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Легированные наночастицы кремния сочетают в себе доступность и биосовместимость материала 
с широким разнообразием функциональных свойств. В обзоре рассмотрены способы получения ле-
гированных наночастиц кремния, основными из которых являются химическое осаждение из газо-
вой фазы, отжиг нестехиометрических соединений кремния, диффузионное легирование. Собраны 
данные о достигнутых содержаниях примесей; для важного частного случая фосфора показано, что 
избыточная относительно растворимости в кремниевых кристаллах примесь не проявляет электриче-
ской активности. Приведены закономерности в распределении примесей внутри наночастиц, иссле-
дованные в последнее десятилетие с помощью информативных методов атомно-зондовой томогра-
фии и твердотельного ЯМР. Рассмотрены перспективные оптические и электрофизические свойства 
легированных наночастиц кремния, на примере локализованного плазмонного резонанса показана 
существенная роль положения примесей в дизайне материала с искомыми свойствами.

Ключевые слова: наночастицы кремния, нанокристаллы кремния, квантовые точки, легирование на-
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1. ВВЕДЕНИЕ
Кремний, как известно, не был материалом 

первого транзистора, но в дальнейшем он занял 
господствующую роль в микроэлектронике бла-

годаря подходящему значению ширины запре-
щенной зоны и возможности глубокой очистки 
этого элементарного полупроводника, а спо-
собность образовывать прочную пленку пасси-
вирующего оксида на поверхности укрепила эту 
его позицию. Сейчас, более чем полвека спустя, 
высокотехнологичные  устройства  настолько 
распространены, а процессы их производства 
настолько  масштабированы,  что  все  больше 
внимания приходится уделять доступности эле-
ментов, входящих в их состав (в качестве при-
мера можно привести опасения относительно 
мировых запасов индия [1] и легкодоступного 
лития [2]).  Повсеместная  распространенность 
кремния,  развитая  кремниевая  промышлен-
ность, долгие годы научных и технологических 
изысканий в настоящее время образуют проч-
ный фундамент неиссякающего интереса иссле-
дