3-S-Se в зави-
симости от соотношения S:Se, состоят из смесей 
BiI3 с одно- или двухфазными сплавами данной 
бинарной системы.

С учетом вышеизложенного в качестве элек-
трод-сплавов в цепях типа (1) использованы 
образцы BiS1–xSexI с небольшим (2–3 мол. %) 
избытком BiI3 и S1–xSex. Все эти образцы по со-
ставу находятся на вышерассмотренных луче-
вых линиях и состоят из гетерогенных смесей 
BiS1–xSexI, трийодида висмута и сплавов S1–xSex. 
Для приведения электрод-сплавов в состояние, 
максимально близкое к равновесному, они по-
сле сплавления были подвергнуты отжигу в вы-
шеуказанных условиях.

На рис. 1 представлены порошковые диф-
рактограммы образцов 2 и 3, отмеченных на 
рис. 2. Как видно, оба образца имеют высокую 
степень кристалличности, их дифракционные 
картины идентичны и состоят из линий отраже-
ния g-твердых растворов составов 20 и 80 мол. % 
BiSeI [46]. Отсутствие дифракционных линий BiI3 
и сплавов S1–xSex связано с их незначительным 
количеством. 

Для приготовления правых электродов це-
пей типа (1), предварительно отожженные спла-
вы измельчали до порошкообразного состояния, 
прессовали их в таблетки диаметром 7 мм и тол-
щиной 3–4 мм, которые закрепляли на молиб-
деновых токоотводах.

В качестве электролита использовали ион-
ную жидкость на основе формиата морфоли-
ния с добавлением BiCl3. Для её получения при-
меняли морфолин, муравьиную кислоту и без-
водный BiCl₃ (Alfa Aesar, аналитической чисто-
ты). Ионную жидкость получали в соответствии 
с методикой, описанной в работе [50]: морфолин 
помещали в трёхгорлую круглодонную колбу, 
оснащённую обратным холодильником, капель-
ной воронкой и термометром. Колбу устанавли-
вали в водяную баню с ледяным охлаждением 
для поддержания температурного режима. Му-
равьиную кислоту добавляли к морфолину пор-
ционно в течение 1 ч при интенсивном переме-
шивании. Учитывая экзотермический характер 
реакции, температуру реакционной смеси под-
держивали ниже 25 °С с использованием ледя-
ной бани. После завершения добавления кисло-
ты перемешивание продолжали еще в течение 
4 ч. Избыточные количества непрореагировав-
шего амина или кислоты удаляли упариванием 
при пониженном давлении (1–5 мм рт. ст.). Полу-
ченную жидкость дополнительно сушили при 80 
°С в вакууме до достижения постоянной массы.

Рис. 2. Диаграмма твердофазных равновесий сис-
темы BiSeI-BiSI-BiI3

Рис. 3. Фрагмент диаграммы твердофазных рав-
новесий концентрационного тетраэдра Bi-S-Se-I
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Для измерения ЭДС была собрана электрохи-
мическая ячейка конструкции [32]. Ячейку ваку-
умировали, затем заполняли аргоном до давле-
ния ~40 кПа и помещали в специально изготов-
ленную трубчатую печь сопротивления. Перед 
началом измерений ячейку термостатировали 
при температуре ~360 K в течение трёх суток для 
достижения равновесного состояния. Темпера-
туру измеряли с использованием хромель-алю-
мелевых термопар и ртутного термометра; точ-
ность измерения составляла ±0.5 °C.

Измерения ЭДС проводили с помощью вы-
сокоомного цифрового вольтметра Keithley 2100 
(61/2 разрядов) с входным сопротивлением 109 Ом 
в температурном интервале 300–370 K. Верхний 
предел температур был выбран с учётом того, 
что при более высоких температурах сплавы 
системы S–Se плавятся [49], что приводит к из-
менению фазового состава электрод-сплавов.

Первые равновесные значения ЭДС были по-
лучены после предварительного термостатиро-
вания ячейки в указанных условиях. Последу-
ющие измерения проводили через каждые ~4 
ч после установления заданной температуры. 
Равновесными считали значения ЭДС, которые 
при повторных измерениях при данной темпе-
ратуре отличались друг от друга не более чем на 
0.5 мВ, независимо от направления изменения 
температуры. 

3. Результаты и обсуждение 
На рис. 4 представлены данные измерений 

ЭДС цепей типа (1). Как видно, численные зна-

чения ЭДС монотонно уменьшаются с повыше-
нием концентрации селена в твердых растворах 
BiS1-xSexI, и для каждого образца ее температур-
ная зависимость носит линейный характер. Учи-
тывая это, для проведения термодинамических 
расчетов экспериментальные данные были об-
работаны  методом наименьших квадратов и по-
лучены линейные уравнения типа: 

E a bT t S n S T TE b= + ± + ◊ -È
Î

˘
˚( / ) ( ) /2 2 2 1 2 ,	 (2)

рекомендованного в современной термодина-
мической литературе [16, 17]. В уравнении (2) 
n – число пар значений E и T; SE и Sb – дисперсии 
отдельных измерений ЭДС и коэффициента b 
соответственно; T  – средняя абсолютная тем-
пература, t – критерий Стьюдента. При довери-
тельном уровне 95 % и числе эксперименталь-
ных точек n ≥ 20 критерий Стьюдента t ≤ 2. 

Полученные уравнения типа (2) приведены 
в табл. 1

Из данных табл. 1 по термодинамическим 
соотношениям [16, 17]:

DG zFEBi = - ,		  (3)

DH z E T
E
T

zFa
P

Bi = - - ∂
∂

Ê
ËÁ

ˆ
¯̃

È

Î
Í

˘

˚
˙ = - ,	 (4)

DS zF
E
T

zFb
P

Bi = ∂
∂

Ê
ËÁ

ˆ
¯̃

= ,		  (5)

(F =  число Фарадея, 96485 Кл·мол–1, z – заряд 
катиона, Bi3+) были определены относительные 

Рис. 4. Данные измерений ЭДС цепей типа (1) для сплавов BiS1-xSexI
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парциальные молярные термодинамические 
функции висмута в исследуемых сплавах. Эти 
функции представлены в табл. 2, а их зависи-
мость от концентрации графически отображена 
на рис. 5.

Анализ рис. 5 показывает, что все три функ-
ции демонстрируют непрерывную зависимость 
от состава, что подтверждает имеющиеся данные 
[46] об образовании непрерывного ряда твердых 
растворов в исследуемой системе. 

В рамках данного исследования для опреде-
ления уравнений виртуальных реакций потен-
циалобразования [15], необходимых для рас-
чета интегральных термодинамических функ-
ций соединений BiSI, BiSeI и твердых раство-
ров BiS1–xSexI различных составов, была исполь-

Таблица 1. Уравнения температурных зависимостей ЭДС для сплавов BiS1-xSexI различных составов 
в интервале температур 300–370 К

Фаза Е, мВ = а + bТ ± 2 S E(T)

BiSI 370 35 0 0308 2
1 80
30

1 4 10 336 64 2
1 2

. .
.

. ( . )
/

- ± + ◊ -È
ÎÍ

˘
˚̇

-T T

BiS0.8Se0.2I 344 48 0 0145 2
1 41
30

1 1 10 336 64 2
1 2

. .
.

. ( . )
/

- ± + ◊ -È
ÎÍ

˘
˚̇

-T T

BiS0.6Se0.4I 322 13 0 0055 2
1 52
30

1 2 10 336 64 2
1 2

. .
.

. ( . )
/

- ± + ◊ -È
ÎÍ

˘
˚̇

-T T

BiS0.4Se0.6I 296 54 0 0101 2
1 84
30

1 4 10 335 44 2
1 2

. .
.

. ( . )
/

+ ± + ◊ -È
ÎÍ

˘
˚̇

-T T

BiS0.2Se0.8I 279 70 0 0103 2
1 69
30

1 3 10 335 44 2
1 2

. .
.

. ( . )
/

- ± + ◊ -È
ÎÍ

˘
˚̇

-T T

BiSeI 272 09 0 0394 2
1 48
30

1 1 10 335 44 2
1 2

. .
.

. ( . )
/

- ± + ◊ -È
ÎÍ

˘
˚̇

-T T

Таблица 2. Парциальные молярные функции висмута в сплавах BiS1-xSexI при 298 К

Фаза -DGBi -DH Bi DS Bi , Дж·К–1·мол–1

кДж·мол–1

BiSI 104.54±0.15 107.20±1.5 -8.93±3.41
BiS0.8Se0.2I 98.46±0.13 99.71±1.01 -4.20±3.01
BiS0.6Se0.4I 92.77±0.13 93.24±1.05 -1.60±3.13
BiS0.4Se0.6I 86.71±0.15 85.84±1.16 2.94±3.44
BiS0.2Se0.8I 80.07±0.14 80.96±1.11 -2.99±3.30

BiSeI 75.36±0.13 78.76. ±1.04 -11.39±3.09

Рис. 5. Концентрационные зависимости парциаль-
ных молярных функций висмута в системе BiSI-
BiSeI при 300 К
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зована схематическая диаграмма твердофазных 
равновесий системы Bi-S-Se-I (рис. 3). Для сое-
динений BiSI и BiSeI эти уравнения имеют вид:

Bi (тв.) + 0.5 BiI3 (тв.) + 1.5S (тв.) = 1.5 BiSI  (тв.)	 (6)

Bi (тв.) + 0.5BiI3 (тв.) + 1.5Se (тв.) = 1.5BiSeI  (тв.)	 (7)

В соответствии с этими уравнениями стан-
дартные свободная энергия Гиббса образова-
ния и энтальпия образования указанных трой-
ных соединения вычислены по соотношениям:

D D Df fZ Z Z0 0
3

2
3

1
3

(BiSI) (BiI )Bi= + 	 (8)    

D D Df fZ Z Z0 0
3

2
3

1
3

(BiSeI) (BiI )Bi= + ,	 (9)

где Z ≡ G, H, а стандартные энтропии по:

S S S S S0 0 0
3

02
3

1
3

(BiSI) [ (Bi)] (BiI ) (S)Bi= + + +D 	(10)

S S S S S0 0 0
3

02
3

1
3

(BiSeI) [ (Bi)] (BiI ) (Se)Bi= + + +D ,	(11)

С другой стороны, как показано выше, луче-
вые линии, проходящие через различные соста-
вы g-твердых растворов, достигают концентра-
ционный треугольник BiI3-S-Se. Поэтому общая 
потенциалобразующая реакция для них име-
ет вид:

Bi (тв.) + 0.5BiI3 (тв.)+ 1.5(S1–хSex) (тв.) = 
= 1.5BiS1-xSexI (тв.)		  (12)

Из выражения (12) следует, что стандарт-
ные термодинамические функции образова-
ния твердых растворов могут быть рассчитаны 
по уравнению:

D

D D D

f x x

f f x x

Z

Z Z Z

0
1

0
3

0
1

2
3

1
3

(BiS Se )

(BiI ) (S Se ),Bi

-

-

=

= + +
	 (13)

а стандартные энтропии – по:

S

S S S S

x x

x x

0
1

0 0
3

0
1

2
3

1
3

(BiS Se )

[ (Bi)] (BiI ) (S Se ).Bi

-

-

=

= + + +D
	 (14)

Расчеты по уравнениям (8)–(11) и (13)–(14) 
были проведены с использованием, помимо 
данных табл. 2, также рекомендуемых в совре-
менной справочной литературе стандартных 
энтропий элементарных висмута, серы и селе-
на (S0(Bi) = 56.90±0.42,  S0(S) = 31.92±0.21, S0(Se) = 
42.13±0.21 Дж×мол-1·K–1) [51], а также стандарт-
ных интегральных термодинамических функ-
ций трийодида висмута BiI3 и бинарных спла-
вов S1–xSex (х = 0.2, 0.4, 0.6, 0.8). Для сплавов S1–

xSex значения DfH
0 и DfS

0 заимствованы из [52], а 
стандартная энтропия рассчитана комбиниро-
ванием данных [52] с вышеприведенными зна-
чениями стандартных энтропий элементарных 
серы и селена (табл. 3). Для BiI3 использованы 
значения функций DfH

0 и S0, заимствованные 
из справочников [53, 54]. Значения стандартной 
свободной энергии Гиббса образования как BiI3, 
так и сплавов S1–xSex вычислены по уравнению 
Гиббса–Гельмгольца .

В табл. 4 представлены полученные значе-
ния стандартных интегральных термодинами-
ческих функций фаз системы BiSI-BiSeI и ис-
пользованные при расчетах данные для BiI3. Как 
видно, наши данные по тройным соединениям 
очень близки к приведенным в [32]. Термоди-
намические данные для твердых растворов BiS1-

xSexI определены впервые. Их анализ показыва-
ет закономерное уменьшение численных значе-
ний свободной энтропии Гиббса и энтальпии с 
увеличением концентрации селена. Поведение 
же функций DfS

0 и S0 – иное: образование твер-
дых растворов сопровождается ростом значе-
ний этих функций от стехиометрических соста-
вов тройных соединений и проходит через мак-
симум примерно при составе BiS0.4Se0.6I, что, по-
видимому, связано с вкладом конфигурацион-
ной энтропии твердых растворов. 

Таблица 3. Стандартные интегральные термодинамические функции сплавов S1–xSex [52]

Состав -D f G
0 298( K) -D f H

0 298( K) D f S
0 298( K) S 0 298( K)

кДж·мол–1 Дж·К–1·мол–1

S0.8Se0.2 0.54 -0.8 4.5 38.5±0.3
S0.6Se0.4 0.84 -0.8 5.5 41.5±0.3
S0.4Se0.6 0.88 -1.0 6.3 44.4±0.3
S0.2Se0.8 0.69 -0.8 5.0 45.1±0.3
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4. Заключение
Таким образом, в рамках данного исследо-

вания были получены новые, взаимосогласо-
ванные комплексы термодинамических данных 
для фаз переменного состава системы BiSI-BiSeI. 
Представленные данные были получены с ис-
пользованием классического варианта метода 
ЭДС с жидким электролитом (ионная жидкость). 
Для оптимальной организации и правильной 
интерпретации результатов измерений ЭДС ме-
тодом рентгенофазового анализа были построе-
ны диаграмма твердофазных равновесий в обла-
сти составов BiSI-BiSeI-BiI3 и фрагмент объемной 
фазовой диаграммы системы Bi-S-Se-I. На осно-
ве измеренных значений ЭДС были рассчитаны 
относительные парциальные свободная энергия 
Гиббса, энтальпия и энтропия висмута в исследу-
емых сплавах. Виртуальные реакции потенциа-
лообразования, ответственные за эти парциаль-
ные молярные величины составлены на основа-
нии данных указанной диаграммы. Используя 
уравнения этих реакций, рассчитаны стандарт-
ные термодинамические функции образования 
и стандартные энтропии соединений BiSI, BiSeI 
и твердых растворов BiS1–xSexI с различными со-
ставами (x = 0.2, 0.4, 0.6, 0.8). Отметим, что дан-
ные для BiSI и BiSeI хорошо согласуются с лите-
ратурными источниками, тогда как для твердых 
растворов получены впервые.
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Аннотация 
Цель статьи: В данной работе устанавливаются кинетические закономерности и оцениваются основные параметры 
гетерогенной нуклеации и роста новой фазы при электроокристаллизации меди в ходе катодного осаждения из 
кислого сульфатного раствора в присутствии органических дисульфидов (динатриевых солей 3,3′-дитиодипропан-
дисульфокислоты, 4,4′-дитиодибензолдисульфокислоты и 3,3′-дитиоди(4-аминобензол)сульфокислоты). Исследу-
емые добавки содержат дисульфидную группу (-S-S-), характерную для ускорителей процесса катодного осаждения 
меди при реализации технологии электрохимического беспустотного заполнения сквозных отверстий (through 
silicon vias) кремниевых пластин, используемой в микроэлектронике при производстве микросхем.
Экспериментальная часть: Электроосаждение медных покрытий проводили из водных сульфатных растворов в 
гальваностатическом режиме. С применением сканирующей электронной микроскопии установлено, что в при-
сутствии всех исследованных органических дисульфидов в кислом сульфатном электролите меднения формиру-
ются кристаллиты меди с более четкими гранями, чем в растворах без добавок. Наличие в структуре молекулы 
ускорителя ароматических групп увеличивает размер кристаллитов гальванического осадка меди, а дополнитель-
ное введение концевых аминогрупп в структуру дисульфида, напротив, приводит к снижению размера кристалли-
тов. Последнее можно объяснить бифункциональным характером 3,3′-дитиоди(4-аминобензол)сульфокислоты, 
способной проявлять как ускоряющий, так и выравнивающий эффект из-за наличия в структуре соответственно 
дисульфидной группы и аминогруппы. Кинетику катодного осаждения медных покрытий изучали с применением 
нестационарных электрохимических методов вольтамперо-, хронопотенцио- и хроноамперометрии. В присутствии 
изученных добавок снижается перенапряжение электроосаждения меди, при этом кинетика процесса не меняется: 
стадия переноса заряда протекает необратимо, активация центров зародышеобразования является непрерывной, 
рост новой фазы контролируется диффузией ионов меди из раствора к поверхности катода.
Вывод: Функционализация алифатического дисульфида введением ароматических и аминогрупп не приводит к 
существенным изменениям параметров гетерогенной нуклеации и роста новой фазы при катодном осаждении 
меди из кислого сульфатного раствора. При этом скорость электрокристаллизации увеличивается при переходе от 
алифатического дисульфида (динатриевой соли 3,3’-дитиодипропандисульфокислоты) к динатриевой соли 
3,3’-дитиоди(4-аминобензол)сульфокислоты, содержащей в своей структуре одновременно ароматические группы 
и аминогруппы.
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1. Введение 
Процесс катодного осаждения меди состав-

ляет основу TSV-технологии (through silicon 
vias), используемой в микроэлектронике для 
формирования электрических контактов (ин-
терпозеров) между различными уровнями по-
лупроводниковых приборов [1–3]. Технология 
основана на создании сквозных межсоедине-
ний в отверстиях кремниевой пластины путем 
их заполнения металлом, которое должно быть 
супероконформным. Это означает, что при со-
здании интерпозеров необходимо исключить 
образование пустот в формирующихся гальва-
нических осадках [4, 5]. Данный процесс не мо-
жет быть реализован в простых электролитах 
осаждения меди, содержащих только два основ-
ных компонента – сульфат меди и серную кисло-
ту. Дело в том, что такие электролиты обладают 
низкой рассеивающей способностью, что нега-
тивно влияет на качество осаждения в микро-
размерных отверстиях с высоким аспектным со-
отношением «глубина/высота». В связи с этим в 
состав электролита меднения вводят специаль-
ные функциональные добавки, среди которых 
особую роль играют ускорители [6–10].

Молекулы ускорителей адсорбируются пре-
имущественно в глубине микроотверстий, что 
обеспечивает суперконформный режим запол-
нения «снизу вверх». Этому способствует отно-
сительно небольшой размер и достаточно высо-
кая диффузионная подвижность молекул уско-
рителя. Кроме того, немаловажную роль играет 
состав и их структура; наиболее распространен-
ными являются органические дисульфиды, со-
держащие дисульфидную (-S-S-) связь, напри-
мер, бис-(3-сульфопропил)-дисульфид (СПС) [11, 
12]. Согласно современным представлениям, на 
первом этапе механизма ускоряющего действия 
СПС происходит распад ее молекулы с образо-
ванием мономера – 3-меркаптопропансульфо-
новой кислоты (МПС). Данный этап реализует-
ся либо в объеме раствора [13, 14], либо на по-
верхности катода [15]. Далее МПС формирует 
тиолатный комплекс с ионом Cu+, образующим-
ся на первой стадии катодного восстановления 
ионов Cu2+ [16]. Последующее восстановление 
тиолатного комплекса Cu+-МПС до меди проте-

кает быстрее по сравнению с процессом сугубо 
электрохимического превращения Cu2+ в отсут-
ствие органического дисульфида в электролите. 
При этом скорость электроосаждения меди кор-
релирует с концентрацией тиолатного комплек-
са [17]. Ускоряющий эффект проявляется в при-
сутствии хлорид-ионов [18, 19], которые способ-
ствуют хемосорбции ионов Cu+, увеличению их 
концентрации на поверхности катода, тем са-
мым снижая емкость двойного электрического 
слоя и уменьшая поляризацию, что в конечном 
итоге создает благоприятные условия для заро-
дышеобразования и роста новой фазы меди в 
целом. Кроме того, введение ускорителя может 
способствовать изменению соотношения вкла-
дов этих стадий в кинетику процесса осаждения, 
что, в свою очередь, приводит к морфологиче-
ским изменениям покрытий за счет формиро-
вания кристаллитов иного размера [19].

Наряду с ускорителями, важным компонен-
том TSV-электролита являются выравниватели, 
в качестве которых наиболее часто используют-
ся азотсодержащие ароматические соединения, 
в том числе гетероциклические [20, 21]. Входя-
щие в их состав функциональные N-содержащие 
группы, в том числе аминогруппы, способствуют 
адсорбции молекул выравнивателя на поверхно-
сти меди [22]. Как следствие, адсорбция вырав-
нивателя наиболее выражена, прежде всего, в 
областях с высокой плотностью катодного тока, 
что препятствует нежелательному осаждению 
меди в верхней части TSV-отверстия, но почти 
не влияет на электроосаждение в областях с низ-
кой плотностью тока (в глубине TSV-отверстия).

Одновременное действие ускорителя и вы-
равнивателя обеспечивает суперконформное 
заполнение TSV-структур медью. При этом как 
подбор наиболее подходящего режима осажде-
ния в присутствии обеих добавок, так и выбор 
их оптимальных концентраций является слож-
ной задачей [23, 24]. Поэтому актуальной про-
блемой TSV-технологии является поиск единой 
бифункциональной добавки, которая совмещала 
бы свойства ускорителя и выравнивателя. Оче-
видно, что использование такой универсальной 
добавки позволит упростить процесс оптимиза-
ции режима меднения и снизить стоимость элек-

Для цитирования: Ильина Е. А., Козадеров О. А., Соцкая Н. В., Головинский А. Д., Колбешкина Е. Д., Поликарчук В. А. 
Кинетика катодного осаждения меди из кислого сульфатного раствора в присутствии органических дисульфидов. 
Конденсированные среды и межфазные границы. 2026;28(1): 57–68. https://doi.org/10.17308/kcmf.2026.28/13559
For citation: Ilina E. A., Kozaderov O. A., Sotskaya N. V., Golovinsky A. D., Kolbeshkina E. D., Polikarchuk V. A. Kinetics of 
cathodic deposition of copper from an acid sulfate solution in the presence of organic disulfides. Condensed Matter and 
Interphases. 2026;28(1): 57–68. https://doi.org/10.17308/kcmf.2026.28/13559



59

тролита осаждения. Кроме того, будет способст-
вовать повышению его экологичности за счет 
уменьшения общего числа органических ком-
понентов. Одним из подходов к решению зада-
чи по поиску такой универсальной добавки яв-
ляется оценка возможности и условий исполь-
зования уже известных коммерческих органиче-
ских добавок в качестве единственного допол-
нительного компонента электролита меднения, 
обеспечивающего суперконформное заполнение 
[25–27]. Кроме того, перспективной представля-
ется модификация молекулы ускорителя путем 
введения в нее функциональных групп, харак-
терных для молекул выравнивателя. Обнаружено 
[28], что введение азота в молекулу МПС способ-
ствует проявлению такими соединениями, как 
3-S-тиуронийпропансульфонат и 3-(бензотиа-
золил-2-меркапто)-пропилсульфонат, наряду с 
ускоряющим, еще и выравнивающего действия. 
В работе [29] показана возможность реализации 
суперконформного осаждения с применением 
единственной добавки 3-(1-пиридинио)-1-про-
пансульфонат, двойственное действие которой 
(выравнивающее в верхней части и ускоряю-
щее в нижней части TSV-отверстия) объясняет-
ся в рамках модельных представлений о двойст-
венной природе молекулы из-за наличия азотсо-
держащего гетероцикла и сульфоновой группы.

При функционализации ускоряющей до-
бавки должны быть соблюдены общие требова-
ния к молекуле ускорителя: наличие концевой 
сульфонатной группы -SO3- является обязатель-
ным, так как способствует ускорению осажде-
ния меди, в то время как добавки, содержащие 
концевые группы -COOH, -OH и -CH3, не влияют 
на скорость процесса [21]. Кроме того, введение 
дополнительных групп в молекулу ускорителя 
не должно приводить к изменению кинетики 
и параметров электрокристаллизации [19]. Та-
ким образом, наряду с оценкой общего влияния 
функционализированных молекул ускорителей 
на скорость и поляризацию процесса электрохи-
мического меднения является целесообразным 
исследование кинетики зародышеобразования 
и роста новой фазы в их присутствии. Действи-
тельно, по результатам потенциостатическо-
го исследования данного процесса можно оце-
нить влияние различных добавок на основные 
параметры фазообразования: плотности цент-
ров нуклеации, константы скорости и механиз-
ма их активации [30, 31]. При этом необходимо 
учитывать, что процесс катодного осаждения 
меди может быть осложнен адсорбцией компо-

нентов раствора на поверхности электрода, а 
также протеканием побочной реакции выделе-
ния водорода [32], поскольку рН раствора оса-
ждения меди достаточно низкий. Полученные 
данные о кинетике формирования медного по-
крытия, а также о закономерностях и параме-
трах электрокристаллизации позволят сделать 
обоснованный вывод и могут быть положены в 
основу дальнейших исследований возможности 
использования универсальных добавок, совме-
щающих свойства ускорителя и выравнивателя, 
для целенаправленного регулирования процесса 
заполнения TSV-структур путем варьирования 
структуры молекул ускорителей.

В данной работе изучается влияние функци-
онализации молекулы бис-(3-сульфопропил)-
дисульфида, используемого в качестве ускори-
теля в TSV-технологии, путем введения в струк-
туру его молекулы электронодонорных арома-
тических групп и аминогрупп, на кинетику про-
цесса электрохимического осаждения меди на 
этапе электрокристаллизации.

Цель работы – установление кинетических 
закономерностей и оценка основных параме-
тров гетерогенной нуклеации и роста новой 
фазы при электроокристаллизации меди в ходе 
катодного осаждения из кислого сульфатного 
раствора в присутствии органических дисуль-
фидов различной структуры и состава. 

Задачи работы:
Выявить роль структуры органических ди-

сульфидов в нестационарном электрохимиче-
ском осаждении меди из сульфатного раствора.

Определить влияние структуры органиче-
ских дисульфидов на морфологию электрооса-
жденных медных покрытий.

Установить параметры гетерогенной нуклеа-
ции при электроосаждении меди в присутствии 
исследуемых органических дисульфидов и оце-
нить влияние введения ароматических групп, а 
также концевых аминогрупп в их структуру на 
кинетику электрокристализации меди. 

2. Экспериментальная часть 
Электроосаждение медных покрытий прово-

дили из водных растворов следующего состава: 
(1) – 156 г/л CuSO4·5H2O + 10 г/л H2SO4 + 50 мг/л 
Cl– (рН 1.3); (2) – 12.5 г/л CuSO4·5H2O + 0.8 г/л 
H2SO4 + 50 мг/л Cl– (рН 2.1) при комнатной тем-
пературе (~20 °С) в трехэлектродной электрохи-
мической ячейке с неразделенными катодным 
и анодным пространствами, без перемешива-
ния, в условиях естественной аэрации. Раствор 
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(1) использовали для гальваностатического оса-
ждения и анализа морфологии получаемых по-
крытий, раствор (2) – для нестационарных элек-
трохимических измерений и изучения кинетики 
электрокристаллизации меди. Толщина покры-
тий, определенная гравиметрическим методом, 
в среднем составляет 5.571±0.003 мкм.

В качестве рабочего электрода в нестацио-
нарных исследованиях использовали медный 
электрод, армированный в полимеризованную 
эпоксидную смолу. Для определения морфоло-
гии покрытия и токовой эффективности (выхода 
по току) осаждение проводили на медную пла-
стину. Перед электрохимическими исследова-
ниями рабочий электрод зачищали на наждач-
ной бумаге c зернистостью P2500, полировали 
на вакуумной резине с порошком Al2O3 с зер-
нистостью F800, промывали дистиллированной 
водой, очищали с применением ультразвуко-
вой ванны, обезжиривали поверхность изопро-
пиловым спиртом, снова промывали дистил-
лированной водой и сушили фильтровальной 
бумагой. Подготовка поверхности медной пла-
стины к электрохимическому осаждению вклю-
чала обезжиривание изопропиловым спиртом, 
промывку дистиллированной водой, травление 
в НNO3 в течение 7 секунд, многократную про-
мывку дистиллированной водой и сушку филь-
тровальной бумагой. Вспомогательным электро-
дом являлась платиновая пластина, в качестве 
электрода сравнения использовали хлоридсере-
бряный электрод (х.с.э.), соединенный с рабочим 
раствором электролитическим мостиком, запол-
ненным насыщенным раствором нитрата калия.

Кинетику катодного осаждения медных по-
крытий изучали с применением нестационар-
ных электрохимических методов вольтамперо-, 
хронопотенцио- и хроноамперометрии. Изме-
рения проводили с использованием компьюте-
ризированного потенциостата-гальваностата 
P-40X. Значения потенциалов в работе даны от-
носительно стандартного водородного электро-
да. Плотность тока i рассчитана на единицу ви-
димой (геометрической) площади электрода, ко-
торая составляет 0.045 см2.  Хронопотенциограм-
мы осаждения меди регистрировали при плот-
ности тока i = –1.5 А/дм2 в течение 1000 с. Катод-
ные потенциодинамические кривые регистри-
ровали, изменяя электродный потенциал во вре-
мени t от бестокового значения до Е = –1000 мВ 
с заданной скоростью сканирования u = dE/dt. 
Кинетику электрокристаллизации изучали ме-
тодом хроноамперометрии, регистрируя токо-
вые I,t-транзиенты при разных потенциалах 
осаждения Edep в области вольтамперометриче-
ского максимума (–200 мВ, –300 мВ). Выход по 
току определяли гравиметрическим методом. 
Морфологию покрытий изучали методом ска-
нирующей электронной микроскопии на уста-
новке JSM-6380LV JEOL.

В качестве добавок использовали следу-
ющие органические дисульфиды в изомоль-
ной концентрации 0.14 ммоль/л: динатрие-
вую соль 3,3′-дитиодипропандисульфо-кисло-
ты (СПС), динатриевую соль 4,4′-дитиодибен-
золдисульфо-кислоты (ДТБС), динатриевую соль 
3,3′-дитиоди(4-аминобензолсульфо)-кислоты 
(АФДС) (рис. 1). Молекула ДТБС содержит аро-

Рис. 1. Молекулярная структура исследованных органических дисульфидов: (a) – СПС, (b) 

– ДТБС, (с) - АФДС

Рис. 2. Хронопотенциограммы осаждения меди из раствора (1) при i = -1.5 А/дм2 в 

отсутствие добавок (1) и при введении СПС (2), ДТБС (3) и АФДС (4) 
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Рис. 1. Молекулярная структура исследованных органических дисульфидов: (a) – СПС, (b) – ДТБС, (с) - АФДС
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матические группы, а в молекуле АФДС допол-
нительно введены аминогруппы.

3. Результаты и обсуждение
На катодных хронопотенциограммах (рис. 2), 

полученных в  исследуемых электролитах, реги-
стрируется смещение электродного потенциала 
в отрицательную сторону относительно бестоко-
вого значения (325±4 мВ по шкале стандартно-
го водородного электрода). При этом видно, что 
при гальваностатическом осаждении меди вве-
дение всех исследованных органических дисуль-
фидов – как алифатического СПС, так и аромати-
ческих ДТБС и АФДС – такое смещение потенци-
ала выражено в меньшей степени по сравнению 
с раствором, не содержащим добавок. Это сви-
детельствует об уменьшении электродной по-
ляризации процесса осаждения, т. е. об ускоре-
нии катодного выделения меди из сульфатного 
электролита в присутствии СПС, ДТБС или АФДС. 
При введении в структуру молекулы дисульфи-

да ароматических групп потенциал осаждения 
сдвигается примерно на 15 мВ в положительную 
сторону относительно раствора, содержащего 
алифатическую цепь (СПС). Наличие концевых 
аминогрупп в структуре дисульфида (АФДС), в 
свою очередь, приводит к еще большему обла-
гораживанию потенциала осаждения (~35 мВ). 
Действительно, наибольшее смещение потен-
циала в положительную сторону относительно 
раствора без добавок наблюдается при добавле-
нии АФДС, наименьшее – при добавлении СПС.

СЭМ-изображения поверхности медных по-
крытий, полученных из растворов различного 
состава, представлены на рис. 3. Поверхность по-
крытия, полученного из электролита без добавок, 
характеризуется крупнозернистой структурой 
с частичным размытием межзеренных границ. 
Влияние органических дисульфидов проявляет-
ся в формировании кристаллитов с более четкими 
гранями. Введение добавки ДТБС не оказывает су-
щественного влияния на размеры кристаллитов, 
использование добавки СПС приводит к умень-
шению, а АФДС – к существенному уменьшению 
размеров кристаллитов. Таким образом, введение 
в структуру молекулы ускорителя ароматических 
групп (ДТБС) увеличивает размер кристаллитов 
по сравнению с раствором, содержащим алифа-
тическую цепь (СПС). Напротив, дополнительная 
функционализация ароматического дисульфида 
путем введения в его структуру концевых аминог-
рупп (АФДС) приводит к значительному измель-
чению кристаллитов. Это может быть обусловле-
но тем, что присутствие азота в молекуле АФДС 
способствует проявлению наряду с ускоряющим, 
также и выравнивающего действия добавки, что 
согласуется с данными работ [28, 29].

Сравнительный анализ катодных поляриза-
ционных кривых (рис. 4) показывает, что фор-
ма вольтамперограмм не меняется при введе-
нии изученных добавок в сульфатный раствор 

Рис. 3. СЭМ-изображения, полученные при увеличении x5000 поверхности медных 

покрытий, гальваностатически осажденных (плотность тока i = -1.5 А/дм2, время 

осаждения 1000 с) из раствора (1) без добавок (a) и в присутствии органических добавок 
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(2,2′), 300 (3,3′) мВ/с в отсутствие добавок (1,2,3) и при введении органических добавок 

(1′,2′,3′): СПС (a), ДТБС (b) и АФДС (с) 

а b           c d

a b c 

Рис. 1. Молекулярная структура исследованных органических дисульфидов: (a) – СПС, (b) 

– ДТБС, (с) - АФДС

Рис. 2. Хронопотенциограммы осаждения меди из раствора (1) при i = -1.5 А/дм2 в 

отсутствие добавок (1) и при введении СПС (2), ДТБС (3) и АФДС (4) 

a
 

b
 

c

Рис. 2. Хронопотенциограммы осаждения меди из 
раствора (1) при i = –1.5 А/дм2 в отсутствие добавок 
(1) и при введении СПС (2), ДТБС (3) и АФДС (4)

Рис. 3. СЭМ-изображения, полученные при увеличении ×5000 поверхности медных покрытий, гальва-
ностатически осажденных (плотность тока i = –1.5 А/дм2, время осаждения 1000 с) из раствора (1) без 
добавок (a) и в присутствии органических добавок СПС (b), ДТБС (c) и АФДС (d)
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меднения. При этом плотность тока вольтампе-
рометрического максимума imax снижается при 
введении изучаемых дисульфидов по сравне-
нию с раствором без добавок. Потенциал пика 
Emax незначительно сдвигается в положительную 
область, за исключением раствора, содержащего 
добавку АФДС. Наибольший сдвиг в положитель-
ную область наблюдается при использовании до-
бавки СПС, построенной на основе алифатиче-
ской структуры. Кроме того, в отличие от ДТБС и 
АФДС, в случае СПС наблюдается ускорение про-
цесса при E > Emax (рис. 4). Совокупность этих дан-
ных подтверждает сугубо ускоряющее действие 
СПС. Наличие в структуре молекулы ароматиче-
ских групп (ДТБС) приводит к незначительному 
снижению плотности тока вольтамперометриче-
ского максимума imax и сдвигу потенциала мак-
симума Emax в отрицательную область по сравне-
нию с раствором, содержащим алифатическую 
цепь (СПС). Дополнительное введение концевых 
аминогрупп в структуру дисульфида (АФДС) при-
водит к уже более заметному сдвигу потенциал 
максимума Emax в отрицательную область.

Таким образом, по наблюдаемым изменени-
ям вольтамперометрического отклика затрудни-
тельно однозначно судить об ускоряющем или 
ингибирующем действии исследуемых добавок 
на процесс осаждения меди. Это можно объяс-
нить тем, что соотношение вкладов ускоряющего 
и выравнивающего действия функционализиро-
ванных добавок ДТБС и АФДС сложным образом 
меняется в ходе снятия поляризационной кривой 
в потенциодинамических условиях, а при E < Emax 
наибольшее влияние на кинетику процесса ока-
зывает стадия нестационарного массопереноса, 
которая, видимо, слабо чувствительна к наличию 
органических добавок в растворе. Наличие диф-

фузионных ограничений процесса подтверждает 
линейный характер зависимости плотности тока 
в максимуме вольтамперограммы imax от корня 
из скорости сканирования потенциала u1/2 (рис. 
5а). Кривые imax – u1/2 для всех добавок близки и 
не экстраполируются в начало координат, веро-
ятно, из-за протекания параллельного побоч-
ного процесса (например, выделения водорода). 
Действительно, выход по току по данным грави-
метрических измерений составляет 85±4 %. При 
этом существенный сдвиг потенциала максиму-
ма в отрицательную сторону с ростом скорости 
сканирования свидетельствует о необратимости 
стадии переноса заряда (рис. 5b). 

Роль органических дисульфидов в кинетике 
электрокристаллизации устанавливали, опреде-
ляя параметры нуклеации и роста новой фазы 
при осаждении меди. Кинетика процесса обыч-
но определяется в предположении мгновенной 
или непрерывной активации центров нуклеации 
[33] в рамках модели 3D-зародышеобразования, 
предложенной Шарифкером и Хиллсом [34]. Од-
нако предварительное сопоставление экспери-
ментальных хроноамперограмм с теоретически-
ми кривыми модели Шарифкера-Хиллса показа-
ло их существенное расхождение, которое не по-
зволяло ни установить характер нуклеации, ни 
тем более определить количественные характе-
ристики процесса электрокристаллизации меди. 
Наиболее вероятными причинами выявленного 
отклонения являются значительный вклад реак-
ции выделения водорода, а также наличие в рас-
творе веществ, способных к адсорбции. В связи 
с этим для дальнейшего анализа мы использо-
вали расширенную модель зародышеобразова-
ния и роста новой фазы [32], которая учитывает, 
что диффузионно-контролируемое электрооса-
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ждение металла происходит совместно с восста-
новлением водорода и адсорбцией компонентов 
раствора. Расширенная модель позволяет опи-
сать потенциостатический транзиент тока i(t), 
полученный в процессе электроосаждения, как 
сумму трех составляющих:

i(t) = iCu(t) + iH(t) + iads(t).	 	 (1)

Здесь плотность тока iH определяет скорость 
реакции восстановления протона [32] и может 
быть описана соотношением:

iH(t) = P1S(t), 		  (2)

в котором коэффицент P1 = zHFkH включает zHF – 
заряд, отвечающий восстановлению 1 моль 
протонов (zH = 1, F = 96485 Кл/моль), kH – констан-
та скорости реакции восстановления протона. 
Доля поверхности, занятая электроосажденной 
медью,

S(t) = (2c0M/pr)1/2q(t) 		  (3)

включает c0 – исходную объемную концентра-
цию ионов меди (0.05 M), M – молярную массу 
меди (63.5 г/моль), r – плотность медного осад-
ка (8.96 г/см3), а также функцию

q(t) = {1–exp{–P2[t–(1–exp(P3t))/P3]}}. 	 (4)

Здесь параметры P2 = N0pkD и P3 = A представля-
ют собой соответственно плотность активных 
центров нуклеации на электродной поверхности 
(N0), коэффициент диффузии ионов меди (D), 
скорость зародышеобразования (A) и константу 
k = (8pc0/r)1/2.

Плотность тока iCu, определяющая скорость 
диффузионно-контролируемого процесса вос-
становления меди, определяется следующим 
образом [32]:

iCu(t) = P4t
–1/2q(t), 		  (5)

где P4 = 2FD1/2c0/p
1/2.

Наконец, третье слагаемое iads обусловлено 
процессом адсорбции, описанным в [32] как экс-
поненциальный спад тока:

iads(t) = K1exp(–K2t). 		  (6)

Таким образом, общая плотность тока будет 
описываться следующим выражением:
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	(7)

где P1* = P1(2c0M/pr)1/2.
Для выявления влияния органических ди-

сульфидов на стадию гетерогенного зародыше-
образования при катодном осаждении меди по-
лучали кинетические параметры процесса элек-
трокристаллизации путем аппроксимационно-
го анализа уравнения (7) и опытных хроноампе-
рограмм, зарегистрированных при потенциалах 
в окрестности вольтамперометрического пика: 
–200 и –300 мВ. Экспериментальные хроноам-
перограммы имеют форму кривой с максиму-
мом (рис. 6), что характерно для процессов ну-
клеации: резкое увеличение тока в начальный 

 Рис. 5. (a) –  

Рис. 6. Экспериментальные и теоретически рассчитанные хроноамперограммы, 

полученные при электроосаждении меди при потенциале -300 мВ 

a b 

Рис. 5. (a) – Зависимость плотности тока вольтамперометрического максимума от корня из скорости 
сканирования потенциала, (b) – зависимость потенциала вольтамперометрического максимума от де-
сятичного логарифма скорости сканирования потенциала, полученные в растворе (2) без добавок и при 
введении органических добавок СПС, ДТБС и АФДС
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период процесса электроосаждения сменяется 
уменьшением тока и выходом на постоянное 
значение. Их сравнение с токовыми транзиен-
тами, найденными в соответствии с расширен-
ной моделью процесса 3D-нуклеации, показы-
вает, что использование обобщенного уравне-
ния (7) позволило получить полное совпадение 
экспериментальных и теоретических хроно-
амперограмм. Кроме того, удалось рассчитать 
парциальные i,t-кривые для трех параллель-
ных процессов (электрокристаллизация, выде-

ление водорода, адсорбция). Как и следовало 
ожидать, скорость адсорбции выше в раство-
рах, содержащих добавки, чем в их отсутствие. 
Ток, обусловленный реакцией выделения водо-
рода, возрастает и выходит на постоянное зна-
чение, которое несущественно зависит от при-
сутствия добавок.

Ток нуклеации характеризуется формирова-
нием максимума в начальный период процесса, 
высота которого зависит от потенциала осажде-
ния и присутствия добавок в электролите (рис. 7). 

 Рис. 5. (a) –  

Рис. 6. Экспериментальные и теоретически рассчитанные хроноамперограммы, 

полученные при электроосаждении меди при потенциале -300 мВ 

a b 

Рис. 6. Экспериментальные и теоретически рассчитанные хроноамперограммы, полученные при элек-
троосаждении меди при потенциале –300 мВ

Рис. 7. Парциальные кривые электрокристаллизации меди при катодном потенциале –200 мВ (а) и 
–300 мВ (b)
с. 7. Парциальные кривые электрокристаллизации меди при катодном потенциале -200 мВ 

(а) и -300 мВ (b) 

Рис. 8. Кинетические параметры нуклеации: a – плотность центров зародышеобразования 

(N0), b – константа скорости активации потенциальных центров зародышеобразования (А) 

1 – Без  добавок         2 – СПС        3 – ДТБС           4 – АФДС  

a b

a b
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С ростом катодного потенциала скорость элек-
трокристаллизации увеличивается, как и при 
введении всех исследованных органических ди-
сульфидов в раствор. При этом ДТБС дает мини-
мальный ускоряющий эффект (4–5 %), в то вре-
мя как СПС и АФДС увеличивают ток нуклеации 
на 17–22 % и 24–34 % соответственно.

С помощью расширенной модели электро-
кристаллизации также удалось определить зна-
чения кинетических параметров электроосажде-
ния на стадии нуклеации и роста новой фазы, в 
том числе в присутствии органических дисуль-
фидов (рис. 8). Анализ показывает, что переход 
от алифатического (СПС) к функционализиро-
ванным (ДТБС, АФДС) органическим дисуль-
фидам несистематично и в небольшой степени 
влияет как на плотность центров зародышео-
бразования, так и на константу скорости акти-
вации потенциальных центров нуклеации, кото-
рые в среднем составляют N0 = (1.3±0.3)·10–5 см–2 
и A = (2.8±0.6) см-1 соответственно. Известно, что 
в зависимости от значения параметра А процесс 
активации может быть классифицирован как 
мгновенный, если Аt >> 1, иначе – как непрерыв-
ный [34]. Оценка величины Аt к моменту дости-
жения максимума на парциальной кривой ну-
клеации (t  ≈ 1 c) приводит как в случае раствора 
без добавки, так и с добавками к значению Аt ≈ 3, 
которое позволяет считать активацию центров 
зародышеобразования непрерывной.

Таким образом, несмотря на введение аро-
матических групп и/или аминогрупп в структу-
ру дисульфидов ДТБС и АФДС, кинетика и пара-
метры электрокристаллизации существенно не 
изменяются, что является обязательным усло-
вием [19] при выборе универсальной органиче-
ской добавки, проявляющей ускоряющее и вы-
равнивающее действие в зависимости от рас-
пределения тока внутри TSV-структуры. При 
этом результаты нестационарных электрохи-
мических исследований и сканирующей элек-
тронной микроскопии позволяют считать до-
бавку АФДС, характеризующуюся наличием как 
ароматических групп, так и аминогрупп в сво-
ей структуре, наиболее перспективной в каче-
стве бифункциональной добавки в отношении 
катодного осаждения меди, поскольку для дан-
ного соединения наблюдается наиболее выра-
женный эффект ускорения скорости электро-
кристаллизации (рис. 7), с одной стороны, и за-
метное морфологическое сглаживание поверх-
ности, – с другой (рис. 3), при сохранении зако-
номерностей кинетики и параметров электро-
кристаллизации меди.

4. Заключение
Введение в кислый сульфатный раствор ор-

ганических дисульфидов (динатриевых солей 
3,3’-дитиодипропандисульфокислоты, 4,4′-ди-
тиодибензолдисульфокислоты и 3,3′-дитиоди(4-
аминобензолсульфо)кислоты) приводит к сни-

с. 7. Парциальные кривые электрокристаллизации меди при катодном потенциале -200 мВ 

(а) и -300 мВ (b) 

Рис. 8. Кинетические параметры нуклеации: a – плотность центров зародышеобразования 

(N0), b – константа скорости активации потенциальных центров зародышеобразования (А) 

1 – Без  добавок         2 – СПС        3 – ДТБС           4 – АФДС  

a b

a b

Рис. 8. Кинетические параметры нуклеации: a – плотность центров зародышеобразования (N0), b – кон-
станта скорости активации потенциальных центров зародышеобразования (А)
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жению катодной поляризации процесса катод-
ного выделения меди при гальваностатической 
осаждении, что подтверждает ускоряющее дей-
ствие данных добавок. Функционализация мо-
лекулы алифатического дисульфида (СПС) путем 
включения в структуру ароматических групп об-
лагораживает потенциал осаждения примерно 
на 15 мВ, в то время как дополнительное введе-
ние аминогрупп в структуру дисульфида при-
водит к еще большему (около 35 мВ) сдвигу по-
тенциала осаждения в положительную сторону.

Методом сканирующей электронной микро-
скопии выявлено, что в присутствии исследо-
ванных добавок органических дисульфидов на 
поверхности медного покрытия формируются 
кристаллиты с более выраженными гранями. 
При этом если введение соли 4,4′-дитиодибен-
золдисульфокислоты не оказывает существен-
ного влияния на размеры кристаллитов, то ис-
пользование 3,3′-дитиоди(4-аминобензолсуль-
фо)кислоты ведет к их существенному умень-
шению. Согласно литературным данным, дан-
ный эффект можно объяснить присутствием в 
молекуле ускорителя АФДС аминогрупп, ответ-
ственных за выравнивающее действие. Двойст-
венный характер функционализированных до-
бавок в отношении процесса осаждения меди 
косвенно подтверждают и результаты потенци-
одинамических измерений, анализ критериаль-
ных параметров которых позволил установить, 
что стадия переноса заряда при осаждении меди 
является необратимой, а процесс осложнен не-
стационарной диффузией ионов осаждаемого 
металла к поверхности катода.

Роль органических дисульфидов в кинети-
ке электрокристаллизации установлена с уче-
том двойнослойных и адсорбционных процес-
сов, характерных для начального периода оса-
ждения, а также побочной реакции выделения 
водорода, вклад которой подтверждается значе-
нием выхода по току 85±4 %. Найдено, что пар-
циальная скорость   электрокристаллизации уве-
личивается при введении всех исследованных 
органических дисульфидов в раствор (ДТБС на 
4–5 %, СПС на 17–22 %, АФДС на 24–34 %), что 
подтверждает их ускоряющее действие. Однако 
кинетика 3D-нуклеации при осаждении меди в 
присутствии исследованных добавок остается 
неизменной и отвечает механизму непрерыв-
ной активации центров зародышеобразования. 
При функционализации молекул органических 
дисульфидов плотность центров зародышеобра-
зования и константа скорости активации потен-

циальных центров нуклеации меняются незна-
чительно и несистематично, в среднем составляя 
(1.3±0.3)·10-5 см-2 и 2.8±0.6 см-1 соответственно.
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Аннотация 
Целью работы является исследование влияния различной геометрии модельного рисунка 3D-печати, при одина-
ковых параметрах тепловых и механических воздействий самого процесса 3D-печати, на микроструктурные и 
гидрофильные свойства образцов из аморфного сополимера АBS, напечатанных с пятью различными модельными 
рисунками 3D-печати путем последовательного наложения слоев способом FDM (Fused Deposition Modeling).
Выводы: Результаты исследования напечатанных образцов методами СЭМ, РФА, ИК-спектроскопии и измерениями 
краевого угла смачивания поверхности показали, что совокупность тепловых и механических воздействий в про-
цессе 3D-печати в исследуемом режиме экструзии не вызывает заметной ориентации полимерных цепей исход-
ного аморфного сополимера ABS, не разрушают его внутриструктурные химические связи, и поверхность всех 
напечатанных образцов с пятью различными модельными рисунками является гидрофильной. 
При этом напечатанный образец с наиболее сложной геометрией модельного рисунка 1_Hilbert, наиболее искажен-
ной морфологией и дефектами поверхности, показывает наибольшее значение угла смачивания (j = 67o), превос-
ходящее на 10 % соответствующие значения в образцах с другими модельными рисунками (j ≈ 60o), и имеет гидро-
фильную поверхность.
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1. Введение
Термопластичные полимеры играют важ-

ную роль в различных инженерно-технических 
областях деятельности благодаря своим превос-
ходным функциональным и технологическим 
свойствам. Наряду с другими термопластиками 
сополимер акрилонитрил-бутадиен-стирол АBS 
(acrylonitrile-butadiene-styrene) широко исполь-
зуется в качестве конструкционного материала. 
АBS состоит из различных количеств полиакри-
лонитрила (15–30 %), полибутадиена (5–35 %) и 
полистирола (40–60 %) и находит широкое при-
менение в аэрокосмической и оборонной отра-
слях, автомобилестроении, используются в элек-
тротехнических, телекоммуникационных, ком-
пьютерных технологиях [1]. К преимуществам 
АBS-сополимера также можно отнести возмож-
ность изготовления различных изделий с мато-
выми и зеркальными поверхностями. 

АBS обладает хорошей ударопрочностью, 
ударной вязкостью и жесткостью, теплостойко-
стью, эластичностью и безопасностью для окру-
жающей среды. Он толерантен к влаге, воздей-
ствию неорганических кислот и солей, раство-
рителей, смазочных масел и щелочей. 

Существенным достоинством термопласти-
ка АBS является возможность его переработки.

Химическая формула сополимера акрилони-
трил-бутадиен-стирола АBS состоит из трех ча-
стей (C8H8)x·(C4H6)y·(C3H3N)z [2]. Структурная фор-
мула сополимера АBS [3, 4] приведена на рис. 1.

Температура плавления полимера ABS нахо-
дится в диапазоне от 220 до 260 °C, но начинает он 
размягчаться при температуре около 105 °C. Раз-
личные марки ABS могут немного отличаться по 
температуре плавления, но в целом этот диапазон 
является типичным. Следует также принимать во 
внимание, что в интервале температур около 60–
65 °C происходит стеклование сополимера ABS.  

Изделия из ABS рекомендуется использовать 
в интервале температур от –20 до 80 °C , посколь-

ку его механические свойства меняются в зави-
симости от температуры [3]. При этом материал 
легко выдерживает кратковременное воздейст-
вие температуры до +100 °С, а также длительный 
нагрев в пределах +75–80°С. 

Показатели жесткости, механической проч-
ности и долговечности АBS значительно превы-
шают характеристики ударопрочного полисти-
рола и других полимеров. Для повышения уда-
ропрочности, вязкости и термостойкости мож-
но изменять соотношение сополимеров поли-
бутадиена, полистирола и полиакрилонитрила 
в составе АBS, и таким образом, изменяя про-
порции компонентов, изготавливать АBS раз-
личных марок [3].

Свойства изделий из АBS в некоторой степе-
ни зависят и от условий, при которых матери-
ал перерабатывается в конечный продукт. На-
пример, формование при высокой температуре 
улучшает блеск и термостойкость изделий, в то 
время как самая высокая ударопрочность дости-
гается при формовании при низкой температу-
ре. Волокна (обычно стекловолокно) и добавки 
могут быть смешаны с гранулами смолы, чтобы 
придать конечному продукту прочность и повы-
сить максимальную рабочую температуру. Так-
же можно в АBS добавлять пигменты, так как его 
исходный цвет варьируется от полупрозрачного 
цвета слоновой кости до белого. От воздействия 
ультрафиолетового излучения также использу-
ют соответствующие добавки [2].

АBS-полимеры устойчивы к воздействию 
водных кислот, щелочей, концентрированных 
соляной и фосфорной кислот, а также живот-
ных, растительных и минеральных масел. Они 
растворимы в сложных эфирах, ацетоне, хлоро-
форме и дихлорметане этилена, обладают низ-
кой стойкостью к хлорированным растворите-
лям, спиртам и альдегидам [2].

Несмотря на то, что термопластик АBS ис-
пользуется в основном в механических устрой-
ствах, он также обладает электрическими свой-
ствами, которые достаточно стабильны в широ-
ком диапазоне частот. Температура и влажность 
воздуха практически не влияют на эти свойства в 
допустимом рабочем диапазоне температур [4].

Однако при воздействии высоких темпера-
тур, например, при горении древесины, АBS-
пластик легко воспламеняется. Он плавится, а 
затем кипит, после чего пары превращаются в 
интенсивное горячее пламя,  выделяющее  ток-
сичные продукты  разложения, Токсичность тер-
мопластика ABS охарактеризована в работе [5]. 

Рис. 1. Структурная формула сополимера акрило-
нитрил-бутадиен-стирол АBS [3, 4]
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Очень важным для современного материа-
ловедения является то обстоятельство, что наря-
ду с другими термопластиками, акрилонитрил-
бутадиен-стирол является распространенным 
материалом, используемым в 3D-принтерах [6] 
в качестве нити Filament ABS, поскольку он дё-
шев, прочен, обладает высокой стабильностью 
и может подвергаться последующей обработке 
различными способами при шлифовке, покра-
ске, склеивании, заливке и химическом разгла-
живании. Известно [6], что при использовании 
в 3D-печати АBS деформируется из-за усадки, 
возникающей при охлаждении в процессе пе-
чати. Однако усадку можно уменьшить, печа-
тая образцы на нагретой поверхности для печа-
ти, используя клей, чтобы обеспечить хорошее 
сцепление первого слоя отпечатка с поверхно-
стью для печати, или печатая с краями/плоти-
ком у основания отпечатка, чтобы повысить ад-
гезию к поверхности для печати [6].

Целью настоящей работы является исследо-
вание влияния различной геометрии модель-
ного рисунка 3D-печати при одинаковых пара-
метрах тепловых и механических воздействий 
самого процесса 3D-печати на микроструктур-
ные и гидрофильные свойства образцов из со-
полимера АBS, напечатанных с пятью различ-
ными модельными рисунками 3D-печати путем 
последовательного наложения слоев способом 
FDM (Fused Deposition Modeling). 

Структурные и оптические методы исследо-
вания позволяют быстро исследовать и сравни-
вать полимерные соединения из акрилонитрил-
бутадиен-стирола [7]. Кроме того, калибровоч-
ные кривые в инфракрасном диапазоне чрезвы-
чайно полезны при анализе состава АBS-пласти-
ка. Анализы, основанные на этом методе, предо-
ставляют информацию, на основе которой мож-
но прогнозировать физические свойства сфор-
мированного пластика [7–12]. Поэтому для до-
стижения поставленной нами цели по исследо-
ванию влияния процесса 3D-печати на микро-
структурные и гидрофильные свойства напеча-
танных из АBS образцов мы использовали ме-
тоды сканирующей электронной микроскопии 
СЭМ, рентгенофазового анализа РФА, ИК-спект-
роскопии и метод измерений краевого угла для 
определения смачиваемости поверхности.

Предпосылками для исследования в данной 
работе влияния разной геометрии  модельных 
рисунков на свойства образцов ABS являются от-
личия химической формулы ABS и особенно его 
структурной формулы (с большим периодом по-

вторяемости) от соответствующих параметров 
двух других термопластиков PETG и PLA и обна-
руженная нами тенденция увеличения краевого 
угла смачивания (уменьшение гидрофильности) 
в напечатанных образцах с самой сложной геоме-
трией модельного рисунка 1_Hilbert: в образце из 
PETG до 4 % [13]  и в образце из PLA до 10 % [14].

Ранее мы проводили подобные исследова-
ния влияния процесса 3D-печати на микро-
структурные и гидрофильные свойства образ-
цов с теми же модельными рисунками, напе-
чатанных из двух других термопластичных по-
лимеров: полиэтилентерефталат-гликоля PETG 
(polyethylene terephthalate-glycol) и полилакти-
да PLA (Polylactic Acid), и поэтому при обсужде-
нии полученных в данной работе результатов 
будем сравнивать их с подобными результата-
ми для двух других полимеров, опубликованны-
ми в наших работах [13] и [14].

Несмотря на наличие в современных научных 
журналах работ, посвященных моделированию 
свойств, компьютерному дизайну и усовершен-
ствованию моделей и компьютерных программ 
полимеров, исследований о возможном влиянии 
модельных рисунков на свойства полимеров мы 
не нашли. Лишь в одной теоретической работе 
по моделированию влияния структуры аморф-
но-кристаллического полимера на деформаци-
онные свойства показано [15], что деформацион-
ные характеристики полимера существенно за-
висят от взаимного расположения кристалличе-
ской и аморфной фаз полимера в соответствии с 
пятью рассмотренными структурными моделя-
ми: 1 – идеальное смешение фаз; 2 – квадратная 
решетка кристаллической фазы; 3 – квадратная 
решетка аморфной фазы; 4 – шахматное распо-
ложение фаз; 5 – случайное расположение фаз. 

Однако в рамках проведенного теоретиче-
ского моделирования в работе [15] деформаци-
онные и структурные перестройки аморфной 
фазы не учитывались.  

В то время как в следующих разделах статьи 
мы покажем, что исследуемый нами полимер и 
в исходном состоянии filament ABS, и в напеча-
танных образцах содержит только одну аморф-
ную фазу. Именно это обстоятельство опреде-
ляет новизну и актуальность нашего экспери-
ментального исследования возможного влия-
ния различной геометрии модельного рисунка 
3D-печати на микроструктурные и гидрофиль-
ные свойства образцов из аморфного сополиме-
ра АBS, напечатанных с пятью различными мо-
дельными рисунками
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2. Экспериментальная часть. Объекты и 
методы исследования

Образцы для исследования были изготов-
лены из бесцветной нити Filament АBS марки 
«МАКО 1.75 Натуральный» диаметром 1.75 мм 
на 3D-принтере Hercules Original методом по-
слойного наложения слоев полимера FDM (Fused 
Deposition Modeling) при температуре экструде-
ра 240 °С и мощности 500 Вт. В табл. 1 представ-
лены значения параметров 3D-принтера, при 
которых были напечатаны образцы с пятью раз-
личными модельными рисунками.

С указанными в табл. 1 параметрами были 
напечатаны 5 образцов цилиндрической фор-
мы, которые отличались модельными рисунка-
ми 3D-печати. На рис. 2 представлены пять ти-
пов исследуемых модельных рисунков. Типы 
модельных рисунков, представленные на рис. 2, 
были взяты из программы для моделирования 
Prusa Slicer. После построения пяти моделей с 
различными рисунками 3D-печати, по этим мо-
делям были напечатаны пять образцов с пятью 
различными модельными рисунками 3D-печати 
(1_Hilbert, 2_Concentric, 3_Archimedian, 4_Recti-
linear, 5_Octagram). Напечатанные бесцветные 
образцы имеют одинаковую цилиндрическую 
форму с диаметром 20 мм и толщиной 5 мм.

Наряду с напечатанными образцами иссле-

довался исходный нитевидный образец акрило-
нитрил-бутадиен-стирола (Filament ABS), поэ-
тому в следующем разделе будут представлены 
результаты исследования микроструктурных 
свойств для шести образцов.

Сканирующая электронная микроскопия 
(СЭМ) поверхности пяти напечатанных образ-
цов с разными модельными рисунками прово-
дилась на растровом электронном микроскопе 
JSM 6510LV в ЦКПНО ВГУ. Для получения луч-
шего контраста на микрофотографиях СЭМ ис-
следования морфологии поверхности напеча-
танных образцов проводились на поверхностях 
образцов, покрытых тончайшим слоем золота 
толщиной несколько нанометров при разном 
увеличении ×40, ×1000, ×5000.

Рентгенофазовый анализ (РФА) напечатан-
ных образцов и исходной нити ABS проводился 
в Воронежском государственном техническом 
университете на дифрактометре BRUCKER D2 
Phaser (с медным анодом), при высоком напря-
жении U = 30 кВ и анодном токе рентгеновской 
трубки I = 10 мА в интервале брэгговских углов 
2θ = 5–80o.

ИК-спектроскопия является универсальным 
методом получения информации о молекуляр-
ной структуре веществ и позволяет установить 
характер атомных групировок, природу хими-
ческих связей и их изменений под действием 
внешних условий [16, 17]. 

Исследования молекулярной структуры ABS 
исходной нити (Filament ABS) и пяти 3D напе-
чатанных образцов с различными модельны-
ми рисунками проводили путем измерения ИК-
спектров пропускания на ИК-Фурье спектроме-
тре Brucker Vertex 70 в ЦКПНО ВГУ в интервале 
400–4000 см–1.

Определение смачиваемости поверхности 
пяти плоских напечатанных образцов с различ-
ными модельными рисунками 3D-печати про-
водили на оригинальной установке для измере-

Таблица 1. Параметры 3D-печати на принтере 
Hercules Original

Параметр 3D-печати Значение
Толщина слоя/диаметр сопла 
экструдера

0.8 мм

Плотность заполнения 20 %
Скорость заполнения 50 мм/с
Шаблоны заполнения 5 типов
Толщина образцов 5.0 мм
Температура сопла экструдера 240 °C

Рис. 2. Пять типов модельных рисунков 3-D печати на исследуемых образцах из полимера АBS (акри-
лонитрил-бутадиен-стирола) ): 1_Hilbert, 2_Concentric, 3_Archimedian, 4_Rectilinear, 5_Octagram
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ния краевых углов смачивания (рис. 3), которую 
мы изготовили на 3D-принтере Hercules Original. 
Установка представляет собой подставку с дер-
жателем образца, на которую помещается пло-
ский образец. На подставку помещен каплемер, 
с помощью которого создаются капли на поверх-
ности образца для измерения краевого угла сма-
чивания. Напротив подставки с исследуемым 
образцом устанавливается веб-камера, которая 
выводит изображение капли на экран. Краевой 
угол смачивания образца jо измеряется с помо-
щью программы графического редактора Pic-pic. 

Капля жидкости на поверхности твердого 
тела, в зависимости от природы образца, жидко-
сти и среды, в которой она находится, может рас-
текаться полностью или частично и приобрести 
такой вид, как на рис. 4. Угол j между касатель-
ной к поверхности капли и поверхностью твер-
дого тела, отсчитываемый в сторону поверхно-
сти капли, называется краевым углом смачива-
ния jо [18,19]. 

Смачивают твердую поверхность только те 
жидкости, которые понижают поверхностное на-
тяжение данного твердого тела на границе с воз-
духом (j < 90°). Поверхности твердых тел, смачи-
ваемые водой, называются гидрофильными. Для 
гидрофобных поверхностей краевой угол j > 90°. 

С использованием перечисленных методов 
мы отвечаем на вопросы о влиянии технологи-
ческого процесса и геометрии модельного ри-
сунка на морфологию поверхности напечатан-
ных образцов, их микроструктуру и смачивае-
мость поверхности. Ответы на поставленные во-
просы содержатся в следующих разделах статьи.

3. Результаты и их обсуждение
3.1. Морфология образцов по данным 
сканирующей электронной микроскопии СЭМ

На рис. 5 представлены микрофотографии 
СЭМ, полученные с разными увеличениями 
х40, х1000 и х5000 для пяти образцов, напеча-
танных из нити АBS c различными модельны-
ми рисунками. 

Результаты СЭМ пяти напечатанных образ-
цов в сравнении с модельными типами на рис. 2 
показывают, что заполнение объемов образ-
цов полимером в процессе 3D-печати происхо-
дит не сплошными гладкими слоями, а слоями 
с морфологией, структурированной в большем 
или меньшем соответствии с его модельным ри-
сунком и низкой плотностью заполнения объе-
ма образцов около 20 %.

Образец 1_Hilbert с наиболее сложной гео-
метрией модельного рисунка показывает са-
мое большое искажение этой геометрии в про-
цессе 3D-печати. Так, на рис. 2 модельный ри-
сунок 1_Hilbert показывает наличие в его слож-
ной геометрии только прямых углов, тогда как 
в напечатанном по этой модели образце на ми-
крофотографии СЭМ (рис. 5. 1.1_Hilbert Х40) неи-
скаженные прямоугольные формы отсутствуют.  

Наиболее адекватно и контрастно отражают 
геометрию модельных рисунков 3D-печати ми-
крофотографии образцов с рисунками 4_Recti-
linear и 5_Octagram. 

Сравнение рис. 5 и 2 показывает, что микро
фотографии поверхности двух образцов с мо-
дельными рисунками близкой геометрии в 
виде окружностей 2_Concentric и 3_Archimedian 

Рис. 3. Оригинальная установка для измерения 
краевых углов смачивания, напечатанная 
на 3D принтере Hercules Original

Рис. 4. Краевой угол смачивания j на гидрофиль-
ной поверхности одного из напечатанных образ-
цов с модельным рисунком 3_Archimedean

Конденсированные среды и межфазные границы / Condensed Matter and Interphases	 2026;28(1): 69–80

А. С. Леньшин и др.	 Микроструктурные и гидрофильные свойства образцов из сополимера...



74

 

1.1

2.1_C

3.1_A

4.1_ R

5.1_ 

1_Hilbert Х40

Concentric Х

Archimedian Х

Rectilinear x

Octagram x4

 
0 

 
Х40 

 
Х40 

 
x40 

 
40 

1.2_Hilber

2.2_Concent

3.2_Arhimed

4.2_ Rectilin

5.2_ Octagr

rt Х1000 

tric Х1000 

dian Х1000 

near x1000 

ram x1000 

 
1.3_

 
2.3_Conc

 
3.3_Arc

 
4.3_ R

 
5.3_ O

_Hilbert Х500

centric Х5000

chimedian Х

Rectilinear x5

Octagram x5

 
00 

 
0 

 
Х5000 

 
5000 

 
000 

Рис. 5. СЭМ микрофотографии с увеличением ×40, ×1000 и ×5000 для образцов, напечатанных из АBS 
с различными модельными рисунками: 1_Hilbert, 2_Concentric, 3_Archimedian, 4_Rectilinear, 
5_ Octagram
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(рис. 2) адэкватно отражают криволинейную ге-
ометрию дуги окружностей в двух напечатанных 
образцах с этими рисунками в более или менее 
равной степени (рис. 5).

3.2. Результаты рентгенофазового анализа 
РФА 

Дифрактограммы пяти напечатанных образ-
цов с различными рисунками 3D-печати и ис-
ходной нити из полимера ABS приведены на 
рис. 6. Результаты рентгеновской дифракции 
РФА, полученные в интервале брэгговских углов 
2θ = 5–80°, показали, что все пять образцов с раз-
личными рисунками 3D-печати из аморфной по-
лимерной нити ABS являются аморфными, так 
же как и сама исходная нить Filament ABS. Все 
дифрактограммы содержат две широкие полосы 
дифракционных отражений: главную полосу с 
максимумом около 2θ ≈ 20° и плечом при 2θ ≈ 12° 

и вторую слабоинтенсивную полосу с максиму-
мом 2θ ≈ 43°. При этом следует отметить, что 
полученные нами формы дифракционных по-
лос хорошо согласуются с рентгеноструктурны-
ми данными РФА, приведенным для ABS в из-
вестных нам литературных источниках [10–12]. 

Кроме того, сравнение полученных нами 
данных РФА для ABS с нашими же результатами 
для двух других полимеров PETG [13] и PLA [14] 
указывает на некоторые отличия формы и по-
ложения дифракционных полос РФА исходных 

аморфных нитевидных образцов и различную 
степень влияния процесса 3D-печати на микро-
структурные свойства образцов, напечатанных 
из трех разных полимеров. 

Так, в нашей предыдущей работе мы устано-
вили, что отличия дифрактограмм напечатанных 
образцов из PETG от дифрактограммы исходной 
нити filament PETG обусловлены большей упоря-
доченностью полимерных цепей в напечатанных 
образцах с различными рисунками, которая про-
исходит при тепловом и механическом воздей-
ствиях на исходный нитевидный образец в про-
цессе 3D-печати и проявляются в увеличении на 
порядок относительной интенсивности главного 
дифракционного максимума аморфного полиме-
ра PETG во всех напечатанных образцах по срав-
нению с исходной аморфной нитью [13].

Ещё большие отличия дифрактограмм на-
печатанных образцов от дифрактограммы ис-
ходной аморфной нити мы обнаружили в про-
цессе 3D-печати из полимера PLA в виде ча-
стичной кристаллизации первоначально разо-
риентированных полимерных цепей аморфно-
го PLA с образованием орторомбической фазы 
a-Poly(L-lactide), которая происходит в экстру-
дере при тепловом и механическом воздействи-
ях на исходный аморфный нитевидный образец 
[14]. При этом наиболее заметная кристаллиза-
ция с возникновением орторомбической a-фа-
зы PLA происходит в напечатанных образцах с 

Рис. 6. Дифрактограммы, полученные в интервале брэгговских углов 2θ = 5–80°, для исходной нити 
Filament и пяти образцов, напечатанных из нити АBS Filament с различными модельными рисунками: 
1_Hilbert, 2_Concentric, 3_Archimedian, 4_Rectilinear, 5_ Octagram 
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теми рисунками 3_Archimedian и 5_Octagram, ко-
торые экструдер выполняет безотрывно в преде-
лах каждого слоя при непрерывном послойном 
наборе полной толщины образцов 5 мм.

Таким образом, сравнительный анализ фор-
мы и относительной интенсивности рентгено-
грамм образцов из трех разных термопластич-
ных полимеров указывает на наибольшую устой-
чивость аморфной микроструктуры сополимера 
ABS по отношению к тепловым и механическим 
воздействиям в процессе печати на 3D-принтере 
Hercules Original и сохранение исходного аморф-
ного состояния во всех напечатанных образцах 
с пятью модельными рисунками.

3.3. ИК-спектры исходного нитевидного 
образца ABS и напечатанных образцов 
из  сополимера ABS

ИК-спектроскопия – неразрушающий оп-
тический метод, используемый для решения 
конкретных задач, включая определение фун-
даментальных характеристик молекулы, коли-
чественный анализ известных фаз в веществе, 

идентификацию химических соединений и вы-
яснение их структуры [18–20]. Этот оптический 
метод основан на измерении интенсивности ин-
фракрасного (ИК) излучения, поглощаемого или 
отражаемого определенным материалом, кото-
рое связано с колебательными и вращательны-
ми колебаниями фрагментов молекул и прояв-
ляется в распределении интенсивности в поло-
сах поглощения в зависимости от длины волны 
(λ) или ее обратной величины, которая извест-
на как волновое число (ν). На рис. 7 представле-
ны ИК-спектры пропускания для исходного ни-
тевидного образца (Filament ABS) и пяти изго-
товленных 3D-печатью образцов с различными 
модельными рисунками. 

В табл. 2 представлена идентификация всех 
мод колебаний фрагментов молекул ABS исход-
ной нити (Filament ABS) и пяти напечатанных 
образцов из ABS.

Результаты ИК-спектроскопии показывают, 
что волновые числа и относительные интенсив-
ности полос поглощения всех пяти напечатанных 
образцов с различными рисунками имеют близ-

Рис. 7. ИК-спектры пропускания cополимера ABS от исходной нити (filament ABS) и пяти напечатанных 
образцов с различными модельными рисунками
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кие значения и совпадают в пределах точности 
измерения с соответствующими значениями ос-
новных полос поглощения исходной нити ABS, 
используемой при 3D-печати наших образцов и 
литературными данными для сополимера ABS 
[9–11]. Это означает, что его внутриструктурные 
химические связи не подвержены механическим 
и тепловым воздействиям в процессе 3D-печати, 
так же как не подвержена этим воздействиям и его 
аморфная микроструктура, рассмотренная нами 
выше на основании рентгеноструктурных данных.

3.4. Смачиваемость поверхности 
напечатанных из ABS образцов с 
различными модельными рисунками 

Смачиваемость поверхности образца явля-
ется проявлением межмолекулярного взаимо-
действия на границе соприкосновения трех фаз: 
твердого тела, жидкости и газа, выражающегося 
в растекании жидкости на поверхности твердого 
тела [19–21]. Поскольку измерение краевого угла 
смачивания поверхности образцов проводится 
только на плоских образцах, то в данном разделе 
приведены результаты исследования смачивае-
мости для пяти напечатанных образцов.

На рис. 8 представлены фотографии капель, 
сделанные на оригинальной установке для изме-
рения краевого угла смачивания на поверхности 
пяти напечатанных образцов из полимера ABS с 
различными модельными рисунками 3D-печати.

Измерения краевых углов смачивания капель 
воды на поверхности образцов проводились в ше-
сти точках для каждого образца, которые затем 
усреднялись с точностью до одного градуса. В табл. 
3 приведены средние значения краевых углов 
смачивания для пяти напечатанных образцов.

Сравнительный анализ величин краевых 
углов смачивания поверхности образцов в 
табл. 3 и на рис. 8 показывает, что средние зна-
чения краевых углов смачивания всех напеча-
танных образцов изменяются в пределах j = 59–
67°. Большое отклонение всех средних значений 
углов смачивания в сторону меньших величин 
по отношению к прямому углу 90° показывает, 
что поверхности всех пяти напечатанных образ-
цов из сополимера ABS с различными рисунка-
ми являются гидрофильными. 

При этом образец 1_Hilbert с наиболее слож-
ной геометрией модельного рисунка и наиболее 
искаженной морфологией показывает наиболь-

Таблица 2. Моды колебаний ИК-спектров исходного нитевидного образца Filament ABS 
и напечатанных образцов с различными модельными рисунками

Идентификация мод 
колебаний

Моды колебаний образцов ABS, см-1

Исходная 
нить 1_Hilbert 2_Con-

centric
3_Archi-
median

4_Recti-
linear

5_Octa-
gram

Моды 
ABS

[ссылка]
нитрил 540 539 540 540 540 539 539 [10]

C-H связь вне плоскости 697 700 698 698 700 702 696 [10]
=C-H связь вне плоско-

сти
756 757 757 754 757 759 757 [10]

Изгиб C-H для атомов H, 
присоединенных к алке-

новым угле родам в 
бутадиене

906

963

910

966

910

968

908

970

908

966

–

970

911 [12]

967 [12]
955 [10]

Асимметрия изгиба C-H
Ножничная мода групп 

CH2

1448 1448 1452 1452 1454 1458 1453 [12]
1450 [10]

Асимметрия изгиба C-H
Ароматическое кольцо в 

стироле

1490 – 1492 1492 1494 – 1494 [11]
1492 [10]

С=С (стирол) 1595 1595 1595 1595 1595 1595 1589[10] 
N-Cакрилонитрил
Изгиб связи N-C 

2365
2335

2360
2335

2356
2336

2360
2337

2360
2341

2360
2343

2356 [10]
2238 [12]

Ароматические и алифа-
тические моды растяже-

ния C-H

2850

2927

2848

2947

2856

2927

2846

2929

2850

2929

2852

2923

2800–
3200 [12]
2922 [10]
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шее среднее значение краевого угла смачивания 
j = 67°, т. е. является менее гидрофильным по 
сравнению с другими. Четыре образца с други-
ми рисунками, микрофотографии поверхности 
которых на рис. 5 отражают геометрию их мо-
дельных рисунков в менее искаженной степени, 
имеют близкие значения краевых углов смачи-
вания около j ≈ 60°.

Таким образом, можно увидеть некоторое 
влияние наиболее сложной геометрии модель-
ного рисунка 1_Hilbert при 3D-печати образца, 
проявляемой в искаженной морфологии по-
верхности на рис. 5, также и на смачиваемость 

Таблица 3. Средние значения величины 
краевых углов смачивания (jо) на поверхности 
образцов, напечатанных из ABS с разными 
модельными рисунками 3D-печати

Номер образца и тип 
рисунка

Средние значения 
краевых  углов  
смачивания jо

1_Hilbert 67
2_Concentric 60

3_Archimedian 63
4_Rectilinear 59
5_Octagram 59

 

а 

 

б 

 

в 

 

г 

 

д 
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Рис. 8. Изображения капель при измерении 
краевого угла смачивания на поверхности 
пяти образцов с различными модельными 
рисунками 3D-печати из сополимера АBS: а) 
1_Hilbert, б) 2_Concentric, в) 3_Archimedean, г) 
4_Rectilinear, д) 5_Octagram
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его поверхности в сторону уменьшения гидро-
фильности (табл. 3). 

В напечатанных образцах с теми же модель-
ными рисунками из другого термопластичного 
полимера полилактида PLA мы ранее обнаружи-
ли [14], что образец с той же геометрией модель-
ного рисунка 1_Hilbert также показывает наиболь-
шее значение краевого угла смачивания j = 59° 
по сравнению с другими образцами (j = 50–55°). 
А поскольку смачиваемость поверхности твердо-
го тела является проявлением межмолекулярных 
взаимодействий на границе соприкосновения 
жидкости с поверхностью твердого тела, то следу-
ет предположить, что одним из механизмов тако-
го взаимодействия может быть участие полярных 
групп полимера ABS в образовании на поверхно-
сти всех пяти образцов водородных связей с мо-
лекулами воды, приводящему к значительному 
понижению краевых углов смачивания относи-
тельно 90° и гидрофильности всех напечатанных 
из ABS образцов. При этом образец 1_Hilbert с на-
иболее сложной геометрией модельного рисунка, 
наиболее искаженной морфологией и дефектами 
поверхности, показывает наибольшее среднее 
значение краевого угла смачивания (j = 67°), т. е. 
является менее гидрофильным ввиду наибольших 
трудностей в образовании на его поверхности во-
дородных связей с молекулами воды.

4. Заключение
Полученные результаты при исследовании 

влияния процесса 3D-печати на микроструктур-
ные и гидрофильные свойства образцов сополи-
мера АBS, полученных путем последовательного 
наложения слоев сополимера способом FDM на 
3D-принтере Hercules Original с пятью различ-
ными модельными рисунками, показали:

– Все пять образцов, напечатанных с различ-
ными рисунками 3D-печати из аморфной поли-
мерной нити Filament ABS, сохраняют исходное 
аморфное состояние нитевидного образца. 

– Сравнительный анализ формы и относи-
тельной интенсивности дифрактограмм образ-
цов из ABS с данными РФА двух других поли-
меров, PETG и PLA, указывает на наибольшую 
устойчивость аморфной микроструктуры иссле-
дуемого сополимера ABS по сравнению с двумя 
другими полимерами к тепловым и механиче-
ским воздействиям в процессе 3D-печати.

– Внутриструктурные химические связи ABS 
также не подвержены механическим и тепловым 
воздействиям процесса 3D-печати, и поэтому 
волновые числа и относительные интенсивно-

сти полос ИК-спектров всех пяти напечатанных 
образцов с различными модельными рисунками 
имеют близкие значения, которые совпадают в 
пределах точности измерения с соответствую-
щими значениями основных полос поглощения 
исходной нити ABS и литературными данными. 

– Средние значения краевых углов смачива-
ния поверхности напечатанных образцов из со-
полимера ABS с пятью различными модельны-
ми рисунками изменяются в пределах j = 59–
67°, значительно меньших прямого угла, и поэ-
тому поверхности всех напечатанных образцов 
являются гидрофильными. 

– Напечатанный образец с наиболее слож-
ной геометрией модельного рисунка 1_Hilbert, 
наиболее искаженной морфологией и дефекта-
ми поверхности показывает наибольшее значе-
ние угла смачивания (j = 67°), превосходящее 
на 10 % соответствующие значения в образцах 
с другими модельными рисунками (j ≈ 60°), и 
имеет менее гидрофильную поверхность в ре-
зультате возможного уменьшения на его более 
дефектной поверхности водородных связей с 
молекулами воды.

Таким образом, полученные результаты по-
казывают, что тепловые и механические воз-
действия 3D-печати в исследуемом режиме экс-
трузии не вызывают заметной ориентации по-
лимерных цепей исходного аморфного сополи-
мера ABS, не разрушают его внутриструктурные 
химические связи, и поверхность напечатанных 
образцов с пятью различными модельными ри-
сунками является гидрофильной. 
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Влияние ионов Sr2+ на газочувствительные свойства LaCrO3 и GdCrO3

Я. М. Немых1, В. Ф. Кострюков1, И. Н. Горбунов1, Е. В. Томина1,2 * 
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Аннотация 
Цель статьи: В работе исследованы тонкие пленки полученные из нанопорошков La1–xSrxCrO3–δ и Gd1–xSrxCrO3–δ 
(x = 0.05, 0.10 и 0,15), синтезированных измененным цитратным методом. 
Экспериментальная часть: Проведён анализ фазового состава пленок, структуры и газочувствительных свойств в 
присутствии угарного газа. Допирование ионами Sr2+ приводит к росту дефектности наночастиц, за счет образова-
ния вакансий в кислородной подрешетке. Данное явление благоприятно сказывается на их газочувствительных 
свойствах.
Выводы: Установлено, что образцы состава La0.9Sr0.1CrO3–δ и Gd0.9Sr0.1CrO3–δ демонстрируют наибольший сенсорный 
отклик при 180 оС, 2.26 и 1.78 соответственно. Полученные результаты подтверждают перспективность использо-
вания этих материалов в качестве газовых сенсоров.
Ключевые слова: нанопорошки, перовскиты, газочувствительные свойства, метод Печини, LaCrO3, GdCrO3, допи-
рование Sr2+
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1. Введение
С 1980-х годов активно изучаются газовые 

сенсоры на основе металлооксидов, например 
SnO2, которые широко применяются в промыш-
ленности. Однако традиционные металлооксид-
ные сенсоры не способны покрыть весь спектр 
задач современной промышленности, что сти-
мулирует поиск новых материалов [2]. Одной 
из категорий таких материалов являются сое-
динения со структурой перовскита. Газочувст-
вительные материалы со структурой перовски-
та по сравнению с бинарными оксидами имеют 
несколько преимуществ: большие значения чув-
ствительности, селективности, величины сен-
сорного сигнала. Синтез можно проводить при 
сравнительно низких температурах. Их газо-
чувствительными свойствами можно достаточ-
но легко и в широких пределах управлять, ме-
няя как состав самого материала, так и природу 
и концентрацию допанта. При этом допирова-
ние может осуществляться в две позиции, а не в 
одну как у простых оксидов. Данная особенность 
перовскитоподобных соединений позволяет им 
содержать катионные и кислородные вакансии 
[3], наделяя данные соединения переменными 
электрическими и окислительно-восстанови-
тельными свойствами, которые оказывают ре-
шающее влияние на газочувствительные свой-
ства [4]. Допирование позволяет изменять элек-
трические и сенсорные характеристики матери-
ала, делая его более селективным.

Газовые сенсоры на основе перовскитов 
обеспечивают надёжное определение вредных 
газов в окружающей среде. Такие сенсоры мо-
гут работать в широком диапазоне температур 
и демонстрируют селективность к различным 
газам, таким как CO, NH3, NO2 и др. При этом 
максимальные величины сенсорного сигнала 
наблюдаются при более низких температурах. 
Снижение в сравнении с оксидами олова и цин-
ка составляет до 100 °C. Эти материалы перспек-
тивны для создания сенсоров с низким энерго-
потреблением. Основными механизмами чувст-
вительности являются хемосорбция и каталити-
ческие процессы, протекающие на поверхности 
оксидных материалов [5, 6]. 

Существуют различные виды газовых сенсо-
ров на основе перовскитоподобных материалов, 
такие как ферриты, кобальтиты, станниты, ман-
ганиты и прочие сложные оксиды. 

Ферриты представляют собой оксидные сое-
динения с общей формулой AFeO3, где A – редко-
земельный элемент. Они демонстрируют высо-

кую чувствительность к различным газам, осо-
бенно к углеводородам и CO. Среди ферритов на-
ибольший интерес представляют LaFeO3 и YFeO3, 
которые успешно применяются в детектирова-
нии сжиженных нефтяных газов [7].

Кобальтиты, такие как LaCoO3, обладают вы-
сокой каталитической активностью и проявля-
ют чувствительность к спиртам, CO и H2. Допи-
рование оксидами, такими как ZnO, улучшает 
их сенсорные характеристики, снижая рабочую 
температуру детектирования. Благодаря высо-
кой термической устойчивости кобальтиты яв-
ляются перспективными материалами для при-
менения в газочувствительных сенсорах, работа-
ющих при повышенных температурах [8].

Станниты, представленные соединениями 
BaSnO3 и ZnSnO3, проявляют чувствительность 
к NO2 и n-пропанолу. Они обладают хорошей се-
лективностью и стабильностью, что делает их во-
стребованными для мониторинга промышлен-
ных выбросов и качества воздуха в помещени-
ях. Высокая рабочая температура сенсоров на 
основе станнитов (до 900 °C) ограничивает их 
применение, однако активные исследования на-
правлены на снижение этих температур путём 
модификации структуры и морфологии мате-
риала [9, 10].

Манганиты, такие как YMnO3, демонстриру-
ют повышенную чувствительность к сероводо-
роду (H2S) и аммиаку (NH3). Они обладают ста-
бильной структурой и могут работать при отно-
сительно низких температурах (около 100 °C). 
Исследования показывают, что варьирование 
состава манганитов позволяет управлять их сен-
сорными характеристиками, что открывает пер-
спективы их применения в экологическом мо-
ниторинге и промышленной безопасности [11].

Ещё одной перспективной группой материа-
лов являются хромиты редкоземельных элемен-
тов, например, LaCrO3 [12] и GdCrO3, исследуе-
мые в нашей лаборатории [13]. Они демонстри-
руют устойчивость к высоким температурам, 
что делает их перспективными для сенсорных 
применений. Анализ литературы показывает, 
что допирование хромитов может изменять их 
электронные и поверхностные свойства. В ра-
боте [14] продемонстрирован широкий спектр 
возможностей модификации LaCrO3 для изме-
нения его физических свойств, а в работе [15] 
авторы обнаружили, что механизм электропро-
водности GdCrO3 описывается моделью прыж-
ковой проводимости Мотта с переменной дли-
ной прыжка.
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Таким образом, целью данной работы явля-
ется исследование газочувствительных свойств 
хромитов лантана и гадолиния, допированных 
ионами Sr2+. В работе проведён синтез и ком-
плексный анализ состава, структуры и сенсорно-
го отклика La1-xSrxCrO3–δ и Gd1–xSrxCrO3–δ (x = 0.05, 
0.10, 0.15) на наличие угарного газа в атмосфере. 
Выбор концентраций ионов стронция обуслов-
лен, с одной стороны, необходимостью доста-
точно значительного воздействия на целевые 
характеристики, а, с другой стороны, необходи-
мостью формирования однофазного материала.

2. Экспериментальная часть
Синтез нанопорошков La1–xSrxCrO3–δ и 

Gd1–xSrxCrO3–δ (x = 0.05, 0.10 и 0.15) проводился 
модифицированным цитратным методом [16]. 
Данный метод основан на комплексообразова-
нии катионов с лимонной кислотой с последу-
ющим термическим разложением. В качестве 
исходных веществ использовали нитраты лан-
тана, гадолиния, стронция и хрома, лимонную 
кислоту и гидроксид аммония 

Сначала рассчитанные количества нитратов 
La(NO3)3·6H2O (х.ч.) (или Gd(NO3)3·6H2O (х.ч.)), 
Sr(NO3)2·4H2O (х.ч.) и Cr(NO3)3·9H2O (ч.д.а.) рас-
творяли в дистиллированной воде с постоян-
ным перемешиванием. Полученный раствор 
прокипятили до образования золя, после чего 
по каплям приливали раствор аммиака до уста-
новления pH 7–8. В ходе осаждения образовы-
вался гель. Полученный гель остудили до ком-
натной температуры, после чего, при постоян-
ном перемешивании, в систему добавляли ли-
монную кислоту в стехиометрическом соотно-
шении 3:1 по отношению к количеству катио-
нов металлов. 

Раствор подвергали нагреванию до полного 
испарения воды и образования гелеобразного 
осадка. Полученный гель прокалили при 300–
350 °C для удаления органических соединений. 
Окончательное формирование нанопорошков 
достигалось термической обработкой в муфель-
ной печи при 700 °C в течение 4 часов.

Полученные нанопорошки диспергирова-
ли в этиловом спирте с добавлением в качестве 
ПАВ бромида цетилтриметиламмония (ЦТАБ) 
до образования пасты, а затем методом spin-
coating (установка SpinNXG-P1H) были нанесены 
на токопроводящий элемент (кремниевую пла-
стину) и отожжены в течение 1 часа при темпе-
ратуре 100 °С. Режим нанесения (сначала 1 ми-
нута – 2000 об/мин, затем 20 минут – 5000 об/

мин) определялся по калибровочным зависи-
мостям и обеспечивал фиксированную толщи-
ну 150±7 нм [17, 18].

3. Исследование состава и структуры 
Рентгенофазовый анализ 

Фазовый состав серий образцов La1–xSrxCrO3–δ 
и Gd1–xSrxCrO3–δ (х = 0.05, 0.10 и 0.15) был выпол-
нен на рентгеновском дифрактометре Thermo 
ARL X’TRA (CuKα-излучение, λ = 1.5418 Å). При 
рассмотрении рентгеновских дифрактограмм 
полученных образцов (рис. 1) выявлено, что все 
пики на графиках зависимости интенсивности 
от угла 2θ соответствуют структуре перовскита, 
что подтверждается сравнением с базами рен-
тгеновских дифрактограмм [19]. 

При подробном рассмотрении дифракто-
грамм наблюдается смещение пиков допиро-
ванных образцов (табл. 1, 2) относительно недо-
пированных, что указывает на изменение пара-
метров решетки из-за встроившихся в нее ио-
нов стронция. 

Смещение пиков допированного хромита 
лантана в большую сторону составило порядка 
0.06, 0.03 и 0.04 град. для 5 ат. %, 10 ат. % и 15 ат. % 
стронция соответственно. Это объясняется тем, 
что ионный радиус Sr (1.16 Å) меньше ионного 
радиуса La (1.5 Å), что приводит к сжатию кри-
сталлической решетки [20]. 

Смещение пиков допированного хромита га-
долиния в меньшую сторону составило порядка 
0.02, 0.03 и 0.03 град. для 5 ат. %, 10 ат. % и 15 ат. % 
стронция соответственно. Это объясняется тем, 
что ионный радиус Sr (1.16 Å), больше ионного 
радиуса Gd (0.98 Å), что приводит к увеличению 
межплоскостных расстояний [20].

На основании полученных данных был рас-
считан объем элементарных ячеек синтези-
рованных образцов при отсутствии и нали-
чии допирования. Для незамещенного хроми-
та лантана объем элементарной ячейки соста-
вил 234.34  (Å)3, а для хромита гадолиния 222. 
95 (Å)3. Табличные значения 234, 46 и 223.71 (Å)3 
соответственно (рассчитаны на основе данных 
[19]). Допирование ионами стронция приво-
дит к изменению объема элементарной ячей-
ки. Для допированного 10 ат. % Sr хромита лан-
тана объем элементарной ячейки 233.74 (Å)3, а 
для допированного 10 ат. % Sr хромита гадоли-
ния – 223.57 (Å)3. Полученные результаты, с од-
ной стороны, находятся в хорошем соответствии 
с табличными значениями, а, с другой стороны, 
показывают закономерное изменения объема 
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б
Рис. 1. Сравнение рентгеновских дифрактограмм допированных нанопорошков La1–xSrxCrO3–δ (а) и  
Gd1–xSrxCrO3–δ (б) с образцами без допирования

а
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элементарных ячеек при замене в процессе до-
пирования исходных катионов на катион мень-
шего, в первом случае, и большего, во втором 
случае, радиуса.

Локальный рентгеноспектральный 
микроанализ

Анализ элементного состава порошков был 
проведен на растровом электронном микроско-
пе JEOL-6510LV с системой энергодисперсион-

ного микроанализа Bruker. Результаты исследо-
вания представлены в табл. 3 и 4. Данный ме-
тод не способен оценивать содержание кисло-
рода [21], поэтому в результатах анализа пред-
ставлено только содержание катионов. Помимо 
непосредственно экспериментальных данных в 
табл. 3 и 4 добавлен столбец, показывающий со-
отношение в образцах катионов и характеризу-
ющий близость состава полученных образцов к 
заданному при синтезе.

Таблица 1. Значение 2θ для серий образцов La1–xSrxCrO3–δ (х = 0.05, 0.10 и 0.15) относительно 
незамещенного LaCrO3

Образец
Значение 2θ для незамещенного образца / значение 2θ для допированного образца

(101) (121) (022) (202) (222) (321) (242) (402)

La0.95Sr0.05CrO3–δ

22.90 / 
22.96

32.60 / 
32.72

40.12 / 
40.10

46.76 / 
46.82

52.68 / 
52.72

58.26 / 
58.32

68.30 / 
68.36

77.72 / 
77.82

La0.9Sr0.1CrO3-d

22.90 / 
22.92

32.60 / 
32.64

40.12 / 
40.14

46.76 / 
46.80

52.68 / 
52.72

58.26 / 
58.28

68.30 / 
68.32

77.72 / 
77.76

La0.85Sr0.15CrO3-d

22.90 / 
22.96

32.60 / 
32.66

40.12 / 
40.16

46.76 / 
46.82

52.68 / 
52.74

58.26 / 
58.24

68.30 / 
68.34

77.72 / 
77.80

Таблица 2. Значение 2θ для серий образцов Gd1–xSrxCrO3–δ (х = 0.05, 0.10 и 0.15) относительно 
незамещенного GdCrO3

Образец
Значение 2θ для незамещенного образца / значение 2θ для допированного образца

(110) (111) (112) (202) (220) (131) (312) (133)

Gd0.95Sr0.05CrO3–d

23.24 / 
23.26

26.04 / 
26.02

33.20 / 
33.16

41.46 / 
41.42

47.46 / 
47.44

54.00 / 
53.98

59.92 / 
59.92

64.98 / 
64.96

Gd0.9Sr0.1CrO3–δ

23.24 / 
23.26

26.04 / 
26.02

33.20 / 
33.16

41.46 / 
41.42

47.46 / 
47.42

54.00 / 
53.94

59.92 / 
59.88

64.98 / 
64.90

Gd0.85Sr0.15CrO3–δ

23.24 / 
23.26

26.04 / 
26.02

33.20 / 
33.16

41.46 / 
41.42

47.46 / 
47.42

54.00 / 
53.96

59.92 / 
59.88

64.98 / 
64.92

Таблица 3. Результат анализа элементного состава нанопорошков недопированного хромита 
лантана и хромита лантана допированного стронцием

Номинальный
состав образцов

Элементный состав, ат. %
La Sr Cr [Sr]/([Sr]+[La])

LaCrO3 19.4 – 20.6 –
La0.95Sr0.05CrO3–d 19.54 0.99 20.61 0.48
La0.9Sr0.1CrO3–δ 18.92 1.98 20.66 0.95

La0.85Sr0.15CrO3–δ 18.03 3.02 20.73 0.14

Таблица 4. Результаты анализа элементного состава нанопорошков недопированного хромита 
гадолиния и хромита гадолиния допированного стронцием

Номинальный
состав образцов

Элементный состав, ат. %
Gd Sr Cr [Sr]/([Sr]+[Gd])

GdCrO3 23.9 – 24.2 –
Gd0.95Sr0.05CrO3–δ 19.42 0.91 21.06 0.045
Gd0.9Sr0.1CrO3–δ 19.03 1.86 21.03 0.089

Gd0.85Sr0.15CrO3–δ 18.23 2.89 21.22 0.137
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Обе серии образцов показали достаточно 
близкое соответствие к требуемому стехиоме-
трическому соотношению. При этом, соглас-
но результатам ЛРСМА, выявлено, что в сис-
теме La1–xSrxCrO3–δ (х = 0.05, 0.10 и 0.15) строн-
ций встроился в большем количестве, что свя-
зано с более простым замещением крупного 
иона La3+ (ионный радиус 1.5 Å) на ион Sr2+ (ион-
ный радиус 1.04 Å) меньшего размера. В систе-
му Gd1–xSrxCrO3–δ (х = 0.05, 0.10 и 0.15) стронций 
встроился в меньшем количестве, так как ион-
ный радиус Gd 0.96 Å [20].

При этом, несмотря на то, что содержание 
кислорода экспериментально не установлено, 
можно предположить, что в синтезированных 
образцах будет наблюдаться некоторый его не-
достаток, связанный с образованием вакансий 
в подрешетке кислорода, возникающих вследст-
вие необходимости компенсирования положи-
тельного заряда при легировании двухзарядны-
ми катионами стронция. 

4. Исследование размера частиц
Просвечивающая электронная микроскопия

В работе полученные порошки исследова-
ли на просвечивавшем электронном микроско-
пе ZEISS Libra 120. Пробоподготовка проходила 
следующем образом. В стакан наливали 5 мл ди-
стиллированной воды, добавляли 0.15 г желати-
на, 1 мг исследуемого образца и ставили на маг-
нитную подогреваемую мешалку. Мешалка ис-
пользовалась для более равномерного распре-
деления наночастиц в приготовленной взвеси. 
Далее с помощью медной сетки с углеродной 
репликой подлавливали объекты и вставляли 
в объектодержатель. Полученные результаты 
представлены на рис. 2.

Согласно данным ПЭМ размер частиц коле-
блется в пределах от 25 до 35 нм. Зависимости 
размера частиц при переходе от незамещенных 
хромитов к допированным не установлено.

1

3

2

4

Рис. 2. ПЭМ изображения наночастиц: 1 – LaCrO3; 2 – La0.9Sr0.1CrO3–δ; 3 – GdCrO3; 4 – Gd0.9Sr0.1CrO3–δ
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5. Исследование газочувствительных 
свойств

Четырехзондовым методом Ван-дер-Пау 
было измерено удельное поверхностное со-
противление пленок, изготовленных из нано-
порошков систем La1–xSrxCrO3–δ и Gd1–xSrxCrO3–δ 
(х = 0, 0.05 и 0.1). Методика была аналогичной, 
описанной в работах [22, 23]. Исследования про-
водились на воздухе (рис. 3) и в присутствии 
угарного газа (рис. 4). Измерения проводились 
3 раза для каждого из образцов. Концентрация 
газа составляла 50 ppm, а температурный диа-
пазон исследования 20–400 °С. Требуемая кон-
центрация угарного газа достигалась путем 
разбавления аттестованной газовой смеси су-
хим синтетическим воздухом. Измерения про-

водились в стационарной системе (замкнутая 
камера объемом 50 мл). Перед каждым новым 
экспериментом система продувалась синтети-
ческим воздухом.

Результаты измерения удельного сопро-
тивления допированных образцов сравнива-
ли с удельным сопротивлением незамещенных 
LaCrO3 и GdCrO3.

В процессе измерения происходит адсорбция 
анализируемого газа восстановителя, в ходе ко-
торой свободные электроны адсорбирующегося 
газа переходят на поверхность сенсора, повышая 
число подвижных зарядов и снижая температуру 
начала резкого изменения сопротивления. Дан-
ное явление подтверждает, что полученные хро-
миты являются полупроводниками.

б
Рис. 3. Зависимость удельного сопротивления тонких пленок La1–xSrxCrO3–δ (x = 0, 0.05 и 0.1) (а) и 
Gd1–xSrxCrO3–δ (x = 0, 0.05 и 0.1) (б) от температуры на воздухе

а
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Внедрение ионов стронция в кристалличе-
скую решетку хромита лантана и хромита га-
долиния снижает их удельное сопротивление. 
Это объясняется ионным строением кристал-
ла: появление нескомпенсированных зарядов в 
ходе замещения La3+ или Gd3+ на Sr2+ способству-
ет формированию кислородных вакансий, кото-
рые приводят к уменьшению удельного сопро-
тивления, что указывает на n-тип проводимости 
в хромитах лантана и гадолиния.

Согласно результатам измерения удельного 
сопротивления хромитов гадолиния и лантана 
сопротивление первого ниже. Это объясняется 
большим количеством кислородных вакансий в 
образцах систем Gd1–xSrxCrO3–δ (x = 0, 0.05 и 0.1), 
обнаруженных методом ЛРСМА. 

На основании полученных значений удель-
ного сопротивления образцов был рассчитан 
сенсорный отклик с использованием формулы 
Sг = Rв/Rг, где Sг – газочувствительный отклик, Rв – 
удельное поверхностное сопротивление пленок 
на воздухе, Rг – удельное поверхностное сопро-
тивление пленок в присутствии газа-восстано-
вителя [24]; построены зависимости сенсорного 
отклика от температуры (рис. 5).

Согласно полученным данным, незамещен-
ный и допированный стронцием хромит лан-
тана проявляет наиболее сильный сенсорный 
отклик при на угарный газ (CO) при 180 °С. Не-
замещенный и допированный хромит гадоли-
ния при аналогичных температурах также по-
казывает пиковое значение сенсорного откли-

б
Рис. 4. Зависимость удельного сопротивления тонких пленок La1–xSrxCrO3–δ (x = 0, 0.05 и 0.1) (а) и 
Gd1-xSrxCrO3–δ (x = 0, 0.05 и 0.1) (б) в присутствии в атмосфере угарного газа (50 ppm)

а
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ка, однако значение сенсорного отклика ниже, 
чем у образцов хромита лантана. Сравнение 
сенсорных откликов допированных образцов с 
незамещенными образцами показало, что вне-
дрение стронция в системы позволило усилить 
сенсорный отклик, а повышение концентра-
ции внедряемого стронция способствует уси-
лению отклика. 

Из рис. 5а следует, что для систем La1–xSrxCrO3–δ 
(x = 0, 0.05 и 0.1) при температуре 180 °С сенсор-
ный отклик в присутствии угарного газа (кон-
центрация 50 ppm) составил 2.11, 2.18 и 2.26 со-
ответственно. Сам график имеет четкий макси-
мум, что указывает на точность работы газово-
го сенсора. Для систем Gd1–xSrxCrO3–δ (x = 0, 0.05 
и 0.1) (рис. 5б) сенсорный отклик в аналогичных 

условиях составил 1.62, 1.69 и 1.78 соответствен-
но, что слабее отклика хромитов лантана. График 
в пике имеет схожие значения при 180 и 200 °С.

Высокое значение сенсорного отклика хро-
митов лантана обуславливается его высоким 
удельным сопротивлением, так как в ходе ад-
сорбции газа восстановителя на поверхности 
пленки, в системе увеличивается число носите-
лей зарядов, что приводит к резкому изменению 
удельного сопротивления. 

6. Выводы
Синтез нанопорошков La1–xSrxCrO3–δ и 

Gd1–xSrxCrO3–δ методом Печини позволил полу-
чить материалы с высокой степенью однородно-
сти и контролируемым размером частиц. Про-

б
Рис. 5. Зависимость сенсорного отклика на угарный газ (50 ppm) от температуры для тонких пленок 
La1–xSrxCrO3–δ (x = 0, 0.05 и 0.1) (а) и Gd1–xSrxCrO3–δ (x = 0, 0.05 и 0.1) (б)

а
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ведённый рентгенофазовый анализ подтвердил 
наличие перовскитоподбной структуры синте-
зированных соединений и выявил влияние до-
пирования ионами Sr2+ на параметры кристал-
лической решётки. Встраивание допанта про-
является в изменении межплоскостных рассто-
яний, связанных с разностью ионных радиусов 
замещаемого элемента и допанта. Допирование 
стронцием привело к увеличению концентрации 
кислородных вакансий, что положительно сказа-
лось на сенсорных характеристиках материалов. 
Исследования газочувствительных свойств по-
казали, что нанопорошки демонстрируют мак-
симальный отклик на CO при 180 °С. Образцы 
с наибольшим содержанием ионов Sr2+ прояви-
ли высокую чувствительность, что объясняет-
ся оптимальным балансом дефектной структу-
ры и подвижности носителей заряда. Получен-
ные результаты показывают перспективность 
применения данных наноматериалов для газо-
вых сенсоров.
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Полуэмпирическое описание закономерности изменения 
теплопроводности монокристаллов на примере 
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Аннотация 
Цель работы: Исследование теплопроводности монокристаллов твердого раствора Ba1–xLaxF2+x и полуэмпирическое 
описание закономерности изменения теплопроводности в зависимости от содержания лантана.
Экспериментальная часть: В интервале температур 50–300 К экспериментальным методом продольного теплово-
го потока определена теплопроводность монокристаллических образцов с содержанием лантана от х = 0.001 до 
х = 0.30.
Выводы: Выявлена монотонная концентрационная зависимость теплопроводности для твердого раствора Ba1–xLaxF2+x. 
Для аппроксимации экспериментальных значений теплопроводности предложено полуэмпирическое выражение.
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1. Введение
Объемные кристаллические материалы на 

основе фторидов кальция, стронция и бария, 
легированные редкоземельными элементами, 
являются функциональными элементами фото-
ники и широко используются в качестве сцин-
тилляторов [1–5], элементов пассивной и ак-
тивной оптики [6–10] как в виде монокристал-
лов [11], так и оптической керамики [12]. Поми-
мо использования в фотонике, данные твердые 
растворы используют как ионные проводники 
[13–22], ионные батареи [13–24] и катализаторы 
[25]. В работе [26] было показано, что теплопро-
водность оптической керамики хорошего каче-
ства не отличается от теплопроводности моно-
кристаллов, что позволяет сопоставлять харак-
теристики между собой.

Для различных применений одной из ключе-
вых характеристик является теплопроводность, 
так как она обусловливает способность материа-
ла к отведению тепла при различных интенсив-
ных видах накачки. Твердые растворы на осно-
ве фторидов кальция, стронция и бария, легиро-
ванные редкоземельными элементами, склонны 
к образованию кластеров вида R6F36 [27–31], что 
приводит к сложной зависимости величины те-
плопроводности от температуры. Это выражает-
ся в том, что при увеличении содержания редко-
земельного элемента и при увеличении темпе-
ратуры от 50 К до 300 К наблюдается изменение 
характера температурной зависимости. В обла-
сти низких концентраций редкоземельного эле-
мента и низких температур характер темпера-
турной зависимости типичен для кристалличе-
ского материала. При увеличении содержания 
редкоземельного компонента в области низких 
температур поведение температурной зависи-
мости похоже на стеклообразное. Столь сложное 
поведение температурной зависимости крайне 
трудно описать в связи с тем, что указанные за-
кономерности наблюдаются для образцов од-
ного и того же твердого раствора с одинаковой 
кристаллической структурой. В работах [32–33] 
предложены варианты аппроксимации на осно-
ве полуэмпирического алгоритма описания по-
ведения такого рода материалов.

При легировании фторидов кальция, строн-
ция и бария активными редкоземельными ио-
нами зачастую наблюдаются процессы частич-
ного восстановления некоторых трехвалентных 
ионов до двухвалентного состояния (Sm, Eu, Dy, 
Yb, Tm) [34–37]. Для предотвращения данного 
эффекта ранее было предложено усложнение ис-

ходной матрицы посредством добавления опти-
чески неактивного иттрия в состав кристаллов. 
В результате была разработана новая матрица 
для оптических материалов типа иттрофлюорит, 
CaF2:Y [38]. Помимо иттрия в различных иссле-
дованиях предложено использование лантана 
[39], который является более эффективным ио-
ном для предотвращения восстановления трех-
зарядных ионов и предотвращения образования 
кластеров. Для уменьшения процессов много-
фононной релаксации желательно использовать 
матрицы с меньшей энергией фононов, в связи 
с чем в нашем исследовании была выбрана ма-
трица фторид бария в предпочтении перед фто-
ридами кальция и стронция. 

В результате целью исследования было из-
учение закономерностей и математическое опи-
сание изменения величины теплопроводности в 
температурном диапазоне 50–300 К для твердо-
го раствора Ba1–xLaxF2+x при содержании редкозе-
мельного элемента от 0.1 до 30.0 мол. %.

Для аппроксимации экспериментальных 
значений теплопроводности в температурном 
интервале мы апробировали достаточно про-
стую полуфеноменологическую модель. Аппрок-
симация не имеет строгого физического обосно-
вания, но дает возможность достоверным обра-
зом описывать зависимости теплопроводности 
от температуры и может быть полезной для со-
вершенствования теоретических представлений 
о процессах теплопереноса в средах со сложной 
структурой.

2. Методика эксперимента
Монокристаллы твердых растворов 

Ba1–xLaxF2+x (0.001 ≤ х ≤ 0.30) были выращены ме-
тодом Бриджмена в вакуумной ростовой уста-
новке с использованием атмосферы Ar и CF4 в 
многоячеистых графитовых тиглях, позволя-
ющих выращивать концентрационную серию 
образцов за один ростовой цикл. В качестве 
исходных реактивов были использованы фто-
рид бария (99.99 %, ЛАНХИТ) и фторид лантана 
(99.99 %, ЛАНХИТ). 

Оценка коэффициента термического расши-
рения в интервале температур от 78 К до комнат-
ной для образцов с содержанием 4, 10 и 20 мол. % 
La была проведена на основе определения пара-
метров решетки порошков методом Дебая-Ше-
рера на рентгеновском дифрактометре ДРОН‑7.0 
(НПО Буревестник, Санкт-Петербург, Россия) с 
применением рентгеновского криостата [40] в 
CuKa излучении с длиной волны 1.54184 Å. Реф-
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лексы от кристаллографической плоскости {355} 
были получены вблизи углов дифракции 146, 147 
и 149° соответственно. Погрешность определе-
ния параметра решетки во всем изученном ин-
тервале температур не превышала ± 1×10–4 Å.

Теплопроводность в интервале температур 
50–300 К была измерена абсолютным стацио-
нарным методом продольного теплового пото-
ка. Аппаратура и методика измерений описаны 
в [41]. Образцы представляли собой цилиндры 
диаметром 9.6 мм и длиной 22–26 мм. Погреш-
ность измерений теплопроводности находилась 
в пределах ± 5 %.

3. Экспериментальные результаты
Предваряя исследование теплофизических 

характеристик твердых растворов Ba1–xLaxF2+x, 
были изучены зависимости параметра решетки 
и оценен коэффициент термического расшире-
ния в области температур измерения теплопро-
водности. Экспериментальные точки зависимо-
сти параметра решетки a(T) образцов с содержа-
нием лантана 4, 10 и 20 мол. % представлены на 
рис. 1. Поведение a(T) является типичным для 
кристаллических материалов и не содержит ано-
малий, что свидетельствует о высоком качестве 
образцов. Значения параметра a при Т = 300 К 

составили 6.1864; 6.1661 и 6.1360 Å для 4, 10 и 
20  мол. %, соответственно. Они согласуются с 
данными для концентрационной зависимости 
a(x), предложенной в [42]. Из данных a(T) были 
рассчитаны значения коэффициента термиче-
ского расширения (КТР) в соответствии с выра-

жением a = ◊D
D
a
T a

1
. На рис. 1 представлены ре-

зультаты расчета в сравнении с ранее получен-
ными данными по КТР для состава Ba0.70La0.30F2.30 
[43] и матрицы BaF2 [44]. Анализ результатов про-
демонстрировал, что существенное влияние до-
бавки лантана на КТР наблюдается только в об-
ласти низких температур.

К настоящему времени известно об иссле-
довании теплопроводности образцов Ba1–xLaxF2+x 
с x = 0.008, 0.12 в области низких температур и 
x = 0.045, 0.33, 0.46 с повышением температуры 
до комнатной [45–46]. Ранее проведенные ис-
следования [46–48] продемонстрировали, что 
теплопроводность кристалла LaF3 существенно 
ниже, чем у BaF2.

На величину и температурное поведение 
теплопроводности напрямую влияет такая ха-
рактеристика, как теплоемкость. О калориме-
трических исследованиях твердого раствора 

Рис. 1. Температурная зависимость параметра решетки и КТР кристаллов твердого раствора Ba1–xLaxF2+x
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Ba1–xLaxF2+x в области Т ≤ 1 К сообщалось в [45]. 
Теплоемкость кристалла Ba0.70La0.30F2.30 в интер-
вале 63–313 К исследована в [49]. Авторами [50] 
измерена теплоемкость образца Ba0.51La0.49F2.49 в 
интервале 500–1000 К. В интервале температур 
от 77 К до комнатной влияние добавки LaF3 име-
ет характер, близкий к аддитивному.

Результаты измерения теплопроводности 
монокристаллических образцов твердого рас-
твора Ba1–xLaxF2+x представлены графически на 
рис. 2 и в численном виде в табл. 1. На рис. 2 до-
бавлены графики k(T) для ранее исследованных 
образцов с применением экспериментальных 
аппаратуры и методики, используемых в настоя-
щей работе: BaF2, соответствующего составу х = 0 
[48], и образцов с х = 0.25 и х = 0.30 [51]. Марке-
рами на рис. 2 изображены экспериментальные 
точки k(T), а линиями – результаты расчета по 
формуле 1 (см. далее). Отметим, что сравнение 
наших данных k(T) с представленными графи-
чески в [46] показали их близкое соответствие.

Анализ представленных на рис. 2 результа-
тов показывает, что с увеличением содержания 
лантана величина теплопроводности сильно 
снижается, убывающая температурная зависи-
мость k(T) ослабевает и переходит в слабую воз-

растающую. Подобное влияние вносимых в кри-
сталлы с флюоритовой структурой трехвалент-
ных редкоземельных элементов обнаружено 
для многих гетеровалентных твердых раство-
ров типа M1–xRxF2+x, где M = Ca, Sr, Ba, Cd, R = РЗЭ 
[52–57]. Оно объясняется образованием круп-
ных кластеров дефектов R6F36, являющихся вы-
сокоэффективными центрами фононного рас-
сеяния. Теплопроводность высококонцентриро-
ванных образцов ниже, чем у кварцевого стекла 
(k = 1.36 Вт/(м·К) при Т = 300 К [58]). Заметим, что 
кристаллы твердого раствора Ba1–xLaxF2+x харак-
теризуются высокой фтор-ионной проводимо-
стью, возрастающей при увеличении концент-
рации х [59–68]. Установленная в [69] антикор-
реляция между теплопроводностью и анионной 
проводимостью гетеровалентных твердых рас-
творов фторидов с флюоритовой структурой свя-
зана с неупругим взаимодействием фононов и 
подвижных ионов фтора. В соответствии с пред-
ложенной в [70] моделью ионного переноса, в 
кристаллах Ba1–xLaxF2+x такие ионы F– занимают 
междоузельные позиции.

Отдельно следует отметить, что резкого сни-
жения теплопроводности при снижении темпе-
ратуры до Т = 50 К, как было отмечено для твер-

Рис. 2. Температурная зависимость теплопроводности монокристаллов твердого раствора Ba1–xLaxF2+x 
(в легенде содержание La в мол. %)
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дых растворов Сa1–xYxF2+x [56, 71] и Ba0.50Ce0.50F2.50 
[51], для кристаллов Ba1–xLaxF2+x не наблюдает-
ся. Монотонная возрастающая зависимость k(T) 
имеет место только для одного состава с макси-
мальным содержанием лантана x = 0.30. Очевид-
но, резкое снижение теплопроводности кристал-
лов этого твердого раствора будет иметь место 
при более значительном понижении температу-
ры. У трех высококонцентрированных составов 
(х = 0.25, х = 0.20, х = 0.13) кривые k(T) имеют слабо 
выраженные минимумы, у всех остальных образ-
цов зависимость k(T) монотонная убывающая.

Концентрационные зависимости теплопро-
водности твердого раствора Ba1–xLaxF2+x для двух 
крайних температур Т = 50 К и Т = 300 К пред-
ставлены на рис. 3. Анализ данных продемон-
стрировал, что зависимости k(x) являются моно-
тонными, позволяющими достаточно уверенно 
оценивать значения коэффициента теплопро-
водности для промежуточных (не исследован-
ных) составов.

Проведено сравнение концентрационных 
зависимостей теплопроводности k(x) твердо-
го раствора Ba1–xLaxF2+x и исследованного ранее 
близкого аналога Ba1–xYbxF2+x с содержанием ит-
тербия до х = 0.06 (рис. 4) [48]. Видно, что по те-
плопроводности кристаллы Ba1–xLaxF2+x значи-
тельно превосходят соответствующие составы 
Ba1–xYbxF2+x. Это может быть обусловлено размер-
но-весовыми факторами. Радиус катиона бария 
больше чем у лантана и иттербия, но при этом 
размер катиона лантана больше, чем у иттербия 
[72]. Кроме того, атомные массы Ba и La близки и 
существенно меньше массы Yb. В результате бли-

зость лантана к барию как по размеру, так и по 
массе приводит к меньшим изменениям в кри-
сталлической решетке фторида бария по срав-
нению с иттербием. В результате интенсивность 
фонон-дефектного рассеяния в случае твердого 
раствора Ba1–xYbxF2+x будет выше, а, следователь-
но, теплопроводность – ниже, чем в случае бо-
лее однородного по катионным характеристи-
кам твердого раствора Ba1–xLaxF2+x. 

Для описания экспериментальных значе-
ний теплопроводности k(T) исследованных 
кристаллов Ba1–xLaxF2+x было использовано вы-
ражение (1), предложенное в [33] для описания 
удельного термического сопротивления w = 1/k 
гетеровалентных твердых растворов. Оно по-
зволяет удовлетворительно аппроксимировать 
экспериментальные значения k(T) для твер-
дых растворов Ca1–xYxF2+x [71], Ca1–xYbxF2+x [33] и 
Ca1–x–ySrxNdyF2+y [73]. Выражение имеет вид:
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Здесь А – вклад термического сопротивления, 
связанный с введением трехвалентных редко-
земельных ионов и образованием скоплений 
дефектов («аморфная составляющая»); β – пара-
метр, зависящий от типа редкоземельной при-
меси; k0 – коэффициент теплопроводности не-
легированного кристалла; d – концентрация 
редкоземельной примеси (в случае двухкомпо-
нентного твердого раствора Ba1–xLaxF2+x она рав-
на мольной доли х); Т – температура в К. Пара-

Таблица 1. Значения теплопроводности (Вт/(м·К) при различных температурах

Содержание х 
лантана, мол. 

доля

Температура, К

50 100 150 200 250 300

0.001 62.1 21.8 13.1 9.42 7.36 6.20
0.005 39.9 16.6 10.6 8.11 6.56 5.66
0.01 28.3 13.3 9.08 7.03 5.87 5.10
0.02 13.8 7.91 6.06 5.01 4.42 3.98
0.03 7.86 5.62 4.61 4.00 3.63 3.35
0.04 5.67 4.56 3.86 3.44 3.17 2.95
0.06 3.34 3.03 2.79 2.59 2.44 2.33
0.08 2.30 2.18 2.09 2.03 1.98 1.95
0.10 1.83 1.79 1.76 1.74 1.73 1.72
0.13 1.50 1.48 1.49 1.49 1.50 1.52
0.20 1.21 1.16 1.18 1.20 1.23 1.26
0.25 0.904 0.898 0.936 0.976 1.03 1.08
0.30 0.828 0.865 0.893 0.914 0.929 0.939
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Рис. 3. Концентрационная зависимость теплопроводности твердого раствора Ba1–xLaxF2+x для разных 
температур

Рис. 4. Сравнение концентрационных зависимостей теплопроводности твердых растворов Ba1–xLaxF2+x 
и Ba1–xYbxF2+x (вертикальные рамки соответствуют погрешности измерений теплопроводности ± 5 %)
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метры D, B и C – коэффициенты полинома, 
описывающего «аморфную составляющую» 
коэффициента теплопроводности и они не име-
ют явного физического смысла.

Аппроксимация экспериментальных данных 
позволила достичь согласия с соответствующи-
ми расчетными значениями k(T) при β = 1. В ка-
честве коэффициента k0 для номинально чисто-
го кристалла BaF2 было использовано аппрокси-
мирующее выражение вида:

k
T

T0
11 49 1184

91 6= + Ê
ËÁ

ˆ
¯̃

-. exp
.

	 (2).

Значения параметров А, В, С, и D для разных 
составов приведены в табл. 2. Графики их кон-
центрационных зависимостей представлены на 
рис. 5. Видно, что основные изменения значений 
этих параметров происходят в пределах концен-
трации 0 < x < 10 мол. %. Заметим, что при кон-
центрациях лантана более 10 мол. % температур-

Таблица 2. Значения параметров A, B, C и D, входящих в выражение 1

Содержание LaF3, мол. % A C, Вт·м–1·К–3 B, Вт·м–1·К–2 D, Вт·м–1·К–1

0.1 0.10 1.099·10–4 –5.841·10–2 11.33
0.5 0.15 1.137·10–4 –5.503·10–2 9.599
1 0.22 1.030·10–4 –5.068·10–2 9.056
2 0.33 5.769·10–5 –2.848·10–2 5.762
3 0.40 2.823·10–5 –1.452·10–2 3.849
4 0.45 1.510·10–5 –8.498·10–3 3.013
5 0.51 2.453·10–6 –1.978·10–3 1.835
8 0.56 1.732·10–6 –7.156·10–4 1.338

10 0.60 5.520·10–7 6.453·10–5 1.105
13 0.63 6.887·10–7 2.401·10–4 0.9337
20 0.70 1.993·10–6 –1.892·10–4 0.8403
25 0.73 2.161·10-6 1.266·10-5 0.6490
30 0.76 -1.088·10-6 8.417·10-4 0.5947

Рис. 5. Концентрационные зависимости коэффициентов полинома А, B, C и D, описывающего «аморф-
ную составляющую»
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ные зависимости теплопроводности кристаллов 
Ba1–xLaxF2+x практически исчезают.

Для аппроксимации значений параме-
тра A(d) подошло формульное выражение 
A = 1 + 0.16·ln (0.8d). Его наибольшее значение, 
очевидно, ниже Amax = 1, что соответствует зало-
женному физическому смыслу этого параметра.

4. Заключение
Впервые в интервале температур 50–300 

К экспериментально исследована теплопро-
водность монокристаллических образцов ге-
теровалентного твердого раствора Ba1–xLaxF2+x 
(0 ≤ х ≤ 0.30). Было отмечено, что с увеличением 
содержания La величина теплопроводности мо-
нотонно снижается, а ее температурная зависи-
мость переходит от сильной убывающей к сла-
бой возрастающей. Образцы с высоким содер-
жанием лантана продемонстрировали значе-
ния теплопроводности, характерные для опти-
ческих стёкол. Экспериментальные результаты 
с хорошей точностью были описаны полуэмпи-
рическим выражением, учитывающим вклад в 
тепловое сопротивление гетеровалентного твер-
дого раствора его кристаллической и «аморф-
ной» составляющих. Экспериментально опре-
деленные в интервале температур (от азотной 
до комнатной) значения коэффициента тепло-
вого расширения кристаллов Ba1–xLaxF2+x имеют 
ощутимые отличия от КТР матрицы BaF2 только 
при низких температурах.
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Особенности равновесной сорбции урана на волокнистом 
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Аннотация 
Цель статьи: Целью данной работы является исследование и выявление особенностей равновесной сорбции урана 
из карбонатсодержащих растворов на волокнистом сорбенте, полученным (в Санкт -Петербургском институте 
текстильной и легкой промышленности им. С. М. Кирова) путем синтеза карбоксилированного полиакрилони-
трильного (ПАН) волокна формальдегидом, с условным названием ФОРПАН.
Экспериментальная часть: Изучена равновесная сорбция урана карбоксилированным волокнистым сорбентом 
ФОРПАН из карбонатсодержащих растворов, моделирующих морскую воду в интервале исходных концентрации 
(3.36·10–5–7.13·10–4 моль/л) и температур (293–338 K) при рН 7.85. Установлено, что в период контакта волокна с 
карбонатсодержащим раствором урана происходит резкое понижение рН раствора и расщепление трикарбонату-
ранилатного комплекса за счет протолиза карбоксильных групп. На основании математической обработки (мето-
дом наименьших квадратов) зависимостей равновесных коэффициентов распределения урана (мл/г) от равновес-
ной концентрации урана в растворе (моль/мл) при различных температурах получено обобщенное уравнение, 
позволившее рассчитать ёмкость волокна по урану (моль/г) при сорбции его из модельных растворов, приготов-
ленных на основе воды Каспийского моря в интервале исследуемых концентраций и температур, а также рассчитать 
ёмкость сорбента ФОРПАН относительно урана по воде Каспийского моря (1.22·10–5 моль/г = 2.9·10–3 г/г) и коэффи-
циент распределения урана по морской воде (1.6·104 мл/г) при Т = 293.3 К.
Выводы: На основании проведенных исследований особенностей равновесной сорбции урана из модельных кар-
бонатсодержащих растворов и полученных результатов можно рекомендовать волокно ФОРПАН в целях извлече-
ния урана из разбавленных карбонатсодержанных растворов природных вод, в частности, из воды Каспийского 
моря, с содержанием урана 2.5·10–6 моль/л, в интервале относительно низких температур 293–307 K.
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1. Введение
Океаническая (морская) вода – практически 

неисчерпаемый источник многих элементов и, 
в частности, урана, меди, кобальта, содержание 
которых в океане оценивается в 4.2·109, 4.1·109, 
7.6·107 тонн соответственно, перспективна не 
только своей неисчерпаемостью, но и своей тех-
нологичностью – постоянством состава и воз-
можностью комплексного использования. 

Внимание к океану, как сырьевому источни-
ку урана, связано с истощением его земных за-
пасов и интенсивным развитием ядерной энер-
гетики. В связи с содержанием урана в морской 
воде в микроконцентрациях (~ 3 мкг/л) на фоне 
высокоминерализованного её сложного солево-
го состава необходимость подбора селективных 
сорбентов, с использованием высокоэффектив-
ных методов концентрирования этого элемента, 
представляет несомненный практический инте-
рес [1, 2]. В настоящее время перспективными 
являются сорбционные методы [3]. 

До сих пор исследована возможность приме-
нения для этих целей многих типов сорбентов: 
природных и синтетических ионообменников, 
комплексообразующих, модифицированных, 
композиционных и других. Эффективность из-
влечения радионуклидов зависит от селектив-
ности сорбентов в присутствии неорганических 
и органических компонентов, содержащихся в 
водных средах [4–7].

При выборе сорбента необходимо учитывать: 
высокую сорбционную ёмкость и селективность; 
хорошие кинетические и механические свойст-
ва в многократных циклах сорбция – регенера-
ция, а главное, дешевизну сорбента.

Большинству этих требований по многочи-
сленным исследованиям отвечают сорбенты на 
основе оксидов металлов. В частности, как со-
рбент двуокись титана отличается радиацион-
ной и химической устойчивостью в кислых и ще-
лочных растворах, а как ионообменник – удов-
летворительной скоростью обмена, что важно 
при работе в колоночном варианте. В течение 
ряда лет достаточно детально исследовался ги-
дратированный диоксид титана, как сорбент 
для извлечения урана из морской воды. Необ-
ходимо отметить, что наилучшими сорбцион-
ными характеристиками обладают смешанные 
титан оксидные сорбенты, за счёт внедрения в 
ходе синтеза инертной добавки в виде оксида 
циркония (6 %) и др., что оказывает существен-
ное влияние на изменение сорбционных качеств 
диоксида титана (почти вдвое увеличивает его 

кинетические и равновесные характеристики, 
значительно изменяя все энергетические пара-
метры процесса сорбции [8–12]).

Для избирательного концентрирования ра-
дионуклидов из нейтральных природных вод 
применяются также комплексообразующие со-
рбенты с фосфорнокислыми, амидоксимными, 
гидроксамовыми, иминодиацетатными и други-
ми группами, способные связать радионуклиды 
в соответствующие комплексные соединения и 
эффективно выделить их из природных вод с вы-
соким содержанием солей и в присутствии при-
родных лигандов [13].

В настоящее время сорбционное извлечения 
металлов из растворов волокнистыми сорбента-
ми, характеризующимися хорошими кинетиче-
скими свойствами и высокими коэффициента-
ми распределения элементов при сорбции, по-
зволяет успешно применять их для концентри-
рования и разделения микроэлементов из при-
родных вод и других растворов как в статиче-
ских, так и в динамических условиях [14]. Раз-
витая поверхность, обеспечивающая хорошие 
сорбционные и кинетические свойства волок-
нистых сорбентов, выгодно отличает их от гра-
нульных сорбентов, т. к. они удобны для практи-
ческого использования как в статических усло-
виях (требуется небольшое количество сорбен-
та, особенно, когда нет необходимости сорбент 
регенерировать), так и в динамическом, в коло-
ночном варианте, для концентрирования ми-
кроэлементов из больших объёмов растворов, 
когда после сорбции обычно элементы элюиру-
ют и далее анализируют [15–16]. 

Нейтронно-активационным методом опре-
деление проводят непосредственно на сорбенте 
без элюирования или разрушения, что повыша-
ет экспрессность методов и уменьшает загряз-
нение посторонними примесями.

Подбором сорбента и условий сорбции обес-
печивается отделение микроэлементов от боль-
ших количеств макрокомпонентов. Разделение 
элементов с помощью волокнистых сорбентов 
основано на различии в селективности сорбен-
та к металлам, что в свою очередь обусловлено 
различием в устойчивости комплексов, образу-
емых металлами в фазе сорбента. 

Селективность сорбента определяется пре-
жде всего природой функционально-аналити-
ческих групп. Селективные свойства сорбентов 
характеризуют рядами селективности. Наличие 
карбоксильных групп обуславливает комплек-
сообразующие свойства ионита. Ионы металлов 
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Zn, Cd, Pb, Cu, U и др. образуют с ацетат-ионами 
комплексы различной прочности. Так, например, 
прочность моноацетатных комплексов увеличи-
вается в ряду: Zn2+ < Cd2+ < Pb2+ < Cu2+ < UО2

2+. При-
мерно, по данным Грегора, в том же направлении 
растёт прочность полиакрилатных комплексов. 
Интересно, что прочность сульфатокомплексов 
указанных металлов практически одинакова. 

Наглядной формой выражения селективно-
сти сорбента является зависимость коэффици-
ентов распределения элементов от рН и концен-
трации компонента. 

Наличие в ионообменных волокнах комплек-
сообразующих группировок приводит к повы-
шенному сродству этих ионитов к ионам ме-
таллов, такие соединения проявляют специфи-
ческие свойства и обладают высокой селектив-
ностью к отдельным ионам металлов.

Наиболее эффективные сорбенты урана, из-
вестные к настоящему времени, содержат ами-
доксимные (АО) или имид-диоксимные (H3JDO) 
функциональные группы, способные связывать 
уранил–ионы (UО2

2+) – именно в этой форме уран 
чаще всего содержится в морской воде. К поли-
акрилонитрильным, (ПАН)-волокнам привива-
ют Н3JDO-группу, избирательную к уранил-ио-
ну. Адсорбционная ёмкость таких модифициро-
ванных полимеров может превышать 4 г урана 
на один грамм адсорбента [17]. Использование 
функциональных АО-групп, хотя и значитель-
но повысило эффективность извлечения урана 
и считается наиболее перспективным подходом 
для извлечения урана из морской воды, однако 
внедрение АО-групп является сложным и доро-
гостоящим процессом. Кроме того, на эффек-
тивность этих групп существенно влияет воз-
действие других ионов. Помимо этого, посколь-
ку эти адсорбенты доступны в основном в виде 
порошков или наночастиц, их регенерация по-
сле извлечения урана является затруднительной. 

Не все известные материалы, поглощающие 
уран, могут использоваться в промышленном 
извлечении урана из морской воды, т. к. они ча-
сто более прочно связываются с ионами ванадия 
(VO3+), содержание которых в воде превышает 
содержание урана [18], что очень затратно, по-
тому что необходимо отделять уран от ванадия 
после сорбции. 

Исследователи из национальной лаборато-
рии ОК-Рuдж и национальной лаборатории им. 
Лоуренса в Беркли под руководством А. Ива-
нова и Джана Арнольда обратили внимание на 
сидерофоры – железопереносящие белки. Это 

класс хелатообразующих соединений с азотны-
ми и кислородными донорными группами, ис-
пользуемые некоторыми видами бактерий и 
грибков как резервуары для секвестирования 
избытков железа, рассматриваются как потен-
циальные лиганды для связывания f-элемен-
тов, к которым относится уран [19]. Авторами 
синтезирована искусственная сидерофора – 
бис[гидрокси(метил)амино]-4мордолин1,3-три-
азин (Н2ВНТ). Затем они модифицировали со-
полимер – этилен с акриловой кислотой, свя-
зав с ним этот лиганд. Несмотря на относитель-
но низкую емкость материала – 0.1 г урана на 
1 г сорбента, содержание ванадия на сорбцию 
урана не влияло, т. е. Н2ВНТ более избирателен 
к ионам урана, чем к ионам ванадия. В этом на-
правлении ведутся дальнейшие работы [20–22]. 

Среди новейших достижений можно отме-
тить работы авторов [23–25]. Учёными разрабо-
тан ряд новых высокоселективных к урану пори-
стых материалов с определёнными характерны-
ми порами и функциональными группами (ги-
дроксильные, карбоксильные, амидоксимные, 
фосфатные и т. д). Активные группы, коорди-
нируясь в этих пористых материалах, образуют 
специфические участки для связывания урана, 
которые в сравнении с другими ионами облада-
ют более высоким сродством и селективностью 
к ионам уранила (UO2

2+).
Наряду с исследованиями свойств традици-

онных сорбентов изучаются адсорбционно-фо-
токаталитические и адсорбционно-электрока-
талитические материалы, содержащие в своих 
каркасах как специфические адсорбционные 
участки, так и фотокаталитические или электро-
каталитические фрагменты. Эти инновацион-
ные стратегии позволяют преобразовать ионы 
уранила в сорбируемые твёрдые продукты (та-
кие, как UO2 или Na2O(UO3·H2O)), что повышает 
высокоэффективное извлечение урана, а также 
устойчивость их к биообрастанию. Разработка 
таких пористых материалов является проры-
вом в области селективного извлечения урана 
из морской воды [23].

Поскольку эффективность извлечения урана 
зависит от наличия активных адсорбционных 
участков в адсорбентах, то для улучшения сорб-
ционной способности необходима максимиза-
ция коэффициента использования связующих 
участков. С этой целью в сорбент (содержащий, 
как амидоксимные, так и карбоксильные груп-
пы) внедряют микроредокс реакторы, функцио-
нирующие по принципу конверсии Сu(э) Сu(ээ), 
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что активирует регенерацию инактивированных 
связывающих участков. Такой сорбент облада-
ет высокой адсорбционной способностью 962.4 
мг-U/гAds, превосходной способностью проти-
востоять обрастанию, а также отличным погло-
щением урана (14.62 мг-U/гAds) из естественной 
морской воды за 56 дней. Эти показатели дают 
возможность считать сорбент лучшим среди вы-
сокопроизводительных материалов для сорбции 
урана из морской воды [24].

Синтезирован эффективный сорбент для из-
влечения урана из морской воды введением на 
поверхность Ti3C2 амидоксимных групп (АО) и 
привитых полиамидов (РА) простым односта-
дийным гидротермальным методом. Поглощение 
[UО2(СО3)3]

4-сорбентом (Ti3C2-АО-РА) характери-
зует быструю кинетику реакции (около 120 мин), 
блестящую сорбционную способность (81.1 мг/г 
при рН 8.3), значительную высокую селектив-
ность (32.8 мг U/гAds) и превосходные антибак-
териальные характеристики загрязнения (92.8 %).

Спектры рентгеновского поглощения (ХРS) и 
вычислительные исследования теории функци-
онала плотности (DFT) также показали высокую 
экстракционную способность Ti3C2-АО-РА отно-
сительно урана, в основном, за счёт комплексо-
образования АО и NН2 с [UО2(СО3)3]

4–. Эти выво-
ды дают основание считать сорбент Ti3C2-АО-РА 
перспективным для быстрой и селективной ад-
сорбции урана из реальной морской воды [25].

Полученные новейшие достижения учёных 
показывают, что извлечение урана из морской 
воды является перспективным подходом для 
обеспечения непрерывной поставки уранового 
топлива в ядерную энергетику.

Проблема создания работоспособных неор-
ганических и волокнистых сорбционных мате-
риалов, обладающих достаточной механической 
прочностью, приемлемой кинетикой с высокой 
сорбционной ёмкостью остаётся актуальной. 
Применение же сорбционных материалов сдер-
живается отсутствием широкого их ассортимен-
та, а также вследствие недостаточной изученно-
сти вопросов, связанных с термодинамикой, ки-
нетикой и механизмом сорбции. 

Целью данной работы является исследова-
ние особенностей равновесной сорбции урана 
волокнистым сорбентом ФОРПАН (cинтезиро-
ванным в Санкт-Петербургском институте текс-
тильной и лёгкой промышленности им. С. М. Ки-
рова) из карбонатсодержащих растворов, моде-
лирующих морскую воду в широком интервале 
концентраций (3.36·10-5÷7.13·10–4 моль/л) и тем-

ператур (293–338 K), и расчет обобщенного урав-
нения термодинамики сорбции урана исследуе-
мым волокном ФОРПАН при заданных условиях. 

2. Экспериментальная часть
Исследования проводили на модельных рас-

творах, приготовленных на основе натуральной 
морской воды Каспийского моря (с содержа-
нием урана 2.5·10–6 моль/л), в которую для це-
лей аналитического контроля и удобства про-
ведения эксперимента вводили уран-233 в ка-
честве радиоактивного индикатора, предва-
рительно очищенный от продуктов распада, а 
также различные количества природного ура-
на в виде трикарбонат-уранилатного комплек-
са для исследования сорбции в широких интер-
валах температур (293–338 K) и концентраций 
(3.36·10–5÷7.13·10–4 моль/л). Основным требова-
нием к модельным растворам является стабиль-
ность концентрации и форм существования ура-
на в условиях карбонат-бикарбонатного равно-
весия. Методика [26, 27] приготовления раство-
ров с последующей стабилизацией рН при бар-
ботировании воздуха через растворы и с кор-
ректировкой рН с помощью 0.01 М растворов 
НСI и Na2CO3 позволила получить стабильные 
(не менее двух лет) растворы по концентрации 
урана и рН. Выбранные рН растворов (~ 7.85) со-
ответствовали измерениям рН морской воды. 
Уран в модельных растворах, как и в морской 
воде, находился в ионно-растворимой форме 
[UO2 (CO3)3]

4–. При определении содержания ура-
на в растворах и образцах сорбентов использо-
вались методы радиоактивных индикаторов, а 
также спектрофотометрический с реагентом Ар-
сеназо-III. Контроль за измерением a-радиоак-
тивности осуществляли с использованием при-
бора 2154‑1-1М «ПРОТОКА».

Кинетику сорбции урана проводили ранее 
[1] по методу ограниченного объема на волок-
нистом сорбенте ФОРПАН со структурной фор-
мулой звена: 

=

Эксперименты осуществлялись на установ-
ке, представляющей собой стеклянный реакци-
онный сосуд, снабженный электромешалкой и 
термостатом. Через определенные промежутки 
времени, при заданной температуре (293, 308, 
323 или 338 K) раствора в сосуд вводили 10 мл 
раствора урана, определённой концентрации, а 
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также 0.01 г воздушно- сухого волокна, одновре-
менно фиксировалось время начала опыта. Че-
рез определённые промежутки времени из ре-
акционного сосуда отбирали пробы раствора (по 
0.025 мл) и анализировали на содержание урана 
a‑радиометрическим методом. 

На основании исходной концентрации урана 
в растворе в каждый момент времени рассчиты-
вали концентрацию урана в растворе в заданное 
время τ (Ср,τ), количество сорбированного урана 
в твёрдой фазе (СT,τ) и величину коэффициента 
распределения урана в системе в заданное вре-
мя (Кd, τ) по формулам: 
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где Jp,ucx и Jp,τ – исходная и определённая по исте-
чении заданного времени a-радиоактивность 
раствора, имп; Ср,исх и Ср,τ – исходная концентра-
ция урана и концентрация в заданное время в 
растворе, моль/л; V – объём раствора, мл; m – 
масса сорбента, г.

Все кинетические зависимости удовлетво-
рительно описывались обобщённым кинетиче-
ским уравнением Авраами–Ерофеева–Колмого-
рова с использованием соотношения Саковича 
[1]. Обработку параметров уравнения произво-
дили методом наименьших квадратов. 

Важную информацию о процессах сорбции 
можно получить при исследовании термодина-
мики сорбции заданного вещества на основании 

температурных зависимостей равновесных ко-
эффициентов распределения или изотерм сорб-
ции при различных температурах. На основании 
экспериментальных данных сорбция урана во-
локном ФОРПАН от времени, при достижении 
равновесия «сверху» и «снизу» за время 1.4·104 с 
изменялась незначительно, что позволило счи-
тать представленные коэффициенты распреде-
ления (Кd) в табл. 1 равновесными, а величины 
Ср и Ст, принимали за равновесные и обознача-
ли соответственно Ср,∞ и Ст,∞. 

Ниже на рис. 1, на основании эксперимен-
тальных результатов табл. 1 приведены зависи-
мости равновесных коэффициентов распреде-
ления урана (Кd,∞, мл/г) от равновесной концен-
трации урана в растворе (Cp,∞, моль/мл) при раз-
личных температурах. Экстраполируя эти зави-
симости до любых заданных равновесных кон-
центраций урана в растворе, можно получить 
для каждой из них уравнение вида:

ln ln ,, ,K a b Cd p• •= + 		  (4)

где Кd,∞ - равновесный коэффициент распреде-
ления урана в системе, мл/г, параметры а и b – 
постоянные величины для данного значения рН 
исходного раствора, рассчитанные математиче-
ской обработкой методом наименьших квадра-
тов (приведены в табл. 2).

Уран в морской воде находится в растворён-
ном состоянии в виде устойчивого трикарбонат-
уранилатного комплекса при рН > 7.5, с содер-
жанием карбонат-ионов больше, чем n·10–6 М. 
При содержании карбонат-иона меньше n·10–6 М 
и рН < 7.5 он диссоциирует за счёт образования 
в растворе высоких концентраций бикарбонат-
ионов не взаимодействующих с ураном.

Определение содержания НСО3
– групп прово-

дили по методике Резникова, модифицирован-

Таблица. 1. Сорбция U233 из модельных растворов с Ср,исх = (3.36·10–5 – 7.13·10–4) моль/л 
полиамфолитом

Сорбент, структур-
ная формула звена, 
активные группы

Краткая характе-
ристика сорбента, 

СОЕ, ммоль/г

Исходная
концентра-

ция раствора, 
Ср,исх, моль/л

Равновесный коэффициент
распределения Kd∞, мл/г

Равно-
весное 
время, 

t∞,С

Температура, K
293 308 232 338

ФОРПАН

СOOH C– –

СOOH C NH, –

O

O

=
=

–

NHCH OH2

Получен синтезом 
карбоксилирован-
ного ПАН-волокна 
формальдегидом, 

СОЕNaOH = 2.0

3.36·10–5

1.15·10–4

2.7·10–4

7.13·10–4

6670
4496
2165
1232

11195
7336
3544
1881

21764
13068
4124
2342

32260
16224
8773
3149

1.4·104
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Рис. 1. Изотерма сорбции урана в виде зависимости равновесных коэффициентов распределения 
(Кd∞) мл/г от равновесной концентрации урана в растворе (Cp∞, моль/л) волокном ФОРПАН; 1 – 293 К; 
2 – 308 К; 3 – 323 К; 4 – 338 К

Таблица 2. Параметры уравнения ln ln, ,K a b Cd p• •= +  (4) для четырех концентраций при заданной 
температуре. Значения ёмкостей (моль/г), рассчитанные с обобщёнными параметрами 
уравнения  (6) 

Волокно Т, К ln Kd,∞, 
мл/г

ln Сp,∞, 
моль/л pH Сp,∞ 

Параметры 
уравнения (4)  

Значение ёмкости 
по уравнению (6)  

а b ln СB,∞ моль/г    

ФОРПАН

293

8.79
8.4
7.68
7.12

–12.13
–10.77
–9.36
–8.05

5.1
7.22
7.32
7.42

3.72 –0.42

–10.87
–10.07
–9.25
–8.49

1.9·10–5

4.2·10–5

9.6·10–5

2.1·10–4

308

9.3
8.97
8.17
7.54

–12.8
 –11.19
–9.95
–8.31

5
7.7
7.8

8.22
4.14 –0.41

–11.14
–10.23
–9.52
–8.60

1.45·10–5

3.2·10–5

7.3·10–5

1.8·10–4

323

9.99
9.48
8.34
7.76

–13.43
–11.71
–10.75
–8.45

5.1
7.7

7.45
7.85

3.64 –0.47

–11.38
–10.43
–9.90
–8.60

1.1·10–5

2.9·10–5

4.2·10–5

1.8·10–4

338

10.38
9.69
9.08
8.05

–13.80
–9.77
–8.48
–8.79

4.9
7.3
7.7

8.32
4.03 –0.45

–11.47
–9.29
–8.59
–8.44

1.0·10–5

91·10–5

1.8·10–4

2.1·10–4

 Средние значения параметров a и b уравнения (4) а = (3.88±0.3); b = –0.43.±0.038
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ной для условий нашего эксперимента [28], ре-
зультаты которого представлены в табл. 3.

Расчет величин энтропии и энтальпии про-
цесса сорбции урана на исследуемом волокне 
ФОРПАН проводили из экспериментальных ре-
зультатов зависимости равновесного коэффици-
ента распределения урана от температуры. Та-
кие зависимости были получены для различных 
исходных концентраций урана в растворах с рН 
7.85 и представлены на рис. 2.   

3. Результаты и обсуждение
Представленная на рис. 1 зависимость 

ln ln ,Kd Cp• •Æ – это аналогично [29] принятое 
представление изотермы вида C CT p, ,• •Æ , ко-
торая может с успехом заменена представлени-
ем в логарифмических координатах, позволив-
шим легко, с помощью экстраполяции, оцени-
вать ёмкость сорбента при любой равновесной 

концентрации элемента в растворе для любой 
формы изотермы сорбции. 

Рассчитанные значения параметров изотер-
мы сорбции урана из модельных растворов пред-
ставлены в табл. 2.

Дальнейшей математической обработкой 
значений параметров а и b уравнения (4) от тем-

пературы (a
T

Æ 1
 и b

T
Æ 1

) выведено обобщён-

ное уравнение, позволившее рассчитать равно-
весный коэффициент распределения Кd (мл/г), 
связанный с температурой и равновесной кон-
центрацией раствора (моль/л), а также емкость 
волокна по урану (моль/г) при его сорбции из 
модельных растворов морской воды с рН 7.85-
7.9 в широком интервале равновесных концент-
раций урана в растворе (1.0·10–4–1.0·10–9 моль/л) 
и температур (293–338 K):  

Рис. 2. Температурные зависимости равновесного коэффициента распределения сорбции урана волок-
ном ФОРПАН при различной исходной концентрации урана в растворе: 3.36·10–5 М; 2 – 1.15·10–4 М; 3 – 
2.73·10–4 М; 4 – 7.14·10–4 М

Таблица 3. Сорбция урана из модельных карбонатсодержащих растворов на волокне ФОРПАН при 
Т =293.15 К. Результаты определения содержания бикарбонат-ионов и урана в растворах и 
сорбентах

Исходная концентрация урана в растворах моль/л 3.36·10–5 1.15·10–4 7.13·10–4 

рН исходного раствора 7.85 7.87 7.89
Концентрация урана в равновесном растворе после сорбции, 
моль/л

4.4·10–6 2.09·10–5 3.21·10–4

Концентрация урана в сорбенте, моль/г 2.92·10–5 9.41·10–5 3.95·10–4

рН равновесного раствора 5.1 7.2 7.38
Концентрация иона НСО3

– в исходном растворе, моль/л 1.04·10–3 5.25·10–3 3.01·10–2

Концентрация иона НСО3
– в растворе после сорбции, моль/л 1.96·10–3 6.41·10–3 4.16·10–2
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ln ( , , ln )

( , , ln ) / .
,

,

K C

C T
d p

p

= - -

- -
•

•

5 271 0 72

437 68 89 52
	 (5)

На основании уравнения (5) можно записать:

ln ( , , ln )

( , , ln ) / .
, ,

,

C C

C T
T p

p

• •

•

= - + +

+ +

5 271 0 28

437 68 89 52
	 (6)

Подставив в уравнение (6) значение кон-
центрации урана по воде Каспийского моря 
2.5·10–6  моль/л, в виде ln ., .Cp M B = -12 89  полу-
чим значение емкости по морской воде (CТ.М.В): 

ln , ;, .CT M B = -11 31

5 3
, . 1,22 10 2,9 10T M BC - -= ◊ = ◊моль / г г / г 	 (7)

Сорбция урана из природных вод и карбо-
натных систем активно протекает как с участи-
ем анионитов, так и катионитов. Однако в одних 
и тех же условиях поглощение урана катионита-
ми объясняется авторами [30] тем, что присутст-
вие ионообменника смещает равновесия между 
карбонатным комплексом и продуктами гидро-
лиза уранил-иона. Необходимо считаться с уча-
стием иона НСО3

– в системе карбонатных равно-
весии, взаимосвязанных с рН раствора и опре-
деляющих связывание урана в уранилкарбонат-
ные комплексы по реакциям: 

HCO H CO ,3 3
2- + -´ +  K = ◊4 1011

UO CO UO CO ,2
2

3
2

2 3 2

2
2+ - -

+ ´ ( )ÈÎ ˘̊  K = 1016

UO CO CO UO (CO ) ,2 3 2 2 3 3( )ÈÎ ˘̊ + ´ ÈÎ ˘̊
- - -2

3
2 4

 K = 107

Из сопоставления констант равновесия ука-
занных реакций видно, что в области близких к 
нейтральным и щелочным значениям рН уже не-
большого избытка карбонатов сверх стехиоме-
трического оказываются достаточным для пра-
ктически полного связывания урана в уранил-
карбонатные анионы [31]. 

Карбоксильные группы волокна ФОРПАН, 
являясь группой кислотной природы, подчиня-
ясь механизму диссоциации карбоксильных ка-
тионов [32], в зависимости от рН раствора ча-
стично или полностью диссоциируют и ответ-
ственны за сорбцию урана в результате ионно-
го обмена. Группами основной природы явля-
ются аминогруппы, которые ответственны за 
образование координационной связи при сорб-
ции в слабокислой среде с рН 3–5. Учитывая это, 
появление отрицательного заряда в щелочных 

средах и положительного в кислых для волокна 
ФОРПАН можно представить следующими урав-
нениями реакции:

R OH RNH
COOH

NH OH
COO

3-
- -

-
-+ Æ

-

2
	 (а)

R H RNH
COO

NH
COOH

-
- +

-
-

+

-

++ Æ
3 3

		  (б)

В начальный момент контакта волокна с кар-
бонатсодержащим раствором с рН 7.85 волок-
но заряжается отрицательно за счёт протолиза 
карбоксильной группы по реакции (а), при этом 
происходит понижение рН раствора и расще-
пление трикарбонатуранилатного комплекса. В 
этом случае проявляется ионообменная актив-
ность СООН–-групп, а также в растворах с ней-
тральными и слабощелочными рН возможно об-
разование устойчивых карбоксильных комплек-
сов урана. В более кислых средах карбоксильные 
группы протонируются и не способны образовы-
вать прочные связи с ураном, в то время, как в 
щелочной среде уран может образовывать слож-
ные комплексные соединения, включая гидрок-
сидные комплексы UO2(OH)2, UO2(OH)3, способ-
ные конкурировать с карбоксильными. В резуль-
тате смещения рН-среды в область низких зна-
чений рН (~ 5–5.5) процесс начинает протекать 
по реакции (б), в ходе которой происходит реа-
лизация двух типов связи лигандных групп во-
локна (ионной и координационной), т. к. в кис-
лой среде аминогруппа протонирует и прио-
бретает положительный заряд, превращаясь в 
ион аммония (-NH3

+), способный участвовать в 
комплексобразовании, однако в щелочной сре-
де она теряет протон и становится нейтральной, 
что тормозит дальнейшему процессу комплек-
сообразования, или возможно происходит де-
сорбция комплекса, что отражается на смеще-
нии равновесия между формами существования 
урана в присутствии волокна [33]. 

Из полученных экспериментальных дан-
ных следует, что в период контакта раствора с 
депротонизированным волокном из слабо ще-
лочных и кислых растворов сорбция характе-
ризуется высокими коэффициентами распре-
деления (табл.  1), что можно отнести за счёт 
увеличения в растворе HCO3

–. Отмеченное уве-
личение концентрации и рН растворов, а также 
понижение сорбции урана (выход на равнове-
сие), подтверждает отсутствие корреляции меж-
ду ураном и карбонат-ионами в волокне. С по-
вышением концентрации уране и рН раствора 
процесс протекает с увеличением ионообмен-
ного механизма. 
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Аналогичное явление в процессе сорбции об-
наружено и в работе [34] при исследовании сорб-
ции урана (VI) на гетите спектрами рентгенов-
ского поглощения (ЕХАFS), когда в присутствии 
карбонат-ионов в растворе обнаружено усиле-
ние сорбции урана при низком рН с образовани-
ем комплексов: (> FeOH)2 UO2(H2O); FeOCO2UO2 
и (> FeOH)2UO2CO3, которые десорбировались 
при повышении рН раствора и не фиксирова-
лись спектрами ЕХАFS. С учетом этих комплек-
сов авторами разработана термодинамическая 
модель поверхностного комплексообразования 
на гетите, отвечающая полученным их экспери-
ментальным данным по сорбции урана из вод-
ных растворов.

Для исследования термодинамики процесса 
сорбция урана из карбонатсодержащих раство-
ров, моделирующих морскую воду, вначале об-
рабатывали уравнение: 

lnKd A B
T

= - 1
		  (8)

методом наименьших квадратов для различных 
исходных концентраций ( 3 36 10 7 13 105 4. .◊ ∏ ◊- -  

моль/л) в виде зависимости lnKd
T

- 1  от каждой 

температуры (293, 308, 323, 338 К). Дальнейшей 
обработкой параметров А и В от исходной кон-
центрации в виде ,( ln )pA C- исх  и ,( ln )pB C- исх , 
где A A B A= ¢ + ¢ = - + -[ ( . ) ( . )]1 17 2 17   и B A B B= ¢¢ + ¢¢ = +[ . ]1276 7 472 

B A B B= ¢¢ + ¢¢ = +[ . ]1276 7 472 , получены обобщенные значе-
ния параметров для любой исходной концент-
рации:

,ln pA A A C= +¢ ¢¢ исх ,		  (9)

= +¢ ¢¢ ,ln .pB B B C исх
		  (10)

В результате математической обработки всей 
совокупности полученных зависимостей было 
выведено обобщенное полуэмпирическое тер-
модинамическое уравнение, связывающее рав-
новесный коэффициент распределения урана в 
системе (Кd,∞), исходную концентрацию и тем-
пературу проведения сорбционного экспери-
мента в виде:

,
,

ln
ln ln p

d p

B B C
K A A C

T

+¢ ¢¢
= + -¢ ¢¢ исх

исх 	 (11)

П од ст а в и в  в  у р а в н е н и е  ( 1 1 ) ,  р а с-
с ч и т а н н ы е  з н а ч е н и я  п а р а м е т р о в : 

 и 
, получено 

обобщенное уравнение термодинамики процес-

са сорбции урана из модельных растворов мор-
ской воды в широком интервале исходных кон-
центраций урана ( 3 36 10 7 13 105 4. .◊ - ◊- -  моль/л) 
и температур (293–338 К) при рН 7.85 для волок-
на ФОРПАН:

,

,

ln ( 1.17) ( 1276.7 ln )

(2.17 472 ln ) / .
p

p

Kd C

C T

= - + - ◊ -

- + ◊
исх

исх
	 (12)

Значение коэффициента распределения ура-
на по воде Каспийского моря, (Kdм.в) с концент-
рацией 2.5·10–6 моль/л (ln . ), .Cp M B = -12 89 , при 
Т = 293.3 К, рассчитанное по уравнению (12), рав-
но ln ..Kd M B = 9 7; Kd M B. .= ◊1 6 104  мл/г.

Значения параметров ,ln pA A A C= +¢ ¢¢ исх ; 
,ln pB B B C= +¢ ¢¢ исх , уравнения (12), соответству-

ют параметрам известного соотношения: 

lnK
S
R

H
RTd = -D D

,		  (13)

где Kd – равновесный коэффициент распределе-
ния урана в системе, мл/г; ∆S – энтропия реак-
ции сорбции урана, Дж/моль·град; ∆H – энталь-
пия реакции сорбции урана, Дж/моль; R – уни-
версальная газовая постоянная, равная 
8.3143 Дж/моль·град; Т – температура экспери-
мента, К.

Для расчёта изменения свободной энергии 
Гиббса была использована формула:

D D DG H T S= - .		  (14)

Как следует из табл. 4, значение энтальпии 
∆Н < 0, отрицательное, т. е. процесс экзотермиче-
ский, с выделением тепла. Теплота реакции сорб-
ции урана исследуемым волокном оценивается 
величинами в интервале –28 ÷ –40 кДж/моль. Эти 
величины значительно ниже теплоты хемосорб-
ционных реакций 50÷80  кДж/моль и близки к эн-
тальпиям, характерным для ионообменных ре-
акций, т. е. процесс сорбции урана из карбонат-
содержащих растворов волокном ФОРПАН про-
текает по механизму ионного обмена, наряду с 
которым имеет место и комплексообразование.

4. Выводы 
На основании исследования основных зако-

номерностей равновесной сорбции урана иссле-
дуемым волокном установлено, что эксперимен-
тально определенные коэффициенты распреде-
ления урана в интервале температур 293÷338 K 
являются равновесными. Установлено, что в пе-
риод контакта волокна с карбонатсодержащим 
раствором урана происходит резкое понижение 
рН 7.86 раствора и расщепление трикарбонату-
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ранилатного комплекса за счет протолиза кар-
боксильных групп. Этот период характеризуется 
высокими коэффициентами распределения ура-
на и с увеличением в растворе HCO3

-, что под-
тверждает отсутствие корреляции между ураном 
и карбонат-ионами в волокне. 

Рассчитана ёмкость волокна по урану 
(моль/г) при сорбции его из модельных раство-
ров, приготовленных на основе воды Каспий-
ского моря в интервале исследуемых концент-
раций и температур, а также рассчитана ёмкость 
сорбента ФОРПАН относительно урана по воде 
Каспийского моря (1.22·10–5 моль/г = 2.9·10–3 г/г) 
и КdМ.В = 1.6·104 мл/г при Т = 293.3 К.

Получено обобщённое полуэмпирическое 
термодинамическое уравнение сорбции урана 
исследуемым волокном, связывающее равно-
весный коэффициент распределения урана в 
системе, исходную концентрацию и темпера-
туру проведения сорбционного эксперимен-
тa при заданных условиях, параметры кото-
рого позволили рассчитать энтропию, энталь-
пию и энергию Гиббса процесса сорбции ура-
на волокном ФОРПАН. При этом значения эн-
тальпии (∆Н < 0) отрицательные, т. е. процесс 
экзотермический, протекает с выделением те-
пла. Теплота реакции сорбции урана исследуе-
мым волокном оценивается величинами в ин-
тервале –28 ÷ –40 кДж/моль, значения которых 
оказались значительно ниже хемосорбционных 
процессов, т. е. более соответствуют ионообмен-
ным, наряду с которыми протекает и комплек-
собразование. 

На основании проведенных исследований 
особенностей равновесной сорбции урана из 
модельных карбонатсодержащих растворов и 
полученных результатов можно рекомендовать 
волокно ФОРПАН в целях извлечения урана из 
разбавленных карбонатсодержащих растворов 
природных вод, в частности, из воды Каспий-
ского моря, с содержанием урана 2.5·10–6 моль/л, 
в интервале относительно низких температур 

20÷35 °С. 
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Аннотация 
Цель статьи: Стекла на основе теллурида германия являются перспективными оптическими материалами для 
среднего инфракрасного диапазона. Это обусловлено их широкой областью прозрачности и большим показателем 
преломления. Склонность таких стекол к кристаллизации, ограничивающая практическое применение, требует 
поиска новых составов и изучения их свойств. Целью работы было исследование кристаллизационной устойчиво-
сти и оптической прозрачности стекол системы (Ga10Ge15Te75)100-x(AgI)x (x = 0–15 мол. %) как новых материалов для 
волоконной оптики.
Экспериментальная часть: Стекла были исследованы методом дифференциально-сканирующей калориметрии, 
сканирующей электронной микроскопии, совмещенной с рентгеноспектральным микроанализом, и спектроско-
пией ближнего и среднего инфракрасного диапазонов.
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1. Введение
Стекла на основе системы Ge – Te относят-

ся к одним из наиболее перспективных оптиче-
ских материалов для среднего инфракрасного 
(ИК) диапазона [1]. Они обладают широким ок-
ном прозрачности, простирающимся от 2 до 30 
мкм (отдельные составы до 35 мкм [2]) и высо-
кими значениями показателя преломления [3]. 
Волоконные световоды из стекол на основе си-
стемы Ge – Te прозрачны вплоть до 16 мкм [4]. 
Это позволяет использовать их в качестве ма-
териалов для изготовления волоконно-опти-
ческих сенсоров [4, 5], передачи излучения CO2 
лазера с рабочими длинами волн 9.3 и 10.6 мкм 
[6], для решения задач, связанных с исследова-
нием космоса [7, 8].

Основным недостатком стекол на основе би-
нарной системы Ge – Te является выраженная 
склонность к кристаллизации [9]. Для повыше-
ния кристаллизационной устойчивости в их со-
став добавляют компоненты, способствующие 
стеклообразованию. Наиболее подходящим сре-
ди таких компонентов является йодид серебра. 
К настоящему времени стекла системы Ge – Te – 
AgI являются единственными представителями 
теллуридно-германиевых стеклообразных мате-
риалов, не кристаллизующихся при нагревании 
в ходе анализа методом дифференциально-ска-
нирующей калориметрии при скорости нагре-
вания 10 К/мин [10, 11]. Кристаллизационная 
устойчивость этих материалов позволяет изго-
тавливать из них волоконные световоды. Однако 
оптические потери в этих световодах имеют вы-
сокие значения по сравнению с сульфидно- и се-
ленидно-германиевыми системами [12]. Одной 
из основных причин этого является частичная 
кристаллизация образцов при вытяжке волокна 
[4]. Недавно авторами работы был получен пер-
вый среди теллуридных систем волоконный све-
товод из стекла состава (Ge21Te79)50(AgI)50 с опти-
ческими потерями менее 1 дБ/м в спектральном 
диапазоне 7.2–10.9 мкм [13]. В качестве одного из 
ключевых направлений  дальнейшего снижения 
оптических потерь в теллуридно-германиевых 
световодах является оптимизация химического 
состава стекла. В связи с этим изучение новых 
стекол на основе системы Ge – Te – AgI является 
актуальной научной задачей.

Целью работы было исследование кристал-
лизационной устойчивости и оптической про-
зрачности стекол системы (Ga10Ge15Te75)100-x(AgI)x 
(x = 0–15 мол. %) как новых материалов для воло-
конной оптики. Выбор системы обусловлен бо-

лее высокой стеклообразующей способностью 
стекол Ga – Ge – Te по сравнению с бинарными 
составами Ge – Te. Внутри системы Ga – Ge – Te 
одним из наиболее устойчивых к кристаллиза-
ции является состав Ga10Ge15Te75 [14], который 
был выбран за базовый. В литературе имеет-
ся единственная публикация по исследованию 
свойств стекол системы (Ga10Ge15Te75)100-x(AgI)x, 
результаты которой указывают на неожиданно 
низкую их устойчивость к кристаллизации [15], 
что, по мнению авторов, требует уточнения.

2. Экспериментальная часть 
2.1. Получение стекол

Во избежание разногласий в обозначении хи-
мического состава теллуридных стекол, содер-
жащих йодид серебра, которые имеются в ли-
тературе (например, [2] и [16]) ниже приведены 
уравнения, в соответствии с которыми задава-
ли соотношения компонентов:

y xGa .( ) = ¥ -( )0 1 100 2 , 		  (1)

y xGe .( ) = ¥ -( )0 15 100 2 , 	 (2)

y xTe .( ) = ¥ -( )0 75 100 2 , 	 (3)

y n I xAg ( )( ) = = , 		  (4)

где y(…) – концентрация компонента, ат. %; x – 
переменная в формуле (Ga10Ge15Te75)100-x(AgI)x.

Для получения стекол использовали гал-
лий марки 6N (ООО «Ланхит», Россия), герма-
ний марки 5N (АО «Германий», Россия), теллур 
5N («АДВ-инжиниринг», Россия). Йодид серебра 
получали пропусканием йода 3N (ООО «Химре-
актив», Россия) над металлическим серебром 
(ООО «Новосибирский завод редких металлов», 
Россия) в вакуумированном кварцевом реакто-
ре. Йод предварительно подвергали трехкрат-
ной сублимации для удаления примесей метал-
лов и воды. 

Стекла получали плавлением шихты в ампу-
лах из кварцевого стекла с внутренним диаме-
тром 7 мм и толщиной стенки 1.5 мм. Ампулы 
предварительно промывали смесью плавико-
вой, соляной и азотной кислот, деионизирован-
ной водой, затем сушили и прокаливали в пото-
ке особо чистого кислорода при 980 ºС для уда-
ления OH-групп [17]. Шихту вакуумировали до 
остаточного давления не более 10–3 Па, ампулы 
запаивали и помещали в печь. Гомогенизирую-
щее плавление шихты проводили при темпера-
туре 750–850 ºС в зависимости от состава стекла 
в режиме перемешивающего качания в течение 
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6-ти часов. Расплав закаливали быстрым погру-
жением ампул в воду, отжиг стекол для снятия 
механических напряжений проводили при 150–
170 ºС в течение 30-ти минут, далее охлажда-
ли до комнатной температуры в выключенной 
печи. Для извлечения образцов ампулы разреза-
ли алмазным диском. Получали стекла составов 
(Ga10Ge15Te75)100–x(AgI)x (х = 0, 3, 5, 8, 10, 12, 15) в 
форме цилиндрических стержней длиной до 100 
мм. Для краткости образцы обозначали GGTAI-x.

2.2. Дифференциально-сканирующая 
калориметрия

Стекла исследовали методом дифференци-
ально-сканирующей калориметрии (ДСК) на 
микрокалориметре Netzsch 409 в температур-
ном интервале 50–450 ºС в потоке особо чисто-
го азота при скорости нагревания 10 K/мин. Из-
мерения проводили в алюминиевых тиглях, мас-
са навесок в форме кусков неправильной фор-
мы составляла около 30 мг. Предварительная 
калибровка прибора с применением стандарт-
ных образцов обеспечивала точность измерения 
температуры ±0.1 ºС. Погрешность определения 
температуры стеклования (Tg), начала кристал-
лизации (Tx) и начала плавления кристаллов (Tm) 
составляла ±2 ºС; температуры максимума кри-
сталлизации (Tp) – ± 1 ºС. В качестве параметра, 
характеризующего кристаллизационную устой-
чивость стекол, использовали общепринятый 
критерий ∆T = Tx  – Tg  [18]. Согласно сложившейся 
практике, стекла со значением ∆T > 120 ºС при-
годны для вытяжки волоконных световодов [19].

Для повышения достоверности результатов 
ДСК анализа, как одного из ключевых методов 
анализа в данной работе, проводили повтор-
ные измерения на дополнительно  синтезиро-
ванных образцах стекол. Стекло состава (Ga10G-
e15Te75)92(AgI)8 исследовали при скоростях нагре-
вания 2.5 и 5 К/мин. 

2.3. Сканирующая электронная микроскопия
Кристаллизационную устойчивость стекол 

дополнительно изучали методом сканирующей 
электронной микроскопии (СЭМ). Анализ прово-
дили на электронном микроскопе JSM-IT300LV 
(JEOL) в отраженных и вторичных электронах. 
Измерение элементного состава поверхности 
проводили методом рентгеноспектрального 
микроанализа с помощью энергодисперсион-
ной приставки с детектором X-MaxN 20 (Oxford 
Instruments). Для исследований использовали 
образцы в форме дисков с плоскопараллельны-
ми полированными гранями. Образцы предва-

рительно отжигали в вакуумированных квар-
цевых ампулах при температуре Tg = +120 ºС, 
соответствующей условиям вытяжки волокон-
ных световодов, в течение 1 часа. После отжи-
га образцы повторно полировали для удаления 
с их поверхности продуктов конденсации пара. 

2.4. ИК спектрометрия
Прозрачность стекол в спектральном диапа-

зоне 2–25 мкм исследовали с помощью ИК Фу-
рье-спектрометра Tensor 27 (Bruker, Германия) 
при разрешении 4 см-1. Образцы для измерений 
имели форму дисков толщиной 2 мм с плоскопа-
раллельными полированными гранями. На ос-
новании полученных данных строили спектры 
коэффициентов поглощения 

a l
l

( )
ln ( )

,= -
( )T
l

		  (5)

где T(λ) – прозрачность; l – длина оптического 
пути (см), которую принимали равной толщине 
образца. 

Для уточнения положения коротковолновой 
границы прозрачности стекол проводили до-
полнительные измерения в спектральной обла-
сти 1–3 мкм на спектрофотометре UV 3600 (Shu-
madzu, Япония) при разрешении 2 нм. Энергию 
прямых оптических переходов и соответству-
ющую ей коротковолновую границу прозрач-
ности определяли по общепринятой для халь-
когенидных стекол методике в координатах 
(αhν)1/2  =  f(hν), где α – коэффициент поглоще-
ния, h – постоянная Планка, ν – частота излу-
чения [20]. 

3. Результаты и обсуждение
3.1. Кристаллизационная устойчивость

ДСК кривые нагревания полученных образ-
цов приведены на рис. 1а. На кривых проявля-
ются типичные для стекол интервалы рассте-
кловывания. Для образцов GGTAI-0 и GGTAI-3 
наблюдается экзотермический пик кристалли-
зации стекла и эндотермический пик плавле-
ния кристаллов. На кривой образца GGTAI-5 в 
области 320–340 °С проявляются слабые эндо-
термические сигналы, природа которых требует 
уточнения (плавление незначительного количе-
ства кристаллической фазы или колебания, свя-
занные, например, с нестационарностью пото-
ка инертного газа). Значения характеристиче-
ских температур образцов приведены в табл. 1. 
Температура стеклования монотонно уменьша-
ется при увеличении содержания йодида сере-
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бра (рис. 1б). С позиции структурного подхода 
это обусловлено снижением общей связанности 
сетки стекла за счет «разрыхляющего» действия 
йода, и увеличением ионного характера хими-
ческих связей [21, 22]. На рис. 1б (кривая 2) при-
ведена зависимость Tg от средней координации 
атомов в стекле 〈 r〉, рассчитанной по уравнению:

· Ò = Âr r xi i , 		  (6)

где ri – координационное число i-го атома; xi – 
атомная доля [23]. В соответствии с литератур-
ными данными для халькогенидных стекол 
принимали, что rGe = 4, rGa = 4, rTe = 2, rAg = 3; rI = 1 

[24–27]. Полученная зависимость укладывается 
в общую для стеклообразных материалов тен-
денцию снижения Tg при уменьшении среднего 
координационного числа [28].

Согласно полученным результатам, стекла 
с содержанием йодида серебра 5–15 мол. % не 
кристаллизуются в ходе ДСК анализа при скоро-
сти нагревания 10 K/мин. Это является опровер-
жением представленных ранее данных по кри-
сталлизационной устойчивости стекол системы 
(Ga10Ge15Te75)100-x(AgI)x [15]. Авторы указанной ра-
боты сообщали о кристаллизации стекол при на-
гревании до 259–266 ºС. Более того, исчезнове-
ние экзотермического пика кристаллизации в 

Рис. 1. ДСК кривые нагревания стекол (Ga10Ge15Te75)100-x(AgI)x (x = 0, 3, 5, 8, 10, 12, 15) gj по результатам 
двух независимых экспериментов (а) и влияние содержания йодида серебра (1б) и средней координации 
атомов (2б) на их температуру стеклования

Таблица. 1. Характеристические температуры, энергия прямых оптических переходов 
и положение коротковолнового края прозрачности стекол (Ga10Ge15Te75)100-x(AgI)x

Образец Tg, ± 2 ºС Tx, ± 2 ºС ∆T, ± 2 ºС Tp, ± 1 ºС Tm, ± 2 ºС Eg,± 0.01 эВ lcut., ± 2 нм

GGTAI-0 175 289 114 308 357 0.59 2116
GGTAI-3 174 290 116 312 339 0.63 1981
GGTAI-5 173 – – – – 0.64 1925
GGTAI-8 169 – – – – 0.65 1899

GGTAI-10 165 – – – – 0.66 1884
GGTAI-12 164 – – – – 0.67 1840
GGTAI-15 160 – – – – 0.70 1771
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исследованной системе наступает при меньших 
концентрациях йодида серебра по сравнению с 
системой (GeTe4)100-x(AgI)x [10]. Это обусловлено 
повышенной кристаллизационной устойчиво-
стью базового стекла Ga10Ge15Te75.

Для дополнительного подтверждения устой-
чивости исследованных стекол к кристаллиза-
ции, на рис. 2 приведены ДСК кривые образца 
GGTAI-8 при более низких скоростях нагрева-
ния: 5 и 2.5 К/мин. Выбор состава для исследова-
ний обусловлен тем, что для практических при-
менений желательно, чтобы кристаллизацион-
ная устойчивость достигалась при минимально 
возможном содержании йодида серебра. Это свя-
зано с низкой химической стабильностью халь-
когенидных стекол при высоких концентрациях 
йода. Снижение скорости термосканирования не 
приводит к появлению экзотермического пика 
кристаллизации, что свидетельствует о высокой 
стеклообразующей способности образца. Из по-
лученных данных рассчитана энтальпия актива-
ции стеклования  [29] по уравнению:

d V
dT

h
Rg

ln
,

*
= D

		  (7)

где V – скорость нагревания, К/мин; R – универ-
сальная газовая постоянная, Дж/(моль·K). Полу-
ченное значение составило 320±25 кДж/моль. 

Этот параметр не несет непосредственной ин-
формации о кристаллизационной устойчивости 
стекол. Однако было установлено, что  близка по 
значению к энтальпии активации вязкого тече-
ния [30], которая используется для расчета ре-
лаксационных процессов в стеклах и оценки 
кинетических критериев стеклообразования.

На рис. 3 приведены электронные изображе-
ния поверхности образцов GGTAI-3 и GGTAI-12 
после отжига при температуре Tg + 120 ºС. Сла-
бый контраст в виду малого размера и концен-
трации кристаллов не позволял обнаруживать 
скопления кристаллических включений на по-
лированной поверхности. Четкие изображения 
кристаллической фазы удалось зафиксировать в 
порах размером 100–300 мкм, образующихся за 
счет частичного испарения летучих компонен-
тов стекла. Такие поры могут выступать в каче-
стве центров кристаллизации стекла. Все поры 
в образце GGTAI-3 содержали высокую концен-
трацию кристаллов (оценочно, более 30 об. %) 
со средним размером 2 мкм. В образцах с содер-
жанием йодида серебра 5–15 мол. % кристалли-
ческие включения фиксировались в отдельных 
крупных порах и их доля не превышала 10 % от 
объема пор. Согласно картам распределения 
элементов по поверхности образцов, образую-
щаяся кристаллическая фаза соответствует тел-
луру. Это согласуется с известными литератур-

Рис. 2. ДСК кривые нагревания образца GGTAI-8 при скоростях нагревания 10 К/мин (1а), 5 К/мин (2а) 
и 2.5 К/мин (3а) и линеаризация зависимости lnV от 1/Tg для определения энтальпии активации стекло-
вания (б).
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ными данными по кристаллизации теллурид-
ных стекол [14, 16]. Общая объемная доля кри-
сталлических включений в отожженных образ-
цах не превышала 1 об. % (предел обнаружения 
кристаллической фазы в стеклянной матрице 
для рентгенофазового анализа при использо-
ванных условиях съемки).  В действительности 
при вытяжке волокна из штабика [4], время на-
хождения образца при максимальной темпера-
туре процесса не превышает 5 мин. Это позво-
ляет предполагать, что в реальных условиях вы-
тяжки сте́кла GGTAI-5–GGTAI-15 не будут под-
вержены кристаллизации. 

Обнаруженная  высокая  кристалли -
зационная устойчивость стекол системы 
(Ga10Ge15Te75)100-x(AgI)x (x = 5–15 мол. %) может 
быть обусловлена несколькими причинами в 
рамках различных подходов к стеклообразова-
нию. Ниже приведены некоторые из них:

– приближение к оптимальной средней ко-
ординации атомов при увеличении доли йоди-
да серебра, которая, согласно топологическому 

критерию Филлипса [23], для стекол с трехмер-
ной структурной сеткой соответствует значению 
2.4. Этот критерий, однако, не объясняет разли-
чия между стеклообразующей способностью си-
стем Ge–Te–AgI и Ga–Ge–Te–AgI ввиду близких 
значений координационных чисел германия и 
галлия в халькогенидных стеклах;

– усложнение строения сетки стекла за счет 
образования структурных фрагментов типа 
[MeTe(4-x)/2]Ix, где Me = Ge, Ga; x = 0–4 [24, 25, 31]. 
Это объясняет повышение стеклообразующей 
способности теллуридно-германиевых стекол 
при добавлении галлия, связанное с появлением 
новых структурных единиц [GaTe(4-x)/2]Ix;

– понижение температуры ликвидуса (или 
стеклования) в системе (Ga10Ge15Te75)100-x(AgI)x с 
увеличением доли AgI при сохранении относи-
тельно высокой средней энергии связей, соот-
ветствующее модифицированному критерию 
Сана-Роусона [28]. Преимущественно этот кри-
терий выполняется за счет образования прочных 
химических связей Ga–I при протекании струк-

Рис. 3. Электронные изображения поверхности образцов GGTAI-3 и GGTAI-12 после отжига при Tg + 120 ºС 
в течение часа; а – пора в образце GGTAI-3; б – пора в образце GGTAI-12; в – изображение кристаллов 
внутри поры образца GGTAI-3; г, д – соответствующие этому изображению карты распределения Te и Ge

Конденсированные среды и межфазные границы / Condensed Matter and Interphases	 2026;28(1): 115–125

Е. А. Тюрина др.	 Кристаллизационная устойчивость и оптические свойства стекол системы (Ga10Ge15Te75)100-x(AgI)x...



121

турных преобразований типа:

[GaTe4] + xAg–I = [GaTe4-x]Ix + xAg–Te.	  (8)

Соответствующие энергии связей име-
ют следующие значения (в кДж/моль): 
EGa–I = 339; EGa–Te = 265;  EAg–I = 252; EAg–Te  = 196 [32]. 
Об образовании фазы теллурида серебра при 
дистилляции стекол системы Ge–Te–AgI, под-
тверждающем возможное протекание указан-
ного процесса, сообщалось ранее в работе [33].

Приведенные доводы не претендуют на стро-
гое обоснование стеклообразующей способности 
системы (Ga10Ge15Te75)100-x(AgI)x, однако указыва-
ют на закономерно ожидаемую высокую устой-
чивость стекол к кристаллизации, подтвержден-
ную в данной работе экспериментально.

3.2. Оптическая прозрачность 
Спектры поглощения полученных стекол в 

спектральном диапазоне 2–25 мкм приведены 
на рис. 4а. В спектрах проявляются интенсив-
ные полосы поглощения в области 15–20 мкм, 
соответствующие примеси оксида галлия. Эта 
примесь присутствует в исходном галлии и до-
полнительно появляется при синтезе стекла за 
счет восстановления оксидов германия и тел-
лура в виду высокой термодинамической ста-
бильности ( ( . ) .D f G

0 298 15 998 339 34= - ÈÎ ˘̊). Этим 
обусловлена низкая (ниже предела обнаруже-
ния) интенсивность полос поглощения от при-

месей оксидов остальных компонентов стекла. 
В литературе отсутствует общепринятый кри-
терий оценки длинноволновой границы про-
зрачности халькогенидных стекол. В качестве 
такой сравнительной характеристики в работе 
использовали значение коэффициента погло-
щения на длине волны 23 мкм, т.к. в этой обла-
сти находится максимум собственной полосы 
поглощения матрицы стекла, ограничивающей 
прозрачность волоконных световодов. На рис. 
4б приведена полученная зависимость α от со-
держания йодида серебра. Увеличение доли AgI 
в стеклах приводит к снижению интенсивности 
этой полосы поглощения. Как было показано в 
работе [2] из сравнения спектров пропускания 
стекол систем (GeTe4)100-x(AgI)x и (GeTe4)100-xAgx, 
наблюдаемое расширение окна прозрачности 
обусловлено влиянием йода. В гармоническом 
приближении частота колебания атомов пропор-
циональна квадратному корню от отношения 
силовой постоянной связи к приведенной мас-
се [35]. Т. к. атомная масса I (126.90447(3) а.е.м.) 
меньше, чем Te (127.60(3) а.е.м) [36], наблюдае-
мый эффект обусловлен разрушающим действи-
ем йода на структурную сетку, т. е. уменьшением 
силовой постоянной. Резкое изменение погло-
щения в диапазоне содержания йодида серебра 
8–12 мол. % может быть обусловлено структур-
ной перестройкой сетки стекла от трехмерной 
до слоистой и псевдоцепочечной, описанной, 

Рис. 4. Спектры поглощения стекол системы (Ga10Ge15Te75)100-x(AgI)x в диапазоне 2–25 мкм (а) и зависи-
мость коэффициента поглощения на длине волны 23 мкм от состава стекла (б). 1а:  x = 0; 2а:  x = 3; 3а:  
x = 5; 4а: x = 8; 5а: x = 10; 6а: x = 12; 7а: x = 15. Толщина образцов 2 мм
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например в работе [37] для системы Ge – Se – I. 
Этот эффект так же проявляется на зависимости 
Tg от состава стекол (рис. 1б).

Спектры пропускания стекол в ближнем ИК 
диапазоне, рассчитанные из них значения Eg 
(рис. 5) и соответствующие положения корот-
коволновой границы прозрачности lcut. приве-
дены на рис. 6 и в табл. 1. Увеличение содержа-
ния AgI в стеклах приводит к возрастанию Eg и 
смещению lcut. в коротковолновую область. Со-
гласно общепринятым представлениям, энер-
гия прямых оптических переходов в халькоге-
нидных стеклах определяется зонной структу-
рой элементов ближнего порядка сетки стекла 
[38]. Исходя из этого, наблюдаемые изменения 
связаны с бол́ьшими значениями Eg для йодидов 
германия и серебра по сравнению с теллуридом 
германия: Eg = 0.742 эВ для тригонального GeTe 
[39], 2.8 эВ для GeI2 [40], 2.37 эВ для кубическо-
го AgI [41]. Кроме того, на положение коротко-
волнового края прозрачности и ее абсолютное 
значение может оказывать влияние фазовая од-
нородность стекла, возрастающая при добавле-
нии AgI за счет повышения кристаллизационной 
устойчивости стекол. Важнейшим положитель-
ным результатом смещения lcut. в коротковол-
новую область для стекол является потенциаль-
но более эффективная накачка редкоземельных 
элементов в легированных образцах, применя-

емых в качестве источников ИК излучения [42]. 
Для материалов сенсорных волоконных элемен-
тов смещение коротковолнового края позволит 
улучшить чувствительность к определению ве-
ществ, поглощающих в диапазоне 2–4 мкм (вода, 
метан и др.).

Рис. 5. Графическое определение энергии прямых 
оптических переходов халькогенидных стекол 
(Ga10Ge15Te75)100-x(AgI)x (x = 0, 3, 5, 8, 10, 12, 15) в ко-
ординатах (αhν)1/2 = f(hν)

Рис. 6. Спектры пропускания стекол системы (Ga10Ge15Te75)100-x(AgI)x в диапазоне 1–3 мкм (а) и зависи-
мость Eg (1б) и lcut. (2б) от состава. 1а: x = 0; 2а: x = 3; 3а: x = 5; 4а: x = 8; 5а: x = 10; 6а: x = 12; 7а: x = 15. 
Толщина образцов 2 мм
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Из полученных результатов следует, что до-
бавление йодида серебра к стеклу Ga10Ge15Te75 
позволяет существенно улучшить его кристал-
лизационную устойчивость и оптические свой-
ства. Это делает такие материалы перспективны-
ми конкурентами стекол системы Ge – Te – AgI, 
из которых к настоящему времени изготовлены 
волоконные световоды с относительно низкими 
оптическими потерями [4, 13]. Дальнейшие ис-
следования в этой области могут быть направле-
ны на оптимизацию соотношения компонентов 
базового стекла Ga – Ge – Te для дополнитель-
ного повышения кристаллизационной устойчи-
вости и разработку способов получения стекол 
Ga – Ge – Te – AgI с предельно низким содержа-
нием поглощающих примесей.

4. Заключение
На основании полученных в работе резуль-

татов можно сделать следующие основные вы-
воды:

– стекла системы (Ga10Ge15Te75)100-x(AgI)x с со-
держанием йодида серебра 5–15 мол. % облада-
ют высокой устойчивостью к кристаллизации и 
не дают экзотермических сигналов в ходе ДСК 
анализа со скоростью нагревания 10 К/мин;

– увеличение содержания йодида серебра в 
стеклах (Ga10Ge15Te75)100-x(AgI)x повышает их про-
зрачность в длинноволновой области спектра за 
счет снижения интенсивности собственных по-
лос поглощения;

– фундаментальный край поглощения сме-
щается в коротковолновую область от 2116±2 до 
1771±2 нм при увеличении доли AgI в этих сте-
клах с 0 до 15 мол. %. 

Полученные результаты позволяют рассма-
тривать стекла системы (Ga10Ge15Te75)100-x(AgI)x 
(x = 5–15 мол. %) в качестве одних из наиболее 
перспективных материалов для изготовления 
волоконных световодов с низкими оптическими 
потерями в спектральном диапазоне 4–16 мкм.
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Аннотация 
Цель статьи: Получение тонких пленок феррогранатов редкоземельных элементов с более узкой шириной линии 
ферримагнитного резонанса (ФМР) является чрезвычайно актуальным при разработке материалов спинтроники. 
Среди феррогранатов редкоземельных элементов перспективным является состав Lu3Fe5O12, обладающий наиболь-
шей намагниченностью насыщения. Целью данной работы является изучение зависимостей ширины линии ФМР 
пленок феррограната лютеция Lu3Fe5O12 от рассогласования параметров кристаллической решетки пленки и под-
ложки, а также от толщины пленок при их получении методом химического осаждения из парóв металлорганиче-
ских соединений (MOCVD).
Экспериментальная часть: Тонкие пленки граната Lu3Fe5O12 были получены методом химического осаждения из 
паров металлоорганических соединений (MOCVD) на изоструктурных монокристаллических подложках 
Nd3Ga5O12(111), Gd3Ga5O12(111), Gd3Ga5O12 (210), Gd3(AlGa4)O12(111) и Y3Al5O12(111). Полученные пленки были изучены 
методами рентгеновской дифракции, рентгеноспектрального микроанализа и ФМР. Изучены зависимости ширины 
линии ФМР от рассогласования параметров элементарных ячеек (ЭЯ) граната на границе раздела пленка – подлож-
ка, ориентации подложки и толщины пленок.
Выводы: Установлено, что минимум ширины ФМР (ΔН) пленок Lu3Fe5O12 достигается на подложках, имеющих ми-
нимальное рассогласование параметров ЭЯ с пленкой. Показано, что зависимость ΔН от толщины пленок имеет 
экстремальный характер, а минимум соответствует толщине пленок, при которой произошла значительная релак-
сация эпитаксиальных напряжений, но концентрация дефектов, характерных для поликристаллического состояния, 
еще не велика. Учёт этих факторов позволит получать пленки феррогранатов с более узкой шириной линии фер-
римагнитного резонанса, которые в дальнейшем могут быть применены в различных областях спинтроники в 
качестве чувствительного элемента в микроволновых детекторах.
Ключевые слова: тонкие пленки, феррогранаты, MOCVD, структура, ферримагнитный резонанс
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1. Введение 
Все возрастающие темпы ежедневного про-

изводства данных в самых разных областях че-
ловеческой деятельности, стремительное увели-
чение объема накопленных знаний и развитие 
искусственного интеллекта выдвигают на пер-
вый план фундаментальную проблему эффек-
тивной записи и надежного хранения информа-
ции. Это создает большие стимулы для развития 
новых направлений электроники – спинтроники 
и магноники [1–3]. Спинтронным устройствам 
присущи высокая скорость записи и считывания, 
рекордная плотность записи информации, энер-
гонезависимость и ряд других преимуществ пе-
ред традиционными полупроводниковыми элек-
тронными аналогами [4–6], поэтому за послед-
ние два десятилетия они получили большое раз-
витие. Работа этих устройств основана на мате-
риалах, в которых основную роль играет не ток 
зарядов, который вызывает джоулев нагрев, а 
ток спинов, который лишен этого недостатка. 
Одним из основных требований к таким мате-
риалам является узкая ширина линии ферримаг-
нитного резонанса (ФМР) [7]. Ферримагнитный 
резонанс проявляется в избирательном погло-
щении ферримагнетиком энергии электромаг-
нитного поля при частотах, совпадающих с соб-
ственными частотами прецессии магнитных мо-
ментов электронной системы ферримагнетика 
во внутреннем эффективном поле. Ведутся ин-
тенсивные исследования, направленные на за-
мену традиционных магнитных металлов или 
полупроводников, используемых в устройствах 
спинтроники, магнитными изоляторами, в част-
ности, магнитными феррогранатами. 

Структурный тип гранатов относится к про-
странственной группе Ia3d. Кубическая объём-
но-центрированная элементарная ячейка фер-
рограната состоит из 8 одинаковых октантов, от-
вечающих формульному составу {R}3[Fe]2(Fe)3O12, 
где фигурные скобки {  } обозначают додекаэ-
дрические позиции редкоземельного элемента 
(R), а скобки [ ]- и ( )-, соответствуют октаэдри-
ческим и тетраэдрическим позициям, занима-
емым ионами Fe3+. Многоподрешeточная струк-
тура и широкие возможности варьирования эле-

ментного состава феррогранатов приводят к по-
чти неограниченному разнообразию их магнит-
ных свойств [8].

Узкая ширина линии ферримагнитного ре-
зонанса в феррогранатах позволяет миними-
зировать потери при распространении элек-
тромагнитных волн. Более узкая ширина линии 
ферримагнитного резонанса в магнитном слое 
позволяет распространять спиновую волну или 
спиновый ток на большее расстояние [9], а так-
же переключать магнитные моменты с большей 
скоростью и низкой требуемой плотностью тока 
[9, 10]. Эти аргументы указывают на то, что ши-
рина линии ФМР является наиболее важным па-
раметром, который необходимо учитывать при 
создании магнитного слоя в устройствах спин-
троники. Поэтому получение магнитных ферро-
гранатов с гораздо более узкой шириной линии 
ФМР, чем у других ферритов и иных магнитных 
изоляторов, в последнее время стало чрезвычай-
но актуальным. Для некоторых составов ферро-
гранатов линия ФМР составляет единицы эрстед 
(например, для эпитаксиальных пленок Y3Fe5O12 
на Ga3Ga5O12) [11, 12], тогда как для других соста-
вов линия уширяется. В то же время среди фер-
рогранатов редкоземельных элементов имеют-
ся составы, обладающие большой намагничен-
ностью насыщения (например, для Lu3Fe5O12 Мs = 
1815 Э), что также благоприятно для работы спи-
новых устройств. Возможность получения тон-
ких пленок Lu3Fe5O12 с узкой линией ФМР стала 
бы значительным достижением на пути попол-
нения арсенала материалов спинтроники, одна-
ко для этого необходимо детально понять при-
роду уширения линии ФМР, которая до сих пор 
не вполне известна. 

Авторами [13] методом молекулярно-пучко-
вой эпитаксии получены пленки Lu3Fe5O12 тол-
щиной меньше 10 нм на подложках GGG(111), 
в которых показано, что пленки Lu3Fe5O12 обла-
дают очень низкими значениями константы за-
тухания Гилберта: 11·10–4 при толщине пленок 
5.3 нм и 32·10-4 для пленок 2.8 нм, что сопоста-
вимо с лучшими значениями константы зату-
хания для очень тонких пленок Y3Fe5O12. Стоит 
также упомянуть об обнаружении магнитоди
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электрических свойств (изменение диэлектри-
ческой постоянной под действием внешнего 
магнитного поля) в керамических [14] и тонко-
пленочных [15] образцах Lu3Fe5O12. В последней 
работе показано, что в эпитаксиальных пленках 
Lu3Fe5O12/Y3Al5O12(111) магнитодиэлектрический 
эффект при комнатной температуре достига-
ет 0.9 % при сравнительно низком магнитном 
поле 1000 Э и 12.5 % при 9000 Э. Эти результаты 
говорят о возможности подстройки магнитных 
свойств пленок Lu3Fe5O12 электрическим полем 
и о реальных перспективах последующих разра-
боток СВЧ-модуляторов, фильтров и переклю-
чателей на их основе. Недавно японские уче-
ные [16] на пленках легированного лютеций-же-
лезного граната Lu2BiFe3.4Ga1.6O12, проявляющих 
гораздо более сильное Фарадеевское вращение, 
чем пленки Y3Fe5O12, обнаружили расщепление 
спиновых волн, отраженных от края образца, на 
две моды с разными длинами волн. Этот резуль-
тат демонстрирует потенциальную возможность 
управления распространением спиновых волн в 
магнитных пленках с помощью модовой степе-
ни свободы упругих волн.

Разнообразные потенциальные спинтрон-
ные применения гранатов, и, в частности, 
Lu3Fe5O12, пока только начинают реализовывать-
ся в действующих высокочастотных устройствах 
[17–19], и для успешного развития этого направ-
ления, в первую очередь, необходимы эпитак-
сиальные пленки с узкой линией ФМР. Микро-
волновая (СВЧ) техника, давно использующая 
гранатные пленки в устройствах, работающих 
на поверхностных магнитостатических волнах 
[20], удовлетворяет свои потребности пленка-
ми, полученными методом жидкофазной эпи-
таксии, основанном на росте из пересыщенных 
раствор-расплавов [21, 22]. Для применения в 
спинтронике, однако, требуются другие техно-
логические подходы, с помощью которых могут 
быть получены менее толстые эпитаксиальные 
пленки (в субмикронном диапазоне толщины), 
минимально подвергшиеся химическому взаи-
модействию с расплавом и с подложкой. В свете 
этих требований развиваются вакуумные мето-
ды эпитаксии феррогранатных пленок: магне-
тронное осаждение [15, 23], импульсное лазер-
ное осаждение [24–26], молекулярно-пучковая 
эпитаксия [13, 27] и MOCVD [28, 29].

В любом из методов получения имеются опе-
рационные параметры, значительно влияющие 
на реальную структуру и резонансные свойства 
тонких пленок. Влияние этих параметров осу-

ществляется при одновременном воздействии 
более общих факторов, существенных для лю-
бого из методов получения пленок и отражаю-
щих, с одной стороны, закономерности эпитак-
сиального роста, а, с другой, физику магнетиз-
ма пленок. Учитывая исключительную чувстви-
тельность резонансных свойств, при разработ-
ке методов получения материалов спинтроники 
есть необходимость в детальном изучении роли 
всех факторов и установлении оптимальных зна-
чений всех параметров, влияющих на резонанс 
пленок гранатов конкретного состава.

Целью настоящей работы является изучение 
зависимостей ширины линии ФМР пленок фер-
рограната лютеция Lu3Fe5O12 от рассогласования 
параметров кристаллической решетки пленки 
и подложки, а также от толщины пленок при их 
получении методом химического осаждения из 
парóв металлорганических соединений. Такие 
исследования не описаны в литературе и, сле-
довательно, содержат значительную новизну.

2. Экспериментальная часть 
Тонкие пленки Lu3Fe5O12 осаждали методом 

MOCVD на монокристаллические подложки 
Nd3Ga5O12 (NdGG), Ga3Ga5O12 (GGG), Ga3(AlGa4)O12 
(GAGG) и Y3Al5O12 (YAG) с ориентацией поверхно-
сти осаждения (111), в ряде экспериментов ис-
пользовались также подложки GGG в ориента-
ции (210). В качестве летучих соединений (пре-
курсоров) использованы дипивалоилметанаты 
Lu(thd)3 и Fe(thd)3 (thd – 2,2,6,6-тетраметилгеп-
тан-3,5-дионат-анион).

Схема установки MOCVD представлена рис. 1. 
Источник прекурсоров представляет собой ми-
кроконтейнер, заполненный гомогенизирован-
ной смесью порошков прекурсоров. В донышке 
микроконтейнера проделано тонкое отверстие, 
через которое частицы прекурсоров могут вы-
сыпаться лишь при интенсивном встряхивании 

Рис. 1. Схема MOCVD-установки с питателем cбро-
сового типа и горячестеночным реактором
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контейнера. Встряхивание осуществляется при 
периодических колебаниях небольшого магни-
та, помещенного в контейнер, в переменном 
магнитном поле. В результате в нагретый ис-
паритель периодически подаются микропор-
ции смеси прекурсоров, практически мгновен-
но переходящие в паровую фазу. Далее пары́ 
прекурсоров переносятся газом-носителем (ар-
гон) по горячей линии в реактор, где на поверх-
ности нагретой подложки происходит их окис-
лительный термолиз с образованием конечной 
металл-оксидной пленки. Скорость питания 
составляла 6.8 мкмоль/мин, время роста пле-
нок 5 ÷ 90 мин. В конструкции данной установ-
ки использован «горячестеночный реактор», то 
есть нагреваемый внешней печью, что позво-
ляет снизить температурные градиенты в зоне 
осаждения пленки. Для того, чтобы исключить 
попадание на подложки пылевидной оксидной 
фракции, частично образующейся при разложе-
нии прекурсоров в режиме гомогенной нуклеа-
ции, использован инвертированный подложко-
держатель, к которому подложки прикрепляли 
снизу. По типу массопереноса такой реактор яв-
ляется реактором «с застойной зоной», образу-
ющейся под подложкой при ее обтекании нор-
мально направленным разреженным газовым 
потоком. Проникновение прекурсоров из пара 
к поверхности осаждения происходит путем мо-
лекулярной диффузии сквозь приповерхност-
ный барьерный газовый слой, толщина которо-
го зависит от давления в реакторе, температу-
ры подложки и скорости набегающего газового 
потока. Температуры горячих линий и реактора 
при осаждении составляли 240 и 970 °С, общее 
давление p(общ) = 6 мбар, парциальное давле-
ние кислорода p(O2) = 3 мбар. После осаждения 
установку заполняли кислородом и проводили 
окислительный отжиг пленок при 970 °С в тече-
ние 20 минут.

Соотношение Fe/Lu в полученных пленках 
определяли по данным рентгеноспектрального 
микроанализа (РСМА) на сканирующем элек-
тронном микроскопе Zeiss EVO 50 SEM с РСМА-
анализатором e2v Sirius SD IXRF. Определение 
толщины пленок по сколу проводили на рас-
тровом электронном микроскопе Leo Supra 
50 VP с использованием детектора вторичных 
электронов (SE2). Фазовый состав полученных 
пленок определяли из данных рентгеновского 
θ–2θ-сканирования на дифрактометре Rigaku 
SmartLab (CuKα, вторичный графитовый моно-
хроматор излучения). θ–2θ-съемку проводили в 

интервале углов 5–80° с шагом 0.02°, время на-
копления сигнала – 1 с, для идентификации фаз 
использовали базу данных ICDD PDF. Для опре-
деления ориентации пленок в плоскости под-
ложки и подтверждения эпитаксиального ро-
ста проводили рентгеновское φ-сканирование.

Определение толщины пленок производи-
ли следующим образом: две пленки были про-
анализированы методом растровой электрон-
ной микроскопии поперечного скола, их тол-
щина была определена с точностью +/–5 нм, для 
остальных пленок толщина рассчитывалась из 
предположения, что толщина прямо пропорцио-
нальна времени осаждения при постоянных па-
раметрах, определяющих скорость осаждения. 

Для исследования спектров поглощения фер-
римагнитного резонанса была использована 
установка (рис. 2), собранная на основе вектор-
ного анализатора цепей (ВАЦ), принцип рабо-
ты которой приведен в [17]. В ходе эксперимен-
тов измерялась действительная часть параметра 
S21 для исследуемого тонкопленочного образца 
Lu3Fe5O12, расположенного на копланарном вол-
новоде. Параметр S21 характеризует отношение 
мощности, прошедшей через копланарный вол-
новод, к мощности, действующей на его входе. 
В момент совпадения частоты ферромагнитно-
го резонанса и частоты СВЧ сигнала, подавае-
мого на вход копланарного волновода, проис-
ходит поглощение мощности СВЧ сигнала, ко-
торое отчётливо показывает параметр. Все по-
лученные зависимости параметра S21 были опи-
саны функцией Лоренца с определением шири-
ны линии ФМР.

Рис. 2. Схема установки для измерения спектров 
ФМР (ВАЦ – векторный анализатор цепей)

3. Результаты и их обсуждение
Для исследования зависимости ширины ли-

нии ФМР от типа подложки мы выбрали четы-
ре подложки со структурой граната − NdGG(111), 
GGG(111), GAGG(111), Y3Al5O12(111) и осадили 
на них пленки Lu3Fe5O12 одинаковой толщины 
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(270 нм). Все выбранные подложки изострук-
турны между собой и с наращиваемой пленкой 
Lu3Fe5O12, однако имеют различающиеся пара-
метры элементарной ячейки (ЭЯ) (рис. 3), что 
приводит к различным значениям рассогласо-
вания параметров ЭЯ на границе раздела плен-
ка/подложка. Значения рассогласований пара-
метров (ε) для каждой пары подложка/пленка, 
рассчитанные по формуле:

100 %
a a

a
-

e = ◊пленка подложка

пленка

,

составляют 2.3 %, –0.3 %, –0.8 % и –1.8 % для 
пленок на YAG(111), GAGG(111), GGG(111) и 
NdGG(111) соответственно. Как видно из рассчи-
танных значений, в случае YAG, подложка сжи-
мает пленку в плоскости контакта, а в случае 
GAGG, GGG и NdGG, наоборот, подложка растя-
гивает пленку. Таким образом, при росте пленок 
Lu3Fe5O12 на всех этих подложках следует ожидать 
значительных упругих напряжений в пленке, 

которые обычно приводят к изменению многих 
физических свойств, в частности, магнитных.

Как видно из результатов рентгеновского 
θ–2θ-сканирования (рис. 4) пленки на всех че-
тырех подложках показывают ориентированный 
(444) рост фазы Lu3Fe5O12, повторяющий ориен-
тацию подложек. Учитывая результаты рентге-
новского φ-сканирования (рис. 5), говорящие о 
том, что в латеральной плоскости ориентация 
пленки также повторяет ориентацию подлож-
ки, можно утверждать, что гранатные пленки 
на всех подложках растут в виде единственно-
го эпитаксиального варианта по типу «куб на 
куб». Однако наряду с рефлексами основной 
фазы граната в рентгенограммах присутствуют 
пики оксида железа (III) и ортоферрита лютеция 
LuFeO3, количество которых не превышает долей 
процента относительно основной фазы. Пока-
зательно, что эти примеси образуются лишь на 
подложках NdGG(111) и YAG(111), параметры ЭЯ 
которых максимально отклоняются от параме-

Рис. 3. Схематическая иллюстрация различия параметров элементарных ячеек гранатных подложек 
YAG(111), GAGG(111), GGG(111) и NdGG(111) и пленки Lu3Fe5O12 

Рис. 4. θ–2θ-рентгенограммы пленок Lu3Fe5O12 на подложках NdGG(111), GGG(111), GAGG(111) и YAG(111). 
Пунктирной линией указано положение пика Lu3Fe5O12(444) в рентгенограмме порошка
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тра ЭЯ Lu3Fe5O12. Это наблюдение говорит о воз-
никновении очевидных затруднений послойно-
го эпитаксиального роста и об облегчении заро-
дышеобразования структурно-некогерентных 
фаз при возрастании рассогласования параме-
тров ЭЯ на интерфейсе.

Сравнивая смещения пика пленки относи-
тельно его положения в спектре рентгеновской 
дифракции порошка (т. е. в автономном нена-
пряженном состоянии), можно судить о наличии 
или отсутствии упруго-напряженного состояния, 
а также о величине упругого напряжения. Так, на 
подложках GAGG, GGG и NdGG наблюдается не-
большой сдвиг рефлекса пленки Lu3Fe5O12 в сто-
рону бол́ьших углов. Это говорит об уменьшении 
параметра ЭЯ, перпендикулярного подложке, 
вследствие растяжения пленки подложкой в пло-
скости интерфейса при неизменном объеме ЭЯ 

пленки (табл. 1). Судя по незначительной вели-
чине отклонения пика пленки относительно таб-
личного значения для Lu3Fe5O12(444), можно сде-
лать вывод о частично релаксированном состоя-
нии пленок, полученных на GAGG, GGG и NdGG. 
На подложке YAG, имеющей меньший параметр 
ЭЯ, чем пленка, наблюдается также сдвиг пика 
пленки в сторону больших углов (т. е. уменьше-
ние параметра вдоль нормали), хотя, судя по со-
отношению параметров ЭЯ, упругое напряжение 
должно вызывать деформацию противополож-
ного знака: при неизменности объема ЭЯ пленки 
сжатие вдоль границы раздела пленка/подложка 
приводит к увеличению параметра вдоль норма-
ли к поверхности роста и смещению пика плен-
ки в сторону меньших углов дифракции. Отлича-
ющееся поведение пленки Lu3Fe5O12 на подлож-
ке YAG позволяет сделать предположение, что 

Рис. 5. Результаты рентгеновского ϕ-сканирования пленки Lu3Fe5O12 на подложке GAGG(111)

Таблица 1. Значения определенных параметров ЭЯ в направлении, перпендикулярном подложке 
(out-of-plane), пленок Lu3Fe5O12 (для сравнения параметр ЭЯ для монокристалла 
Lu3Fe5O12 = 12.284 Å) и полных ширин на полувысоте (ПШПВ) рентгеновских рефлексов (444) 
пленок на различных подложках

Монокристаллическая  
подложка

Out-of-plane параметр ЭЯ 
пленок Lu3Fe5O12, Å

ПШПВ рефлекса (444)Lu3Fe5O12,  
град.

YAG(111) 12.29(1) 0.22(1)
GAGG(111) 12.26(1) 0.17(1)
GGG(111) 12.26(1) 0.22(1)

NdGG(111) 12.26(1) 0.20(1)
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искажение параметров происходит не вследст-
вие упругих напряжений, а имеет другое проис-
хождение. Наиболее вероятной (но пока не до-
казанной) причиной мы видим химическое вза-
имодействие пленки с подложкой, сводящееся к 
взаимообмену Fe3+↔Al3+, в ходе которого ионы 
железа в окта- и/или тетраэдрических позици-
ях частично замещаются меньшими по размеру 
ионами Al3+. Возможность подобного замещения 
показана в работе [30] при исследовании мето-
дом масс-спектроскопии вторичных ионов пле-
нок Y3Fe5O12, полученных на подложках Y3Al5O12. 
Анализ величин полных ширин на полувысоте 
(ПШПВ) рентгеновских рефлексов (444) пленок 
на различных подложках (табл. 1) позволяет ут-
верждать, что наиболее совершенные и наиме-
нее напряженные эпитаксиальные кристалли-
ты Lu3Fe5O12 формируются на подложках GAGG.

Как показывают результаты измерения спек-
тров ФМР (рис. 6а), пленки на подложке NdGG 
характеризуются более широким пиком ФМР по 
сравнению с пленками на GGG и GAGG, что од-
нозначно связано с более напряженным состоя-
нием пленки на NdGG. Отметим, что при частоте 
9 ГГц спектр ФМР пленки на подложке YAG име-
ет размытый, слабо выраженный характер, что 
также можно интерпретировать, как следствие 
больших упругих напряжений сжатия (и, воз-
можно, химического взаимодействия на интер-
фейсе) при сохранении эпитаксиального насле-
дования пленкой структуры подложки. Построе-
ние зависимости ширины линии ФМР (ΔН) (рис. 
6б) от величины рассогласования на интерфей-
се выявляет однозначный минимум для пленки 

Lu3Fe5O12, полученной на подложке GAGG(111): 
наименее деформированная пленка на этой под-
ложке демонстрирует самую узкую линию ФМР 
ΔН = 171(+/–8) Э. Таким образом, среди рассмо-
тренных нами подложек Gd3(AlGa4)O12 более 
других подходит для получения качественных 
эпитаксиальных пленок Lu3Fe5O12 с минималь-
ной шириной линии ФМР в виду наименьшего 
рассогласования параметров между пленкой и 
подложкой. 

На следующем этапе исследования плен-
ки Lu3Fe5O12, различающиеся по толщине, ле-
жащей в интервале 45–800 нм, были осажде-
ны на поверхность монокристаллических под-
ложек Gd3Ga5O12 с ориентациями (111) и (210), 
причем рост на подложках обеих ориента-
ций осуществляли в едином цикле. Осаждение 
всех пленок проходило в идентичных условиях 
(Т(осаждения), р(общ), р(О2), Vроста), варьировали 
только время осаждения для получения пленок 
различающейся толщины. Результаты рентгено-
фазового анализа пленок на подложке GGG(111) 
показаны на рис. 7а. Как видно из этих данных, 
при всех толщинах полученные пленки про-
должают оставаться эпитаксиальными, однако 
снижение интенсивности и увеличение шири-
ны рефлекса с нарастанием толщины пленки 
свидетельствует о постепенном накоплении де-
фектов эпитаксиального слоя. Заметное смеще-
ние рефлекса пленки граната Lu3Fe5O12 в сторону 
значения по «порошковой карточке» говорит о 
том, что упругие напряжения в пленке, возника-
ющие на границе с подложкой, спадают по мере 
нарастания толщины эпитаксиального слоя, что 

Рис. 6. (а) Сравнение спектров ФМР (коэффициент поглощения S21) пленок Lu3Fe5O12(111) на различных 
подложках. Частота СВЧ-поля 9 ГГц. (б) Зависимость ширины линии ферримагнитного резонанса от 
рассогласования параметров пленка/подложка
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также демонстрируется зависимостью параме-
тров элементарной ячейки пленки Lu3Fe5O12 от 
толщины (рис. 7б). Такая картина вполне соот-
ветствует классическому поведению тонкопле-
ночных гетероэпитаксиальных структур. Отме-
тим также, что в рентгенограмме пленок тол-
щиной 800 нм появляются рефлексы побочных 
фаз α-Fe2O3 и o-LuFeO3. Их происхождение име-
ет сходную причину: с толщиной ориентирую-
щая сила эпитаксии ослабевает и на поверхно-
сти наиболее толстых пленок фазообразование 
при осаждении пленки подобно твердофазной 
реакции, идущей по диффузионному механиз-
му, причем диффузия имеет двумерный поверх-
ностный характер. Полнота образования фазы 
Lu3Fe5O12 по реакции взаимодействия α-Fe2O3 

с o-LuFeO3 зависит от скорости поверхностной 
диффузии, которая сильно убывает по мере того, 
как с ростом толщины пленки увеличивается ше-
роховатость ее поверхности. 

В  самой тонкой пленке (45  нм)  на 
Gd3Ga5O12(111) заметен слабый рефлекс гекса-
гональной фазы h-LuFeO3, термодинамически 
неустойчивой в автономном состоянии, но лег-
ко стабилизирующейся за счет минимизации 
энергии интерфейса на поверхностях, имею-
щих гексагональный мотив укладки ионов кис-
лорода, к каковым относится и плоскость (111) 
граната [31, 32].

Из представленных на рис. 8а и рис. 8б ре-
зультатов измерения ФМР видно, что ферримаг-
нитный резонанс наблюдается во всех получен-

Рис. 7. (а) θ–2θ-рентгенограммы пленок Lu3Fe5O12 разной толщины на подложке Gd3Ga5O12(111). (б) За-
висимость параметров элементарной ячейки (ЭЯ) от толщины пленок Lu3Fe5O12 на подложке Gd3Ga5O12(111)

Рис. 8. Спектры ФМР пленок Lu3Fe5O12 различной толщины, на подложках Gd3Ga5O12(111) (а) и 
Gd3Ga5O12(210) (б). Частота СВЧ-поля 9 ГГц
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ных пленках, за исключением пленок толщиной 
45 нм. Рис. 9 показывает полученные нами зави-
симости ширины линии ФМР (ΔН) от толщины 
пленок. На этих зависимостях для пленок обе-
их ориентаций отчетливо выделяются две вет-
ви, характеризующих два сменяющих друг дру-
га этапа эпитаксиального роста. Нисходящая 
ветвь (левее минимума) при малых толщинах 
отражает влияние эпитаксиальных упругих на-
пряжений в пленках, возникающих из-за раз-
личия параметра ЭЯ на границе с подложкой, а 
восходящая ветвь (правее минимума) говорит о 
том, что в более толстых пленках из-за ослабле-
ния ориентирующего влияния подложки проис-
ходят локальные нарушения кристаллического 
порядка, накапливаются разнообразные протя-
женные дефекты (малоугловые и большеугло-
вые границы, мозаичность, антифазные грани-
цы и т. д.), т. е. совершается постепенный пере-
ход к  росту поликристаллического слоя. Мини-
мум ΔН(ФМР) соответствует пленкам, в которых 
произошла значительная релаксация эпитакси-
альных напряжений, но концентрация дефектов, 
характерных для поликристаллического состоя-
ния еще не велика.

Дальнейшая работа в направлении получе-
ния пленок граната Lu3Fe5O12 с меньшей шири-
ной линии ФМР предполагает более детальное 
исследование влияния температуры и скорости 
осаждения пленок с учетом результатов насто-
ящей статьи.

4. Выводы
Методом MOCVD впервые синтезированы 

пленки Lu3Fe5O12 разной толщины на подложках 
Nd3Ga5O12(111), Gd3Ga5O12(111), Gd3Ga5O12(210), 
Gd3(AlGa4)O12(111) и Y3Al5O12(111). Методами рен-
тгеновской дифракции (θ–2θ и j-сканирование) 
доказан эпитаксиальный характер пленок, их 
магнитные свойства изучены с помощью спект-
роскопии ферримагнитного резонанса. Впервые 
выполнено систематическое исследование зави-
симости ширины линии ФМР Lu3Fe5O12 от рассо-
гласования параметров элементарной ячейки 
пленки и подложки. Установлено, что минимум 
величины ΔН(ФМР) пленок Lu3Fe5O12 достигает-
ся на подложках Gd3(AlGa4)O12, имеющих мини-
мальное рассогласование параметров ЭЯ с плен-
кой. Показано, что зависимость ΔН(ФМР) от тол-
щины пленок имеет экстремальный характер, а 
минимум соответствует толщине пленок, при 
которой произошла значительная релаксация 
эпитаксиальных напряжений, но концентрация 

дефектов, характерных для поликристалличе-
ского состояния, еще не велика. Учёт этих фак-
торов позволит получать пленки феррогранатов 
с более узкой шириной линии ферримагнитно-
го резонанса, которые в дальнейшем могут быть 
применены в различных областях спинтроники 
в качестве чувствительного элемента в микро-
волновых детекторах.
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Рис. 9. Зависимость ширины линии ФМР (частота 
СВЧ-поля 9 ГГц) от толщины пленки Lu3Fe5O12 на 
подложках Gd3Ga5O12(111) и Gd3Ga5O12(210)
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Бессвинцовые интеллектуальные материалы на основе ниобатов 
щелочных металлов: фазообразование, кристаллическая структура, 
макроотклики
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Аннотация 
Цель статьи: В мировой практике исследований различных материалов для устройств пьезотехники одно из пер-
вых мест занимают функциональные (интеллектуальные) материалы на основе свинецсодержащих композиций. 
Однако переход к экологически чистой продукции, обусловленный формированием новой Российской и Европей-
ской законодательных баз, заставил искать другие материаловедческие решения путём исключения свинца из 
элементной базы материалов. Альтернативой известным композициям выступили твердые растворы на основе 
ниобатов щелочных металлов из морфотропных гетерофазных областей соответствующих бинарных и тройных 
систем, характеризующиеся экстремальностью свойств вблизи межфазных границ. Но они не нашли широкого 
применения в практике из-за трудностей фазообразования при синтезе и формирования плотного керамического 
каркаса при спекании.
Экспериментальная часть: В работе с использованием ранее не применяемых в таких средах процедур механоак-
тивации и горячего прессования удалось получить бессвинцовые нетоксичные сегнетопьезокерамики с улучшен-
ными макрооткликами за счет трансформации областей сосуществования фаз.
Выводы: В результате исследований разработаны и созданы разночастотные материалы, в том числе, с повышенной 
температурой Кюри, пьезочувствительностью, термостабильностью и пироэффектом для различных пьезотехни-
ческих применений.
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1. Введение
В последнее время в практике использования 

различных материалов реальными секторами 
мировых экономик на одно из первых мест выд-
вигаются функциональные материалы, прежде 
всего, интеллектуальные (ИМ), «способные ак-
тивно противодействовать внешним факторам 
и адаптироваться к ним после оценки характе-
ра внешнего воздействия и собственного состоя-
ния» [1]. Среди них весьма востребованы те, дей-
ствие которых основано на пьезоэлектрическом 
эффекте – преобразовании механического уси-
лия в электрический сигнал и наоборот. Основ-
ным их недостатком является присутствие в со-
ставах свинца – элемента первой группы опасно-
сти [2, 3]. Начавшийся в настоящее время пере-
ход к экологически чистой продукции, обуслов-
ленный формированием новой Российской [4] и 
Европейской [5, 6] законодательных баз, заста-
вил искать другие материаловедческие решения 
путём исключения свинца из элементной базы 
ИМ. Анализ библиографических сведений и па-
тентной литературы [7-17] показал, что бесспор-
ной альтернативой мировым материаловедче-
ским брендам выступают ИМ на основе ниоба-
тов щелочных металлов (НЩМ) из морфотроп-
ных гетерофазных областей соответствующих 
бинарных и тройных систем, характеризующие-
ся экстремальностью свойств вблизи межфазных 
границ: ромбически-ромбоэдрических в систе-
ме (Na,Li)NbO3 и ромбически-ромбических раз-
ной мультиплетности, свойственной различным 
конфигурациям поворотов кислородных октаэ-
дров, в системах на основе (Na, K)NbO3 [18]. Но 
они до сих пор не нашли широкого применения 
в практике. Это в значительной мере обусловле-
но невозможностью их получения традицион-
ными методами, что, в свою очередь, связано 
со сложностью их кристаллической структуры; 
наличием обширного полиморфизма, дестаби-
лизирующего структуру материалов; легкостью 
нарушения стехиометрии заданного состава из-
за повышенной летучести щелочных катионов; 
поляризационным электролизом; сильной зави-
симостью свойств от термодинамической пре-
дыстории (условий приготовления) [19].

В представленной работе, инициированной 
современными трендами экологизации эле-
ментной базы электронной техники, ставится 
цель – показать возможность улучшения свойств 
таких ИМ со сниженными массоёмкостью и мас-
согабаритностью для использования в устройст-
вах, в которых весовые характеристики являют-

ся решающими; расширенным частотным рабо-
чим диапазоном, обеспечивающим возможность 
применения ИМ в системах цифровой обработ-
ки информации; высокой рабочей предельной 
температурой для создания контактных тепло-
вых датчиков; повышенной термостабильно-
стью свойств и, как следствие, их улучшенной 
надежностью и устойчивостью к воздействую-
щим факторам.

2. Экспериментальная часть
Объектами исследования выступили ниоба-

ты натрия, калия, лития и твёрдые растворы (ТР) 
на их основе, в том числе, модифицированные 
различными элементами. Объекты получены 
одно/двухстадийным твердофазным синтезом 
с последующим спеканием по обычной кера-
мической технологии (ОКТ) или горячим прес-
сованием (ГП) с одновременным приложением 
к заготовке из пресс-порошка температуры и 
давления. Технологические регламенты получе-
ния объектов приведены в таблице: температу-
ры Т1, Т2 и время изотермической выдержки τ1, τ2 
первого и второго синтеза соответственно, тем-
пература спекания, Тсп, и время выдержки при 
спекании, τсп. Во всех случаях применялись ме-
ханоактивирующие (МА) процедуры в течение 
10 мин на стадиях подготовки исходных прекур-
соров или приготовления шихт. Механоактива-
ция (механическое воздействие на объекты пу-
тем их измельчения) осуществлялась в шаровой 
планетарной мельнице высокоэнергетического 
помола АГО-2 производства компании «Новиц» 
(г. Новосибирск). Помол производился в среде 
этилового спирта, частота вращения барабана – 
1050 об/мин. В качестве сырьевых реагентов ис-
пользовались гидрокарбонаты, карбонаты и ок-
сиды соответствующих элементов квалифика-
ции не ниже «чда» (чистые для анализа). Спе-
кание методом ГП осуществлялось на установке 
УГП-1 (диски размерами ∅10×1 мм2) при давле-
нии, Р, равном 200 кг/см2, разработанной и скон-
струированной в НИИ физики [20]. Выбор режи-
мов ГП производился по усадочным кривым и 
корректировался в соответствии с данными ми-
кроструктурного анализа. Поляризация образ-
цов производилась в полиэтиленсилоксановой 
жидкости ПЭС-5 при 413 К в течение (15–20) мин 
в поле напряженностью (5–6) кВ/мм.

Рентгенографические исследования прово-
дили методом порошковой дифракции с исполь-
зованием дифрактометра ДРОН-3 (отфильтро-
ванное CoKα - излучение, схема фокусировки по 
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Таблица. Элементные составы, условия получения и электрофизические характеристики 
исследуемых объектов – основ разрабатываемых материалов

№№ 
п/п

Элементный состав, 
мас. %

Условия 
получения

(T1, T2, Tсп) K
τ1 = τ2 = 5 час
τсп = 1.5 час

Электрофизические характеристики (с МА и ГП; без МА и ГП*)

eT
33/e0 Kp |d31|, пКл/Н QM

низкочастотные материалы
1 Nа2O = 8.75–9.72;

К2О = 5.32–5.37;
Nb2O5 = 75.05–75.76;

CdO = 9.15–10.88

ГП
T1 = 1220 K;
T2 = 1240 K; 
Тсп. =1240 K;

1360–2020
(1280–1930)*

0.32–0.33
(0.30–0.31)*

67–70
(62–64)*

1000–1090
(960–1040)*

среднечастотные материалы
2 Na2O = 8.49–8.67;

K2O = 11.00–11.25;
Li2O = 0.49–0.65;
NiO  = 0.82–0.83;

Nb2O5 = 60.68–61.98;
Ta2O5 = 11.20–11.44;

Sb2O5 = 5.35–7.15

ГП 
Т1=1223 K;
Тсп=1393 K;

1095–1097
(1040–1045)*

0.42–0.43
(0.415–0.42)*

80–84
(72–76)*

45–49
(55–60)*

высокочастотные материалы
3 Na2O = 16.20–16.68;

Li2O = 1.12–1.15;
Nb2O5 =8 1.25–81.98;

SrO = 0.19–1.43

ГП
T1 = 1143 K;
T2 = 1193 K;
Тсп. = 1433 K; 

110–125
(114–135)*

0.136–0.225
(0.125–
0.193)*

7.1–11.3
(7.0–11.0)*

904–1338
(855–1060)*

4 Na2O = 8.56–8.75;
K2O = 12.75–13.04;

Nb2O5 = 77.28–77.35;
CuO = 1.16–1.17

ГП
Т1=1223 K;
Тсп.=1373 K;

240–355
(290–370)*

0.20–0.32
(0.18–0.29)*

20.0–30.0
(19.0–27.0)*

215–500 
(205–400)*

высокотемпературные материалы
5 Li2O = 21.15–21.65; 

Nb2O5 = 76.11–77.89;
NiO  = 0.22–1.32;
TiO2 = 1.24–1.41

ГП
T1= 1050 K;
Тсп.=1240 K;

48–51
Тк > 1273 K

(50–52)*

0.015–0.020
(0.010–
0.012)*

0.37–0.51
(0.30–0.35)*

60–70
(50–57)*

высокочувствительные материалы
6 Na2O = 8.69–8.91; 

K2O = 13.20–13.53;
Nb2O5 = 74.51–76.37;

CdO = 3.60–3.61

ГП
Т1=1043 K;
T2= 1093 K;
Тсп.=1233 K;

510–610
(540–650)*

0.27–0.34
(0.25–0.32)*

28–32
|g31| = 5.9–6.2 

мВ·м/Н
(26–29)*

(|g31|=5.0–5.4 
мВ·м/Н)*

115–123
(115–125)*

термостабильные материалы
7 Nа2O = 8.54–8.67;

К2О = 11.06–11.22;
Li2O = 0.32–0.33;

Sb2O5 = 3.44–3.49;
Ta2O5 = 11.28–11.44;
Nb2O5 = 61.05–61.95;

NiO  = 1.94–2.87;
B2O3 = 0.97–1.44

ГП
T1= 1223 K;
Тсп=1273 K;

1194–1200
(ΔeT

33/e0 = 2–3 %)

(1140–1150)*
(ΔeT

33/e0 = 4–5 %)*

0.30–0.32
(ΔKp=5–6 %)

(0.28–0.30)*
(ΔKp = 6–7 %)*

59–62
(Δ|d31|=5–6 %)

(53–58)*
(Δ|d31| =6–7 %)*

80–82
(ΔQM = 3 %)

(72–76)*
(ΔQM = 4 %)*

пироэлектрические материалы
8 Na2O = 18.38–18.73;

Nb2O5 = 78.79–80.32;
TiO2 = 0.49–1.46;
CoO = 0.46–1.37

ГП
Т1=1070 K;
T2= 1120 K;
Тсп.= 1380 K

180–220
γ = (1.44–1.5)·10-4 Кл/м2·K

(205–240)*
(γ = (1.3–1.4)·10-4 Кл/м2·K)*

0.16–0.168
(0.145–0.150)*

11–12
(10–11)*

340–390
(280–320)*

9 Na2O = 16.21–18.73;
Nb2O5 = 69.52–80.32;

TiO2 = 0.49–7.37;
NiO  = 0.46–6.90

ГП
Т1 = 1070 K;
T2 = 1120 K;
Тсп. = 1380 K

170-250
γ = (1.6–1.7)·10-4 Кл/м2·K

(195–230)*
(γ = (1.5–1.6)·10-4 Кл/м2·K)*

0.13-0.16
(0.12–0.14)*

9-10
(8–9)*

320-380
(250–310*
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Брэггу–Брентано). Исследовали измельченные 
керамические объекты, что позволило исклю-
чить влияние поверхностных эффектов, напря-
жений и текстур, возникающих в процессе изго-
товления керамик. Расчёт структурных параме-
тров проводился по методике, представленной в 
работе [20]. Погрешности измерений структур-
ных параметров имеют следующие величины: 
линейных Δa = Δb = Δc = ±(0.002–0.004) Å; угло-
вых Δα(β) = 0.05о; объема ΔV = ±0.05Å3.

Рентгеновскую плотность рассчитывали по 
формуле: ρрент= MZ / (NAV), где M – молекуляр-
ная масса, Z – количество формульных единиц 
на элементарную ячейку, NA – число Авoгадро, 
V – объем элементарной ячейки. Определение 
экспериментальной, ρэксп, плотности образцов 
осуществляли методом гидростатического взве-
шивания в октане. Относительную плотность, 
ρотн, рассчитывали по формуле (ρэксп/ρрентг)·100 %.

Для аттестации электрофизических свойств 
исследованных ТР проведены измерения их ди-
электрических, пьезоэлектрических и электроу-
пругих параметров при комнатной температуре 
в соответствии с [21]. При этом определяли от-
носительную диэлектрическую проницаемость 
поляризованных образцов, eT

33/e0, пьезомодуль, 
|d31|, коэффициент электромеханической связи 
планарной моды колебаний, Kp, механическую 
добротность, QM, в том числе, специфические па-
раметры разработанных материалов (темпера-
туру Кюри, Тк, пьезочувствительность, |g31|, пи-
рокоэффициент, γ, термостабильность – ΔeT

33/e0, 
ΔKp, Δ|d31|, ΔQM).

3. Результаты и обсуждение
В таблице приведены оптимизированные 

элементные составы исследуемых объектов – 
основ разрабатываемых материалов, техноло-
гические условия их получения, основные элек-
трофизические характеристики.

Как видно из таблицы, применение на двух 
основных стадиях (синтеза и спекания) полу-
чения керамик операций МА и ГП привело к су-
щественному улучшению макросвойств объек-
тов. Причиной наблюдаемого может выступать 
трансформация их внутренней структуры (кри-
сталлической, зеренной) в результате воздейст-
вия внешних факторов. Так, измельчение шихт 
при МА привело к ускорению диффузионных яв-
лений в процессе синтеза, а спекание под давле-
нием синтезированных порошков – к активиза-
ции массопереноса при рекристаллизации. Это 
обеспечило снижение температур синтеза и спе-

кания и, как следствие, сокращение протяжен-
ностей морфотропных гетерофазных областей в 
соответствующих системах ТР и «сдвиг» выбран-
ных объектов в однофазные области.

На рис. 1 для иллюстрации показаны рентге-
нограммы некоторых из приведенных матери-
алов. Рентгенографически установлена беспри-

Рис. 1. Рентгенограммы материалов: высокотемпе-
ратурного (структура типа ильменита) – a; высоко-
частотного (структура типа перовскита) – б; высо-
кочувствительного (структура типа перовскита) – c

а

б

в
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месность образующихся керамических компози-
ций с плотностью выше 95 % от теоретической, 
что характерно для применяемых технологий 
[22]. На рентгенограммах видно, что все мате-
риалы хорошо структурированы без примесных 
фаз. Такая реализация более благоприятных ус-
ловий для протекания диффузионных и рекри-
сталлизационных процессов обеспечивает фор-
мирование более совершенной микроструктуры 
керамик [23] и, как следствие, улучшение их ди-
электрических и пьезоэлектрических свойств. 

Удельный вес всех разрабатываемых мате-
риалов порядка 4 г/см3, что вдвое меньше, чем 
в известных Pb-содержащих аналогах. И это по-
зволяет, как говорилось выше, использовать дан-
ные материалы в устройствах, в которых весовые 
характеристики являются решающими. 

Полученные низкочастотные материалы мо-
гут быть применимы в низкочастотных приём-
ных устройствах – гидрофонах, микрофонах, 
сейсмоприемниках. Среднечастотные материа-
лы могут быть использованы в радиоэлектрон-
ных устройствах, работающих в режиме приё-
ма, в том числе, в трансдукторах ультразвуко-
вых (УЗ) передатчиков.

Область применения высокочастотных мате-
риалов – УЗ линии задержки на объёмных и по-
верхностных волнах, устройства медицинской 
диагностики. Высокочувствительные материалы 
могут быть полезными, например, в устройствах 
измерения механических воздействий (давле-
ния). Высокотемпературные материалы могут 
быть использованы для создания пьезоэлектри-
ческих датчиков многоразового использования 
генераторного типа для контроля оборудования 
(атомные реакторы, ракетно-ядерные комплек-
сы), испытывающих экстремальные термиче-
ские воздействия. Термостабильные материалы 
найдут применение при создании датчиков де-
тонации двигателей внутреннего сгорания. Пи-
роэлектрические материалы будут полезны для 
создания высокоэффективных термоэлементов 
в устройствах пирометрии излучения, основан-
ных на явлениях пироэлектричества.

4. Заключение
Таким образом, анализ вышеприведенных 

сведений показал, что возможно использова-
нием механоактивации при синтезе с последу-
ющим спеканием горячим прессованием улуч-
шить свойства не содержащих токсичных эле-
ментов бессвинцовых сегнетокерамических 
материалов с низким удельным весом для при-

менений в устройствах, где весовые характери-
стики являются решающими, а также в разноча-
стотных системах в качестве термоэлементов и 
в других устройствах электроники.
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Аннотация 
Цель статьи: Исследована возможность применения химически осажденных никель-фосфорных покрытий с вы-
соким содержанием фосфора в качестве барьерных слоев для технологии сквозных кремниевых переходов (TSV). 
По данным энергодисперсионного рентгеновского микроанализа, содержание фосфора в покрытии составляет 
10.2 мас. % (17.8 ат. %). Столь высокое содержание фосфора обеспечивает аморфное состояние покрытия, что явля-
ется ключевым условием для эффективного выполнения барьерных функций.
Экспериментальная часть: Методами рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии и спектроскопии ультрамяг-
кого рентгеновского излучения установлено, что сферические глобулярные образования, формирующие покрытие, 
имеют структуру типа «ядро–оболочка». Показано, что концентрация фосфора в оболочке превышает его содержа-
ние в ядре.
Выводы: Полученные результаты представляют значительный интерес для развития современных технологий по-
лупроводниковой промышленности, в частности, для гетерогенной трёхмерной интеграции.
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1. Введение
Технология гетерогенной 3D интеграции 

считается наиболее перспективным направле-
нием развития кремниевой микроэлектрони-
ки. Главные преимущества данной технологии 
заключаются в существенном повышении про-
изводительности изделий электронной техни-
ки при одновременном уменьшении тепловы-
деления и существенном уменьшении площа-
ди, занимаемой чипом на печатной плате [1, 2]. 

Производство изделий микроэлектроники 
с применением 3D технологии подразумева-
ет формирование в кремниевой пластине TSV 
(through-silicon via) межсоединений. Чаще все-
го TSV заполняются медью гальваническим спо-
собом, в связи с чем возникает необходимость 
нанесения на его стенки адгезионного, барьер-
ного и затравочного слоев [3–7].

Равномерность и непрерывность барьерно-
го и затравочного слоев существенно влияет не 
только на качество заполнения TSV отверстий 
медью, но и на эксплуатационные характеристи-
ки готовых полупроводниковых приборов. Тра-
диционно барьерные и затравочные слои полу-
чают методом физического осаждения из газо-
вой фазы (PVD) [8], однако при увеличении ас-
пектного соотношения (АС > 5) TSV отверстий, 
возникают сложности при получении конформ-
ных покрытий [9]. В качестве альтернативного 
метода нанесения сплошного барьерного/затра-
вочного слоя рассматривается метод химическо-
го осаждения металлов, в частности никеля [10–
12]. Наряду с непрерывностью барьерного слоя 
важным критерием качества является аморфное 
состояние получаемого покрытия [13]. Химиче-
ски осажденные покрытия никеля со средним и 
высоким содержанием фосфора отвечают заяв-
ленным требованиям [14, 15], что делает их весь-
ма перспективными для применения в передо-
вой технологии гетерогенной 3D интеграции.

В нашей работе методом химического оса-
ждения были получены высокофосфористые по-
крытия никеля на кремниевой подложке. С ис-
пользованием методик чувствительных к изме-

нению электронного строения образцов на раз-
ных глубинах анализа нами была произведена 
оценка пространственной структуры сфериче-
ских зерен, образующих никелевое покрытие. 

2. Материалы и методы
Покрытия химического никеля осаждали на 

предварительно окисленную подложку моно-
кристаллического кремния с ориентацией (100). 

Состав ванны химического никелирования 
включал 0.08 моль/л хлорида никеля (NiCl2·6H2O), 
0.28 моль/л гипофосфита натрия (NaH2PO2·H2O) 
в качестве восстановителя, 0.2 моль/л аминоук-
сусной кислоты (NH2CH2COOH) в качестве ком-
плексообразователя и 0.12 моль/л ацетата на-
трия (CH3COONa) в качестве буферной добавки. 
pH раствора поддерживали на уровне 5.5 с до-
бавлением 10%-го водного раствора NaOH. Дли-
тельность осаждения покрытия химического ни-
келя составляла 3 минуты при температуре 80 °С.

Исследования морфологии поверхности и 
элементного состава полученного покрытия 
проводили с использованием сканирующего 
электронного микроскопа Quattro-S, оснащен-
ного системой рентгеновского микроанали-
за EDAX «Octane Elect Plus EDS System». Рент
геновские фотоэлектронные спектры (РФЭС) 
Ni2p и P2p были получены на спектрометре 
SPECS (Германия). Спектры возбуждались Mg 
Kα-излучением (E = 1253.6 эВ). Профилирова-
ние поверхности исследуемых образцов прово-
дилось ионами аргона (Ar+) при энергии 3 кэВ и 
плотности электронного тока 10 мкА/см2 в тече-
нии 2 минут. Рентгеновские эмиссионные P L2,3 
спектры получали с использованием рентгенов-
ского спектрометра монохроматора РСМ-500 
при различных глубинах анализа от 10 до 120 нм.

3. Результаты и обсуждение
На рис. 1а представлена микрофотография 

поверхности полученного нами покрытия нике-
ля на подложке кремния. По данным растровой 
электронной микроскопии на поверхности ис-
следуемого покрытия наблюдаются глобулярные 
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образования сферической формы. Наиболее рас-
пространенный размер глобул составляет при-
близительно ~ 200 нм. При этом на поверхности 
также наблюдаются более крупные образования 
размером ~ 400–500 нм. По данным энергоди-
сперсионного микроанализа (МА) содержание 
фосфора в покрытии составляет CP = 10.2 мас. % 
(17.8 ат. %), что позволяет отнести его к классу 
высокофосфористых.

Рентгеновские фотоэлектронные спектры 
никеля (Ni2p3/2) и фосфора (P2p) приведены на 
рис. 1б, в. По данным РФЭС (рис. 1б) никель в по-
крытии находится как в металлическом состоя-
нии (Ni-Ni - 852.2 эВ) [16, 17], так и в состоянии, 
связанном с кислородом (Ni-O – 854.2 эВ) [18] и 
фосфором (Ni-P – 853.1 эВ) [19]. На спектре P2p 
(рис. 1в) наблюдается единственный максимум 
при 129.1 эВ (2р3/2), соответствующий образова-
нию фосфида никеля. Таким образом, по дан-
ным РФЭС видно, что весь фосфор в покры-
тии связан с никелем. С использованием мето-
да факторов относительной чувствительности 
[20], была рассчитана концентрация фосфора в 
поверхностных слоях покрытия, которая соста-
вила CP = 23.2 ат. %. Концентрация фосфора, рас-
считанная по данным моделирования спектров 
РФЭС (23.2 ат. %), превышает результаты, полу-
ченные ранее методом энергодисперсионного 
микроанализа (17.8 ат. %), что свидетельствует 

о неравномерном распределении атомов P в по-
верхностных и глубинных слоях никелевых гло-
булярных образований.

На рис. 1г приведены результаты послойно-
го анализа никелевого покрытия методом уль-
трамягкой рентгеновской электронной спект-
роскопии (УМРЭС). По данным УМРЭС весь фос-
фор в покрытии находится в связанном с нике-
лем состоянии. При этом экспериментальные 
P L2,3 спектры фосфора при глубине анализа 120 
и 60 нм повторяют форму эталонного спектра 
фазы Ni3P. При глубинах анализа 10 и 35 нм на-
блюдается смещение главного максимума спек-
тров в область больших энергий, что может быть 
связано с повышением концентрации фосфора 
в поверхностных слоях глобул покрытия. 

Схематическое представление структу-
ры сферических глобул никелевого покрытия 
представлено на рис. 2. По результатам оценки 
среднего размера сферических глобул (порядка 
~200 нм) и послойного спектрального анализа 
никелевого покрытия видно, что поверхност-
ные слои никелевых глобул обогащены атома-
ми фосфора. С увеличением глубины анализа 
содержание фосфора уменьшается. Таким обра-
зом, можем предположить, что структура глобу-
лярных образований, формирующих никелевое 
покрытие, может быть описана моделью ядро-
оболочка. При этом ядро обогащено атомами 

Рис. 1. Результаты исследований химически осажденного покрытия никеля методами: а – сканирующей 
электронной микроскопии; б, в – рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии и г – ультрамягкой 
рентгеновской эмиссионной спектроскопии
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никеля, в то время как оболочка обогащена ато-
мами фосфора.

4. Заключение
В работе показана возможность применения 

химически осажденных покрытий никеля в ка-
честве барьерных слоев в TSV технологии. Со-
держание фосфора в никелевом покрытии, оса-
жденном на подложку окисленного кремния, со-
ставляет CP  = 10.2 мас. % (17.8 ат. %), что позво-
ляет отнести его к классу высокофосфористых.

Используя методы рентгеновской фотоэлек-
тронной спектроскопии и ультрамягкой рентге-
новской эмиссионной спектроскопии с возмож-
ностью проводить послойный анализ по глуби-
не до 120 нм показано, что сферические глобу-
лярные образования, формирующие никелевое 
покрытие можно описать моделью ядро-оболоч-
ка. При этом оболочка содержит больше атомов 
фосфора по сравнению с ядром.

Полученные результаты важны для форми-
рования научно-технического задела в области 
передовых технологий полупроводниковой про-
мышленности, в частности в области технологии 
гетерогенной 3D интеграции.
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Аннотация 
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Введение 
В настоящее время активно развивается эле-

ментная база микробиореакторов, контролиру-
ющих и оптимизирующих условия роста микро-
организмов, клеток и тканей. Важным компо-
нентом микробиореакторов [1–4] являются га-
зочувствительные сенсоры, которые позволя-
ют регистрировать продукты жизнедеятельно-
сти микроорганизмов [5, 6]. Особенностью та-
ких сенсоров являются одноразовый характер 
их применения, а также повышенные требова-
ния к миниатюризации и стоимости. 

Перечисленным требованиям удовлетворя-
ют сенсоры на основе природных цеолитов [7–
13]. Наличие в кристаллической решетке систе-
мы каналов с диаметром до 1 нм обеспечивает 
сорбционные процессы, влияющие на электро-
физические свойства цеолитов. Распространен-
ность цеолитов в природе обеспечивает их низ-
кую стоимость. Особенный интерес представля-
ет возможность использования единственного 
сенсора для детектирования смеси газов. Это 
особенно важно для микробиореакторов, в кото-
рых крайне ограничено пространство в сменных 
блоках с ростовыми камерами, где затруднено 
размещение мультисенсорных структур с боль-
шим количеством чувствительных элементов. 
В качестве перспективного цеолита представ-
ляется наиболее распространенный природный 
цеолит – клиноптилолит, имеющий достаточно 
большие каналы с размером ~0.8 нм.  

Наиболее часто для регистрации отклика 
сенсоров на основе цеолитов используется им-
педансная спектроскопия [14–17]. Однако при 
этом невозможно зафиксировать ряд долгов-
ременных процессов, связанных с дрейфом ио-
нов в каналах цеолита [18]. Решением является 
регистрация отклика на ступенчатую функцию 
напряжения. Ранее была показана возможность 
выделения отклика на сорбцию паров аммиака 
на фоне сорбции паров воды [19]. При исполь-
зовании сенсоров в микробиореакторах важно 
также детектирование таких метаболитов, как 
ацетон или этиловый спирт. Они более сложны 
для детектирования, так как имеют крупные мо-
лекулы, которые слабо участвуют в ионном пе-
реносе в каналах цеолитов.

Целью данной работы являлся поиск пара-
метров отклика сенсоров на основе клинопти-
лолита, обеспечивающих детектирование паров 
ацетона для использования сенсоров в составе 
микробиореакторов.  

1. Экспериментальная часть 
В качестве сенсора использовалась система 

встречно-штыревых электродов (40×20 мм, шаг 
электродов 2 мм) со слоем клиноптилолита. Га-
зочувствительный слой формировался осажде-
нием из водной суспензии цеолита без приме-
нения дополнительных связующих (так как сен-
соры в микробиореакторах являются одноразо-
выми и не требуется их механическая прочность 
и долговечность). 

Схема проведения эксперимента соответст-
вовала использованной ранее в работе [19] при 
обнаружении паров аммиака. Для наблюдения 
процесса релаксации ионной проводимости на 
электроды подавалась серия ступенчатых им-
пульсов постоянного напряжения переменной 
полярности. Длительность импульсов составля-
ла 30 с, размах прикладываемого напряжения 
5 В. Для измерения тока, протекающего через 
слой цеолита, измерялось падение напряжения 
на измерительном резисторе, включенном по-
следовательно с сенсором. Падение напряже-
ние на резисторе предварительно усиливалось 
прецизионным инструментальным усилителем, 
после чего оцифровывалось с помощью 24-бит-
ного сигма-дельта АЦП с частотой дискретиза-
ции 20 Гц, позволяющей производить аппарат-
ное подавление сетевых помех 50 Гц. Получен-
ные данные сглаживались методом скользяще-
го среднего по 5 точкам и передавались на ком-
пьютер. В результате, размах шума в получен-
ных данных не превышал 0.1 нА. 

Сенсор помещался в эксикатор, влажность 
внутри которого задавалась насыщенным рас-
твором соли (NaCl – для получения относитель-
ной влажности 75 % и KCl для получения относи-
тельной влажности 84 %). Относительная влаж-
ность и температура дополнительно контроли-
ровались датчиками с погрешностью 1 % и 1 °С 
соответственно. Перед помещением в эксика-
тор сенсор нагревался до температуры ~80 °С 
для проведения десорбции. Эффективность де-
сорбции контролировалась по измерению ион-
ной проводимости. После помещения сенсора 
в эксикатор на протяжении 24 ч производилась 
выдержка при постоянной температуре (20 °С 
либо 25 °С) для достижения состояния равнове-
сия. В начале проведения эксперимента на про-
тяжении 1 ч производилась запись результатов 
без добавления паров ацетона, после чего в экс-
икатор подавался раствор ацетона, обеспечи-
вающий при испарении концентрацию паров 
~1000 ppm (что соответствует порогу восприятия 
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ацетона обонянием человека), либо ~50000 ppm 
(что примерно соответствует средней смертель-
но опасной концентрации ацетона для живот-
ных). Запись результатов продолжалась ~ 4 ч.

2. Результаты и обсуждение 
Пример измерения тока ионной проводи-

мости при приложении импульсов переменной 
полярности приведен на рис. 1а. Согласно пред-
ставленным результатам эксперимент можно 
разделить на 4 стадии (обозначены на рис. 1а 
римскими цифрами I–IV). На первой стадии – до 
введения раствора ацетона в эксикатор – ампли-
туда отклика на ступенчатые импульсы постоян-
на. На второй стадии – после введения ацетона – 
начинается падение амплитуды отклика. На тре-
тьей стадии амплитуда отклика вновь начинает 
возрастать и на четвертой стадии эксперимента 
она достигает насыщения (при этом амплитуда 
превышает начальную, соответствующую отсут-
ствию паров ацетона).

На рис. 1б представлен фрагмент временно-
го ряда, соответствующий второй стадии экспе-
римента, а на рис. 1в представлен фрагмент ре-
лаксации ионной проводимости в двойных ло-

гарифмических координатах. Видно выполне-
ние классического степенного закона Кюри – 
фон Швейдлера [18], при этом в определенный 
момент времени происходит смена показателя 
степени, что является типичным для цеолитов, 
в которых основной вклад вносит ионная про-
водимость в системе каналов кристаллической 
решетки [18, 20].

Значения показателей степени, полученные 
в эксперименте, приведены в таблице. Значения 
показателя n1 соответствуют начальному этапу 
релаксации проводимости (~2.5 с от момента 
ступенчатого изменения приложенного напря-
жения), тогда как показатель n2 соответствует 
заключительному этапу релаксации (интервал 
времени ~20÷30 с). Как видно, введение боль-
шой концентрации паров ацетона сопровожда-
ется уменьшением показателя n1 на всех стадиях 
эксперимента. Напротив, показатель n2 сначала 
уменьшает свое значение, а затем увеличивает. 
При этом отношение показателей n2/n1 всегда 
растет с момента введения ацетона. Такое пове-
дение сохраняется как при изменении темпера-
туры проведения эксперимента, так и при изме-
нении относительной влажности.

Рис. 1. Отклик сенсора на основе клиноптилолита на ступенчатые импульсы напряжения в отсутствии 
паров ацетона (I) и в присутствии паров ацетона (II–IV): а) временная зависимость тока ионной прово-
димости; б) временная зависимость тока ионной проводимости в момент введения паров ацетона; 
в) степенной характер релаксации ионной проводимости: 1 – экспериментальная кривая в двойных 
логарифмических координатах; 2 – аппроксимирующая степенная зависимость для участка t < 2.5 c; 
3 – аппроксимирующая степенная зависимость для участка 20 < t < 30 c
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При низкой концентрации ацетона сохраня-
ется рост отношения n2/n1 с введением ацето-
на, однако вызван он не уменьшением показа-
теля n1, а ростом показателя n2.

По сравнению с существенным изменением 
показателей степени, полученными ранее при 
сорбции паров аммиака [19], изменение показа-
телей степени при сорбции ацетона имеет суще-
ственно меньшее значение. Это вызвано тем, что 
молекулы аммиака, во-первых, имеют сущест-
венно меньший диаметр и, следовательно, боль-
шую подвижность в порах цеолита по сравнению 
с ацетоном. Во-вторых, ионы аммония, образу-
ющиеся в порах цеолита, непосредственно уча-
ствуют в ионной проводимости. В случае же с 
ацетоном влияние на проводимость, видимо, 
является косвенным (изменение подвижности 
воды и ионов металлов в порах цеолита, а также 
изменение количества молекул воды в порах).

3. Заключение
Обнаруженное изменение степенных пока-

зателей кривой релаксации проводимости кли-
ноптилолита в присутствии паров ацетона по-
зволяет рассматривать сенсор на основе цеоли-
та в качестве перспективного элемента микро-
биореакторов. Показано, что в качестве важно-
го параметра для детектирования ацетона мож-
но использовать отношение степенных показа-
телей на различных этапах релаксации ионной 
проводимости.            
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Клетки E. coli как источник биогибридного материала:  
исследование методами электронной микроскопии и микроанализа
С. Ю. Турищев1, Е. А. Беликов1, Е. В. Паринова1, Д. З. Куреши1, О. А. Чувенкова1, 
В. Сиваков2, С. С. Антипов1 * 
1ФГБОУ ВО «Воронежский государственный университет»,  
Университетская пл., 1, Воронеж 394018, Российская Федерация
2Leibniz Institute of Photonic Technology,  
Albert-Einstein-Str., 9, Jena 07745, Germany

Аннотация 
Цель работы: Работа посвящена исследованиям клеток кишечной палочки E.coli, сформированных в условиях су-
перпродукции белка бактериоферритина Dps. Молекулы этого белка способны формировать биогибридные струк-
туры, аккумулируя в своих внутренних полостях неорганические наночастицы системы железо-кислород с иден-
тичными свойствами, в том числе размерами в пределах единиц нанометров. Известные подходы для получения 
молекул белка бактериоферритина Dps основаны на разрушении их источника – клеток E.coli. Важным вопросом 
для изучения и последующего применения является установление возможности выделения молекул этого белка 
без разрушения клеток E.coli для формирования биогибридных структур.
Экспериментальная часть: Клетки кишечной палочки E.coli выращивались в условиях суперпродукции молекул 
белка бактериоферритина Dps, затем наносились на подложку фольги молибдена для проведения исследований 
методами электронной микроскопии и энергодисперсионного микроанализа. По данным о морфологии и элемент-
ном составе изучена возможность формирования молекул белка без разрушения клеток, с целью формирования 
биогибридных структур на их основе.
Выводы: Установлено, что в условиях суперпродукции белка молекулы бактериоферритина Dps вырабатываются 
клетками кишечной палочки E. coli с возможными выбросами заметного количества этого белка во внеклеточное 
пространство. Морфология самих клеток E. coli не претерпевает изменений в условиях суперпродукции и при выбро-
сах белка. При добавлении соли Мора в культуральную жидкость белок, выделяемый во внеклеточное пространство, 
содержит заметное количество атомов железа, что может являться результатом формирования биогибридных струк-
тур молекулами бактериоферритина Dps. Полученные результаты демонстрируют возможный, простой и доступный 
способ формирования биогибридных структур, содержащих наночастицы системы железо-кислород, для использо-
вания в технологиях, среди которых адресная доставка наночастиц или функционализация доступных поверхностей.
Ключевые слова: клетки E.coli, молекулы белка Dps, суперпродукция белка, биогибридный материал, растровая 
электронная микроскопия, энергодисперсионный микроанализ, морфология и состав
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1. Введение 
Природоподобные материалы и структуры 

являются перспективным объектом современ-
ных научных исследований и проработки тех-
нологических подходов с точки зрения низкой 
затратности или эффективности и гибкости в 
их практическом использовании [1–5]. Ярким 
примером такого класса объектов являются 
молекулы белка, например бактериоферрити-
на Dps (DNA-binding Protein from Starved cells – 
ДНК‑cвязывающий белок голодающих клеток) 
бактерий кишечной палочки Escherichia coli 
(E. coli) который является представителем бак-
териальных ферритинов [1, 4]. Эти природные 
объекты известны своей способностью форми-
ровать внутри пустот молекул неорганические 
наночастицы системы железо-кислород (Fe–O) 
заданного состава и заданного размера [1, 4, 6–8]. 
Более того, результатом формирования биоги-
бридного материала является тот факт, что ка-
ждая из частиц изначально, в силу своего при-
родного происхождения, является упакован-
ной в органический контейнер, собственно мо-
лекулу белка. Такие объекты могут храниться 
длительное, практически не ограниченное вре-
мя без изменения макро- и микроскопических 
свойств. Наконец учитывая, что хранение моле-
кулярной культуры или биогибридного матери-
ала происходит в жидкой среде, такие объекты 
удобно точечно и целевым образом доставлять 
в рамках используемой технологии [9]. Источни-
ком молекул бактериоферритина Dps являются 
клетки кишечной палочки E. coli. Традицион-
ным способом получения белка здесь является 
его выделение при полном разрушении клеток-
источников, с дальнейшей последовательностью 
сложных, зачастую затратных биофизических и 
биохимических процедур очистки, фильтрации 
и стабилизации молекулярной культуры [1–2, 
7, 10]. В дальнейшем, уже после того как клетки 
разрушены, а молекулярная культура бактери-
оферритина Dps выделена, для формирования 
биогибридного материала происходит взаимо-
действие с продуктами разложения соли Мора 
Fe(NH4)2(SO4)2·6H2O как источника двухвалентно-
го железа (Fe2+) в культуральном растворе. При-
родная функция молекул Dps состоит в депони-
ровании или аккумулировании оксида железа 
Fe2+, токсичного для биологической культуры, в 
наночастицу преимущественно состоящую из 

железа Fe3+, связанного с кислородом [4, 8]. От-
метим, что размеры внешних стенок молекулы 
белка, по данным полученным нами ранее, не 
превышают десяти нанометров, при этом разме-
ры наночастиц сформированных внутри моле-
кул, могут составлять несколько нанометров [4, 
6, 7]. Одна молекула белка Dps может выступать 
как однократная «установка» для контролируе-
мого получения биогибридной структуры с не-
органической наночастицей заданных свойств, 
в том числе, размеров, вплоть до единиц нано-
метров. Привлекательным развитием подходов 
для получения молекулярной культуры или би-
огибридных объектов на ее основе является по-
пытка использовать клетки кишечной палочки 
E. coli для выделения белка без их разрушения, 
то есть многократно. Тогда клетку, объект гора-
здо более массивный, по сравнению с молеку-
лой, можно рассматривать как своего рода «фа-
брику» по производству гибридных структур.

Отметим, что при такой модификации кле-
точной культуры, которая приводит к выделе-
нию белка в достаточных количествах [11] и без 
разрушения клеток, ключевым вопросом явля-
ется влияние источника атомов железа, напри-
мер, соли Мора, необходимого для образования 
биогибридных наноструктур, на свойства, в пер-
вую очередь морфологию (модифицированных) 
клеток E.  coli. Попытки использования клеток 
для многократного производства молекул могут 
привести к нарушению формы такого природно-
го источника биогибридного материала. Поэто-
му важной и нужной задачей является изучение 
морфологии и элементного состава модифици-
рованной клеточной культуры.

Метод растровой электронной микроскопии 
(РЭМ) является одним из наиболее востребо-
ванных в диагностике разнообразных объектов, 
включая наноразмерные структуры и биомате-
риалы. Возможности метода позволяют с высо-
ким латеральным разрешением изучать особен-
ности морфологии объектов самого различного 
происхождения, в том числе природного [3, 9, 12–
14]. Одним из самых востребованных дополне-
ний метода растровой электронной микроско-
пии является возможность проведения энерго-
дисперсионного рентгеновского микроанализа 
объекта, изучаемого в электронном микроско-
пе. Применение этого метода, в рамках единого 
эксперимента с изучением морфологии посред-
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ством растровой электронной микроскопии по-
зволяет получить информацию о присутствии 
того или иного элемента в составе микроскопи-
ческого участка изучаемого объекта. Исследова-
ниям модифицированных клеток E. coli как мно-
гократного источника молекулярного материа-
ла или биогибридных структур методами РЭМ 
и микроанализа посвящена настоящая работа.

2. Экспериментальная часть 
Для достижения условий суперпродукции 

белка предварительно выращенные клетки 
E. coli BL21*(DE3) до оптической плотности 0.4 
(λ  =  600  нм) отмывали буферным раствором, 
содержащим 0.1М Tris-HCl (рН 8.0) от остатков 
питательной среды и подвергали воздействию 
CaCl2 согласно методике, описанной в [15] для 
формирования перфораций в клеточной мем-
бране. Затем к клеточной суспензии добавля-
ли предварительно подготовленный водный 
раствор кольцевых молекул плазмидной ДНК 
pGEMdps (пДНК), содержащих полноразмерную 
копию гена Dps. Исходя из насыщающей кон-
центрации пДНК при трансформации равной 
10 мкг/мл, к клеткам добавляли по 0.5 мкл их 
раствора с последующей получасовой инкуба-
цией на льду, затем подвергали тепловому воз-
действию при 42 °С в течение 2 минут. Затем 
пробирки помещали в ледяную баню на 2 ми-
нуты, после чего клетки переносили в 750 мкл 
SOC‑раствора, содержащего триптон (20 г/л), 
дрожжевой экстракт (5.5 г/л), NaCl (10 мM), KСl 
(2.5 мM), MnCl2/MgSO4 (10 мM), глюкозу (20 мM) и 
инкубировали 1 час, при 37 °С в термостате при 
постоянном перемешивании при 180 об/мин. 
После этого суспензию клеток центрифугиро-
вали, а полученный осадок объемом примерно 
50 мкл высеивали на чашки Петри с LB‑агаром 
(pH 7.4), содержащим триптон (10 г/л), дрож-
жевой экстракт (5 г/л), NaCl (10 г/л), бактоагар 
(15  г/л) и ампициллин (20 мкг/мл). Рост полу-
ченных клеток осуществляли при 37 °С в при-
сутствии ампициллина (20 мкг/мл) на протя-
жении 16 часов в присутствии 0.02 мМ IPTG. 
Наличие рекомбинантного белка Dps контр-
ольно оценивали с помощью электрофореза в 
12.5%‑ном денатурирующем полиакриламид-
ном геле по модифицированному методу Дэви-
са. Далее клетки осаждали центрифугировани-
ем при 10 000 об/мин, отмывали два раза от сре-
ды холодным буфером, содержащим 0,1М Tris-
HCl (рН 8.0) и использовали для исследований. 
В качестве источника железа использовали све-

жеприготовленный раствор соли Мора, которую 
добавляли в раствор белка до достижения кон-
центрации ионов железа 0.25 мМ и инкубиро-
вали его в течение 15 минут, после чего добав-
ляли такую же порцию соли Мора и повторяли 
инкубацию, полученный образец использовали 
в исследованиях. Образцы представляли собой 
результат наслаивания клеточной культуры на 
предварительно очищенную фольгу молибдена.

Использовался растровый электронный ми-
кроскоп Carl Zeiss ULTRA 55, оснащенный при-
ставкой для энергодисперсионного микроанали-
за. Применялся режим регистрации вторичных 
электронов с малыми значениями ускоряющих 
напряжений до 5 кВ, необходимый для работы 
с биоструктурами. Для оценки площадей, зани-
маемых клетками, и оценки разброса их фор-
мы, использовался программный пакет Image J. 
Был получен энергодисперсионный (рентгенов-
ский) спектр от участка поверхности площадью 
~ 15×20 мкм, для которого было выполнено кар-
тирование распределения элементов.

3. Результаты и обсуждение 
На рис. 1 приведено изображение поверх-

ности клеточного массива, сформированного 
на поверхности фольги молибдена, полученно-
го методом РЭМ. Данные о форме и размерах 
клеток, их массивов (скоплений), представле-
ны на рис. 1а, информация о форме и размерах 
одиночной клетки дана на рис. 1б, а секция «в» 
этого же рисунка представляет результат оцен-
ки размеров клеток участка поверхности рис. 1а, 
выполненной по площадям клеток. Отметим, 
что размеры клеток кишечной палочки, выра-
щенных в условиях суперпродукции белка, со-
ставляют порядка трех микрометров в длину и 
одного микрометра в ширину, что соответству-
ет выбранному типу клеток [12], имеют в целом 
овальную форму с четкими границами, наблю-
дение которых позволяет предположить, что 
высота клетки сопоставима с ее шириной, в том 
числе после вакуумирования сформированного 
клеточного массива в камере электронного ми-
кроскопа. Также отметим, что в результате на-
слаивания удается сформировать достаточно 
плотный слой клеток, распределенных по по-
верхности фольги «островками» высотой в одну 
клетку, неполностью покрывающих несущую 
поверхность молибдена. Условия суперпродук-
ции белка при формировании клеточного мас-
сива не приводят к существенным нарушениям 
морфологии клеток. Часть клеток, однако, име-
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ют размеры меньшие (~ 1×1 мкм) или большие 
(~ 5×1 мкм), чем указано выше (рис. 1в). Это яв-
ляется результатом проходящего деления кле-
ток в момент нанесения на подложку. Помимо 
формирующихся массивов клеток и непокры-
тых клетками участков фольги молибдена вы-
деляется ряд элементов, обозначенных на рис. 
1а белым пунктиром. Размер этих элементов 
сопоставим с размером клетки, они имеют слу-
чайные контуры, неравномерную морфологию и 
примыкают непосредственно к отдельно взятым 
клеткам, либо находится в пределах клеточно-
го массива. Такие элементы не наблюдаются на 
поверхности массивов самих клеток и не нахо-
дятся на отдельно взятых участках поверхности 
подложки, не покрытых E. coli. В то же время за-
метных нарушений формы и размеров клеток, к 
которым примыкают указанные элементы мор-
фологии, не наблюдается. Следует учесть, что 
модифицированные клетки кишечной палочки 
формировались в условиях суперпродукции мо-
лекул белка бактериоферритина Dps, помеща-
лись после наслоения на поверхность подложки 
в камеру растрового электронного микроскопа и 
вакуумировались. Таким образом, происхожде-
ние этих массивов может быть связано с выбро-
сами избыточного количества белка во внекле-
точное пространство, в том числе при переходе 
в условия вакуума.

Рис. 2 содержит результаты микроанализа 
элементного состава участка поверхности, по-

крытого клеточным массивом. На рис. 2а при-
ведено электронно-микроскопическое изобра-
жение участка поверхности, от которого получе-
но картирование распределения атомов железа 
и азота (рис. 2б) и зарегистрирована спектраль-
ная информация (рис. 2в), содержащая сигнал от 
всех сортов атомов изучаемого участка образца 
размером около 15×20 мкм. Выбор атомов Fe и 
N для получения карты распределения элемен-
тов продиктован тем, что атомы азота содержат-
ся только в клетках E. coli и не находятся на по-
верхности подложки.

В то же время атомы железа, как результат 
растворения соли Мора в культуральной жидко-
сти, могут содержаться как в сами клетках, так и 
вокруг них. Кроме того, молекулы белка бактери-
оферритина Dps способны аккумулировать вну-
три своих полостей результат растворения соли 
Мора, формируя наночастицу системы железо-
кислород, состоящую из ионов атомов железа в 
различном зарядовом состоянии: Fe2+ и Fe3+ [4, 8]. 
Именно «выброс» во внеклеточное пространст-
во молекул белка бактериоферритина Dps пред-
полагался нами в результате изучения данных 
РЭМ (см. выше, рис. 1а) для клеток E. coli, сфор-
мированных в условиях суперпродукции этого 
белка. Именно сигнал от атомов железа подтвер-
ждается спектральной информацией, получен-
ной от наблюдаемого микроучастка поверхности 
(рис. 2в, пик при 700 эВ). В то же время данные 
картирования (рис. 2б) указывают на наиболь-

Рис. 1. Растровая электронная микроскопия массива клеток кишечной палочки E. coli на подложке 
фольги молибдена. а: массив клеток, белым пунктиром выделены участки выброса белка; б: изображе-
ние одиночной клетки E.coli; в: распределение клеток по площадям их поверхности
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ший вклад сигнала от атомов железа на участках, 
обозначенных на рис. 1а, рис. 2а и б пунктирной 
белой линией. Эти участки мы связываем с «вы-
бросом» белка Dps модифицированными клет-
ками E.coli во внеклеточное пространство.

4. Выводы
Таким образом, по результатам изучения 

морфологии и элементного состава представ-
ляется возможным утверждать следующее. В 
условиях суперпродукции при росте клеток ки-
шечной палочки E. coli молекулы бактериофер-
ритина Dps вырабатываются в количествах, до-
пускающих выброс этого белка во внеклеточное 
пространство без нарушения формы и размеров 
клеток кишечной палочки E.coli. Белок, выделя-
емый во внеклеточное пространство, содержит 
заметное количество атомов железа, что может 
являться результатом формирования биоги-
бридных структур молекулами бактериоферри-
тина Dps без разрушения их источника – клеток 
кишечной палочки. Такой подход к формирова-
нию биогибридных материалов на основе моле-
кул белка клеточного происхождения может рас-
сматриваться как перспективный для получения 
наночастиц системы железо-кислород заданных 
свойств, в том числе подлежащих длительному 
хранению или использованию в технологиях, на-
пример, адресной доставки наночастиц, функ-
ционализации доступных поверхностей.
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На следующем листе предоставляются названия рисунков и таблиц на русском и английском 

языках.

Пример оформления:
Рис. 1. Зависимости параметров a и c тетрагональной решетки нанокристаллических пленок 

PdO от температуры оксидирования Tox: 1 − однофазные пленки PdO; 2 − гетерофазные пленки PdO 
+ Pd; 3 − данные эталона ASTM [22, 23]

Fig. 1. Dependences of the parameters a and c of the tetragonal lattice of nanocrystalline PdO films 
on the oxidation temperature Tox: 1 − single-phase PdO films, 2 − heterophase PdO + Pd films; 3 − data 
of the ASTM standard [22, 23]
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Таблица 1. Значения относительной электроотрицательности (ОЭО) некоторых химических 
элементов [30] и доля ионной составляющей химической связи в бинарных соединениях состава 
AB, образованных этими элементами

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

Пример оформления рисунков:

а                                                                                                        b
Fig. 1. Dependences of the parameters a and c of the tetragonal lattice of nanocrystalline PdO films 

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

Пример оформления таблиц:

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

Ион Координационное 
число КЧ

Координационный  
многогранник Значения ионных радиусов Rion, нм

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

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

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

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

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

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

ПЕРЕВОД СТАТЬИ НА АНГЛИЙСКИЙ ЯЗЫК
При положительном решении о принятии статьи к публикации и утверждения финального ори-

гинал-макета авторы в течение 7 дней предоставляют англоязычную версию статьи. Объем ан-
глийского текста должен соответствовать русскому. Для подтверждения качества авторам не-
обходимо либо предоставить сертификат качества от компании Elsevier (https://webshop.elsevier.
com/language-editing/), либо получить положительное решение от редактора журнала, являюще-
гося носителем английского языка. Технический перевод (допускается использование толь-
ко американского языка) осуществляется за счет авторов. Есть возможность воспользоваться 
услугами дипломированного переводчика по языковому редактированию и научному переводу, ре-
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комендованного журналом “Конденсированные среды и межфазные границы” (координаты мож-
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Tunable magnetic, dielectric, and optical properties of cobalt ferrite/PVA nanocomposites:  
Effect of nanoparticle calcination temperature
Noor A. Saeed¹, Wafaa A. Hussain1, Mukhlis M. Ismail1, Mudatheer M. Al-Slivani2
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Mosul, Iraq
Abstract 
Objectives: This study investigates the magnetic and dielectric properties of nanocomposites composed of cobalt ferrite (CoFe2O4) 
nanoparticles embedded in a polyvinyl alcohol (PVA) matrix.
Experimental: CoFe2O4 nanoparticles were synthesized via a sol-gel auto-combustion method and subsequently calcined at 600 and 900 
°C. X-ray diffraction results indicated that increasing the calcination temperature from 600 to 900 °C led to an increase in crystallite size 
from 23.3 nm to 48.5 nm. This was accompanied by an enhancement in saturation magnetization (Ms) from 68.7 emu/g to 81.3 emu/g and 
a decrease in coercivity (Hc) from 1150 to 860 Oe.
Conclusions: Most importantly, the PVA/CoFe2O4 composites exhibited enhanced dielectric properties compared to pure PVA. At 100 Hz, 
the dielectric constant (ε′) of the composite increased from approximately 18 (for PVA/CF600) to 42 (for PVA/CF900), values significantly 
higher than that of pure PVA, which was approximately 9. This enhancement highlights a synergistic effect between the ferrite nanoparticles 
and the polymer matrix, opening possibilities for designing composites with tunable dielectric responses for applications such as embedded 
capacitors and electromagnetic wave absorption devices.
Keyword: Cobalt ferrite, Nanocomposites, Polyvinyl alcohol (PVA), Magnetic properties, Dielectric constant, Optical band gap, Sol-gel
For citation: Saeed N. A., Hussain W. A., Ismail M. M., Al-Slivani M. M. Tunable magnetic, dielectric, and optical properties of cobalt ferrite/
PVA nanocomposites: Effect of nanoparticle calcination temperature. Condensed Matter and Interphases. 2026;28(1): 3–14. https://doi.
org/10.17308/kcmf.2026.28/13554

Research article
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On the formation of the Ag2Si metastable phase in an Ag-Si film obtained by ion-beam sputtering
K. A. Barkov1, V. V. Babakov1, G. P. Potudansky1, S. A. Ivkov1, Ya. A. Peshkov1, I. V. Polshin1, E. S. Kersnovsky1, S. Y. Khydyrova2, 
K. M. Moiseev2, I. E. Zanin1, A. K. Pelagina1, N. S. Buylov1, Tran Van Tu3, A. E. Nikonov4, A. V. Sitnikov4

1Voronezh State University,  
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217 Hong Bang Street, Wars 11, District 5, HCMC, Viet Nam
4Voronezh State Technical University,  
84 20 let Oktyabrya st., Voronezh 394006, Russian Federation
Abstract 
Objectives: Nanocomposite films based on Ag-Si compounds have application in many areas of science and technology. However, their 
manufacturing process can be accompanied by the formation of silicides and metastable phases. In this connection, the task of developing 
methods for their identification arises. In this work, we attempted to solve this task using X-ray diffraction, ultra-soft X-ray emission 
spectroscopy, and theoretical calculations of the electron density of states for an Ag55Si45 film obtained by ion-beam sputtering of a 
composite target. 
Experimental: As a result of comprehensive studies, a nanogranular structure of the film was revealed, with an average silver particle size 
of ~15 nm, separated by a matrix based on phases of amorphous silicon a-Si, SiO2, and suboxide SiO1.3, as well as a silver silicide phase. A 
comparison of the experimental Si L2.3 X-ray emission spectrum of the Ag55Si45 film with theoretically calculated spectra of the AgSi3, Ag2Si, 
and Ag3Si phases shows the best agreement with the spectrum of the Ag2Si phase. Moreover, the Ag2Si phase was detected in the works of 
other authors.
Conclusions: Thus, based on X-ray diffraction, X-ray emission spectroscopy, and theoretical calculations of the electronic density of states, 
it has been established that a metastable Ag2Si phase is formed in the Ag55Si45 film produced by ion-beam sputtering.
Keywords: Metastable Ag-Si-based phases, AgSi3, Ag2Si, Ag3Si, silver silicides, ion-beam sputtering, Ultra-soft X-ray emission spectroscopy 
(USXES), Electronic density of states (DOS)
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Research article
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Electrochemical reduction of nitrate ions on copper coatings of  various roughness under conditions of mixed transport 
and kinetic control
F. A. Vdovenkov, P. P. Tarakanov, O. A. Kozaderov, P. V. Fomin
Voronezh State University,  
1 Universitetskaya pl., Voronezh 394018, Russian Federation
Abstract 
Objectives: In this work, the influence of electrode surface roughness on the kinetics of the non-stationary electrochemical process of 
cathodic reduction of nitrate ion under conditions of mixed transport-kinetic control under potentiostatic polarization conditions is 
established.
Experimental: The research was carried out on two copper coatings obtained by galvanostatic deposition from a copper sulfate electrolyte, 
which was supplemented with various organic additives to vary the roughness of the synthesized copper coatings. The kinetics of the 
electrochemical reduction of nitrate ions on the obtained copper coatings were studied by transient electrochemical methods of voltammetry 
and chronoammetry in an aqueous deaerated solution of 10 mM KNO3 + 100 mM H2SO4. Potentiostatic measurements were performed at 
a cathodic potential of -470 mV, corresponding to a mixed transport-kinetic control. The surface roughness of the synthesized copper 
coatings was evaluated using atomic force microscopy and underpotential deposition of lead monolayer.
Conclusion: Based on the previously developed theoretical model of the electrochemical process occurring in a mixed transport-kinetic 
mode on a rough electrode, an approach is proposed for estimating the main parameters of the kinetic stage, taking into account 
normalization to the real surface area, using the example of the electrichemical reduction of nitrate ions on copper coatings of various 
roughness. Within the framework of this approach, it was found that a rougher copper coating is characterized by higher values of the 
heterogeneous constant of the rate and density of the exchange current, which indicates an increase in the electrocatalytic activity of 
copper in the reaction under study during the transition to electrodes with increased roughness.
Keywords: Surface roughness, Copper coating, Nitrate ion, Electrochemical reduction, Mixed kinetics, Atomic force microscopy, Voltammetry, 
Chronoamperometry
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Silicon nanowires modified with Au/Ag nanoparticles for the label-free detection of prostate-specific antigen using 
surface-enhanced Raman spectroscopy
K. A. Gonchar1,2, N. Yu. Saushkin3, J. V. Samsonova3, L. A. Osminkina1,2

1Lomonosov Moscow State University, Faculty of Physics,  
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Abstract 
Objective: Prostate-specific antigen (PSA) is an important biomarker widely used for the early diagnosis of prostate cancer. In this work, 
substrates based on silicon nanowires coated with bimetallic gold and silver nanoparticles (AuAg@SiNWs) are presented for the highly 
sensitive detection of PSA using surface-enhanced Raman spectroscopy (SERS).
Experimental: The fabrication of AuAg@SiNWs was based on simple and readily accessible chemical etching and metal deposition techniques, 
making the approach suitable for scaling and potential biomedical applications. The thickness of the silicon nanowire array was 
approximately 800 nm, while the bimetallic nanoparticle layer was formed predominantly in the upper region of the nanostructures and 
exhibited a thickness of 100–200 nm. To ensure the biospecificity of the sensor, the surfaces of the AuAg@SiNW substrates were 
functionalized with antibodies.
Analysis of the SERS spectra revealed a clear dependence of the intensity of characteristic amide bands (in particular, at 1294 and 1030 
cm–1) on the PSA concentration, starting from 1 ng/mL. The calculated calibration curve in the concentration range of 0.001–1 μg/mL 
demonstrated a high degree of linearity (R2 = 0.96), while the stable presence of characteristic spectral features at a concentration of 1 ng/
mL indicates the high functional sensitivity of the proposed platform.
Conclusions: The results obtained demonstrate that AuAg@SiNW-based substrates possess significant potential for label-free and highly 
sensitive detection of protein cancer biomarkers, including PSA, and can be used as a platform for the development of compact biosensors 
for laboratory diagnostics and point-of-care applications.
Keywords: Silicon nanowires, Prostate-specific antigen (PSA), Surface-enhanced Raman spectroscopy
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Abstract 
Objectives: Chalcohalides of arsenic subgroup elements and solid solutions based on them are of great interest as functional materials 
exhibiting thermoelectric, photoelectric, piezoelectric, optical, and other properties.
Experimental: This paper presents the results of a study of the thermodynamic properties of BiSI, BiSeI, and BiS1–xSexI solid solutions using 
electromotive force (EMF) analysis. For this study, concentration cells of the type

(–) Bi (solid)/liquid electrolyte, Bi3+/(Bi in alloy) (solid) (+)
were constructed and their EMFs were measured in the temperature range of 300-370 K. An ionic liquid, namely, morpholine formate, was 
used as the electrolyte. To select the compositions of the right-hand electrodes, solid-state equilibria in the BiSI-BiSeI-BiI3 system were 
studied using X-ray diffraction analysis. Continuous solid solutions of the BiSI-BiSeI boundary system were shown to form stable tie-line 
with BiI3. Using these data and literature information on boundary systems, a fragment of the solid-phase equilibria diagram for the Bi-
S-Se-I system was constructed. Based on constructed diagram, the BiS1-xSexI solid solutions of various compositions with a 2–3 mol % 
excess of BiI3 and S1–xSex were selected as electrode-alloys for the aforementioned concentration cells. The partial molar functions of 
bismuth in the alloys were calculated from the obtained pairs of E(mV) and T(K) values.
Conclusions: The constructed phase diagram made it possible to determine the virtual reactions of potential formation corresponding to 
the aforementioned partial molar functions and calculate the standard thermodynamic functions of formation and the standard entropies 
of bismuth thio- and selenoidide and BiS1-xSexI solid solutions. The calculations were performed using literature data on the corresponding 
standard integral thermodynamic functions of the BiI3 compound and S1–xSex alloys involved in potential-forming reactions. The 
thermodynamic functions of the BiSI and BiSeI compounds were compared with existing fragmentary literature data, and for solid solutions, 
they were determined for the first time.
Keywords: Bismuth chalcoiodides, Phase diagram, Solid solutions, EMF method, Thermodynamic functions, Ionic liquid
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Abstract 
Objectives: In this work, we established the kinetic patterns and evaluated the main parameters of heterogeneous nucleation and growth of 
a new phase during the electrocrystallization of copper during cathode deposition from an acid sulfate solution in the presence of organic 
disulfides (disodium salts of 3,3′-dithiodipropanedisulfonic acid, 4,4′-dithiodibenzene disulfonic acid and 3,3’-dithiodi(4-aminobenzene)
sulfonic acids). The additives under study contain a disulfide group (-S-S-), which is characteristic of accelerators of the copper cathode 
deposition process in the implementation of electrochemical void-free filling of through holes (through silicon vias) of silicon wafers used 
in microelectronics in the manufacture of microcircuits.
Experimental: Electrodeposition of copper coatings was carried out from aqueous sulfate solutions of copper plating in galvanostatic mode. 
Using scanning electron microscopy, it was found that in the presence of all the studied organic disulfides, copper crystallites with clearer 
edges are formed in the acid sulfate electrolyte of copper plating than in solutions without additives. The presence of aromatic groups in 
the structure of the accelerator molecule increases the size of the crystallites of the galvanic copper deposit, and the additional introduction 
of terminal amino groups into the disulfide structure, on the contrary, leads to a decrease in the size of the crystallites. The latter can be 
explained by the bifunctional nature of 3,3′-dithiodi(4-aminobenzene)sulfonic acid, capable of exhibiting both an accelerating and leveling 
effect due to the presence of a disulfide group and an amino group in the structure, respectively. The kinetics of cathodic deposition of 
copper coatings was studied using transient electrochemical methods of voltammetry, chronopotentiometry, and chronoammetry. In the 
presence of the studied additives, the overvoltage of copper electrodeposition decreases, while the kinetics of the process does not change: 
the charge transfer stage proceeds irreversibly, the activation of nucleation sites is progressive, and the growth of a new phase is controlled 
by the diffusion of copper ions from the solution to the cathode surface.
Conclusions: The functionalization of aliphatic disulfide by the introduction of aromatic and amino groups does not lead to significant 
changes in the parameters of heterogeneous nucleation and the growth of a new phase during cathodic deposition of copper from an acid 
sulfate solution. However, the rate of electrocrystallization increases with the transition from aliphatic disulfide (disodium salt of 
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3,3′-dithiodipropanedisulfonic acid) to disodium salt of 3,3’-dithiodi(4-aminobenzene)sulfonic acid, which contains both aromatic groups 
and amino groups in its structure.
Keywords: Copper, Cathodic deposition, Organic disulfides, Kinetics, Voltammetry, Chronopotentiometry, Phase formation
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Microstructural and hydrophilic properties of acrylonitrile-butadiene-styrene copolymer ABS samples with different 
3D-printed patterns
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Abstract 
Objectives: The aim of this study is to investigate the influence of different 3D printing patterns, under identical thermal and mechanical 
parameters of the 3D printing process itself, on the microstructural and hydrophilic properties of amorphous ABS copolymer samples 
printed with five different 3D printing patterns by sequentially depositing layers using FDM (Fused Deposition Modeling). 
Conclusions: The results of studying the printed samples using SEM, X-ray diffraction, IR spectroscopy, and contact angle measurements 
showed that the combination of thermal and mechanical effects during 3D printing in the studied extrusion mode does not cause noticeable 
orientation of the polymer chains of the original amorphous ABS copolymer, does not disrupt its intrastructural chemical bonds, and the 
surface of all printed samples with five different patterns is hydrophilic. Moreover, the printed sample with the most complex geometry 
is the 1_Hilbert pattern, which has the most distorted morphology and surface defects and exhibits the highest contact angle (j = 67o), 
exceeding the corresponding values in samples with other patterns (j ≈ 60o) by ~10 %, and has a hydrophilic surface.
Keywords: Acrylonitrile-butadiene-styrene copolymer ABS, Various 3D-printed patterns, Printed samples, Surface morphology, Amorphous 
state, IR spectra, Contact angles, Hydrophilic surface.
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Effect of Sr2+ ions on the gas-sensitive properties of LaCrO3 and GdCrO3
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Abstract 
Objectives: Thin films obtained from La1–xSrxCrO3–δ and Gd1–xSrxCrO3–δ (x = 0.05, 0.10, and 0.15) synthesized by the modified citrate method 
were studied.
Experimental: An analysis of the phase composition, structure, and gas-sensitive properties of films in the presence of carbon monoxide 
was carried out. Doping with Sr2+ ions led to an increase in the defect rate of nanoparticles due to the formation of vacancies in the oxygen 
sublattice. This phenomenon had a positive effect on their gas-sensitive properties.
Conclusions: It was found that samples of La0.9Sr0.1CrO3–δ and Gd0.9Sr0.1CrO3–δ showed the highest sensory response at 180°C, 2.26 and 1.78, 
respectively. The results obtained confirmed the prospects of using these materials as gas sensors.
Keywords: Nanopowders, Perovskites, Gas-sensitive properties, Pechini method3, LaCrO3, GdCrO3, Sr2+ doping
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Semi-empirical description of the regularity of change in thermal conductivity of single crystals based on the example 
of a  concentration series of Ba1–xLaxF2+x solid solutions
P. A. Popov1, A. V. Shchelokov1, N. V. Mitroshenkov1, A. A. Kushnereva1, V. A. Konyushkin2, A. N. Nakladov1,  P. P. Fedorov 2, 
S. V. Kuznetsov2

1Petrovsky Bryansk State University  
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2Prokhorov General Physics Institute of the Russian Academy of Sciences  
38, Vavilov st., 119991 Moscow, Russian Federation
Abstract 
Purpose: To study the thermal conductivity of single crystals of a Ba1–xLaxF2+x solid solution and a semi-empirical description of changes 
in thermal conductivity depending on the lanthanum content.
Experimental: In the temperature range of 50–300 K, the thermal conductivity of single crystal Ba1–xLaxF2+x samples with lanthanum content 
from x = 0.001 to x = 0.300 was determined by the experimental method of long heat flow.
Conclusions: A monotonic concentration dependence of thermal conductivity has been revealed. A semi-empirical expression has been 
proposed to approximate the experimental values of thermal conductivity.
Keywords: Barium difluoride, Lanthanum, Solid solution, Defect clusters, Thermal conductivity, Semi-empirical model
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Features of equilibrium uranium sorption on the fibrous carboxylated sorbent FORPAN from carbonate-containing 
solutions simulating seawater
M. A. Rahimli, S. R. Mamedova
Institute of Catalysis and Inorganic Chemistry,  
113, H. Javid ave., Baku, AZ-1143, Azerbaijan
Abstract 
Objectives: The purpose of this work is to study and identify the features of the equilibrium sorption of uranium from carbonate-containing 
solutions on a fibrous sorbent obtained (at the St. Petersburg Institute of Textile and Light Industry named after S. M. Kirov) by synthesizing 
carboxylated polyacrylonitrile (PAN) fiber with formaldehyde, with the common name of FORPAN.
Experimental: The equilibrium sorption of uranium by the carboxylated fibrous sorbent FORPAN from carbonate-containing solutions 
simulating seawater was studied in the range of initial concentrations (3.36·10–5–7.13·10–4 mol/l) and temperatures (293–338 K) at pH = 7.85. 
It was found that during the contact of the fiber with the carbonate-containing uranium solution, a sharp decrease in the pH of the solution 
and the cleavage of the tricarbonate uranilate complex occur due to the protolysis of carboxyl groups. Based on mathematical processing 
(using the least squares method) of the dependences of the equilibrium distribution coefficients of uranium (ml/g) on the equilibrium 
concentration of uranium in solution (mol/ml) at different temperatures, a generalized equation was obtained that made it possible to 
calculate the capacity of the fiber for uranium (mol/g) during its sorption from model solutions prepared based on Caspian Sea water in 
the range of studied concentrations and temperatures, as well as to calculate the capacity of the FORPAN sorbent relative to uranium in 
Caspian Sea water (1.22·10–5 mol/g = 2.9·10–3 g/g) and the distribution coefficient of uranium in seawater (1.6·104 ml/g) at T = 293.3 K.
Conclusions: Based on the conducted studies of the features of equilibrium sorption of uranium from model carbonate-containing solutions 
and the results obtained, FORPAN fiber can be recommended for the extraction uranium from dilute carbonate-containing solutions of 
natural waters, in particular from Caspian Sea water, with a uranium content of 2.5·10–6 mol/l, in the range of relatively low temperatures 
of 293–307 K.
Keywords: Sorption, Uranium, Fibrous sorbent, Carbonate-containing solutions, Thermodynamics
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Abstract 
Objectives: Germanium telluride based glasses, due to their wide transparency range and high refractive index, are promising optical 
materials for the middle infrared range. The tendency of such glasses to crystallize, which limits their practical application, requires the 
search for new compositions and the study of their properties. The aim of this work was to investigate the stability against crystallization 
and optical transparency of (Ga10Ge15Te75)100-x(AgI)x (x = 0–15 mol %) glasses as new materials for fiber optics.
Experimental: The glasses were analyzed using differential scanning calorimetry, scanning electron microscopy combined with X-ray 
spectral microanalysis, and near- and mid-infrared spectroscopy. The main goal of the work is the establishment of high stability against 
crystallization of the studied glasses with a silver iodide content of 5–15 mol %.
Conclusions: This makes it possible to consider such glasses as one of the most promising materials for the production of fibers with low 
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optical losses in the spectral range of 4–15 μm.
Keywords: Chalcogenide glass, Germanium telluride, Silver iodide, Crystallization, Middle infrared materials, Optical transmittance
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Abstract 
Objectives: The production of thin films of rare earth iron garnets with a narrower ferrimagnetic resonance (FMR) linewidth is extremely 
important in the development of spintronic materials. Among rare earth iron garnets, the compound Lu3Fe5O12, which has the highest 
saturation magnetization, is promising. The aim of this work is to study the dependence of the FMR linewidth of Lu3Fe5O12 iron garnet 
films on the lattice mismatch between the film and the substrate, as well as on the film thickness during their production by metalorganic 
chemical vapor deposition (MOCVD).
Experimental: Thin films of Lu3Fe5O12 garnet were obtained by MOCVD technique on isostructural single-crystal substrates of Nd3Ga5O12(111), 
Gd3Ga5O12(111), Gd3Ga5O12(210), Gd3(AlGa4)O12(111) and Y3Al5O12(111). The films were studied by XRD, EDX, and FMR methods. The 
dependences of the FMR linewidth on the mismatch of the unit cell (UC) parameters of the garnet at the film–substrate interface, substrate 
orientation, and film thickness were studied.
Conclusions: It has been established that the minimum FMR linewidth (ΔН) of Lu3Fe5O12 films is achieved on substrates with minimal 
mismatch at the interface. The dependence of ΔН on film thickness is shown to be extreme, with the minimum corresponding to a film 
thickness at which significant relaxation of epitaxial stresses has occurred, but the concentration of defects characteristic of the 
polycrystalline state is still low. Taking these factors into account will make it possible to obtain iron garnet films with a narrower 
ferromagnetic resonance linewidth, which can subsequently be used in various areas of spintronics as sensitive elements in microwave 
detectors.
Keywords: Thin films, Iron garnet, MOCVD, Structure, Ferrimagnetic resonance
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Lead-free smart materials based on alkali metal niobates: phase  formation, crystal structure, macroscopic responses
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Abstract 
Objectives: In the global practice of researching various materials for piezoelectric devices, one of the first places is occupied by functional 
(smart) materials based on lead-containing compositions. However, the transition to environmentally friendly products, necessitated by 
the formation of new Russian and European legislative frameworks, has forced the search for other materials science solutions by eliminating 
lead from the elemental base of materials. An alternative to known compositions are solid solutions based on alkali metal niobates from 
morphotropic heterophase regions of the corresponding binary and ternary systems, characterized by extreme properties near the interphase 
boundaries. However, they have not found wide application in practice due to difficulties in phase formation during synthesis and the 
formation of a dense ceramic framework during sintering.
Experimental: In this work, using mechanical activation and hot pressing procedures, which were not previously used in such environments, 
it was possible to obtain lead-free, non-toxic ferroelectric piezoelectric ceramics with improved macroscopic responses due to the 
transformation of the phase coexistence regions.
Conclusions: As a result of the research, multi-frequency materials have been developed and created, including those with an elevated 
Curie temperature, piezoelectric sensitivity, thermal stability, and pyroelectric effect for various piezoelectric applications.
Keywords: Lead-free piezoceramics, Alkali metal niobates, Solid solutions, Interphase boundaries, Mechanical activation, Hot pressing
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Abstract 
Objectives: This article examines the suitability of chemically deposited high-phosphorus nickel-phosphorus coatings as barrier layers for 
Through-Silicon Via (TSV) technology. Energy-dispersive X-ray microanalysis revealed that the phosphorus content in the coating is 10.2 
wt. % (17.8 at. %). This high phosphorus concentration ensures the coating remains in an amorphous state, which is a critical prerequisite 
for effective barrier performance.
Experimental: Using X-ray photoelectron spectroscopy and soft X-ray spectroscopy, it was determined that the spherical globular formations 
comprising the coating have a core–shell structure. It was also demonstrated that the phosphorus concentration in the shell is higher 
than in the core.
Conclusions: The results obtained are of significant interest for advancing modern semiconductor manufacturing technologies, particularly 
in the area of heterogeneous 3D integration.
Keywords: Electroless nickel plating, High-phosphorus nickel coatings, Barrier layer, TSV technology, Heterogeneous 3D integration
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Detection of acetone by a sensor based on clinoptilolite
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Abstract 
Objectives: The active development of bioreactors used in a wide range of biotechnological, medical, agricultural, and environmental 
applications requires improvements in their components, including gas-sensitive sensors for various metabolites. Particular preference 
is given to sensors that are capable of recognizing the composition of complex gas mixtures without the use of bulky and expensive 
structures.
Experimental: Zeolite-based sensors are a promising technology.  The ion conductivity relaxation curves of zeolites under the application 
of step voltage pulses are considered. The power dependence of the ion conductivity current over time is shown with parameters depending 
on the sorption of acetone vapors. 
Conclusions: The results obtained demonstrate the possibility of using gas-sensitive sensors based on clinoptilolite for the detection of 
acetone, which is important for their use in microbioreactors. 
Keywords: Clinoptilolite, Zeolite, Acetone, Gas-sensitive sensor, Microbioreactor, Ionic conductivity
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E. coli cells as a source of biohybrid material: electron microscopy and microanalysis study
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Abstract 
Objectives: The work relates to the research of E.coli cells formed under conditions of superproduction of the bacterioferritin protein Dps. 
These protein molecules are capable of forming biohybrid structures by accumulating inorganic nanoparticles of the iron-oxygen system 
with identical properties, including sizes within the nanometer range, in their internal cavities. Current methods of obtaining bacterioferritin 
Dps protein molecules rely on destroying their source: E.coli cells. A key issue for study and subsequent application is establishing whether 
it is possible to obtain these protein molecules without destroying E.coli cells in order to form biohybrid structures.
Experimental: E.coli cells were grown under conditions of superproduction of bacterioferritin Dps protein molecules, then deposited on a 
molybdenum foil substrate for electron microscopy and energy-dispersive microanalysis studies. Based on the resulting data on morphology 
data and elemental composition, the possibility of forming protein molecules without destroying the cells was investigated in order to 
create biohybrid structures based on them.
Conclusions: It has been established that under conditions of protein superproduction, E.coli cells produce bacterioferritin Dps molecules, 
with a significant amount of this protein possibly being released into the extracellular space. The morphology of E.coli cells themselves 
does not change under conditions of superproduction and protein emission. When Mohr’s salt was added to the culture fluid, the released 
protein contains a significant amount of iron atoms, which may result from bacterioferritin Dps molecules forming biohybrid structures. 
These results demonstrate a simple, affordable method of forming biohybrid structures containing iron-oxygen nanoparticles for use in 
technologies, including the targeted delivery of nanoparticles and the functionalization of accessible surfaces.
Keywords: E.coli cells, Dps protein molecules, Protein superproduction, Biohybrid material, Scanning electron microscopy, Energy-dispersive 
microanalysis, Morphology and composition
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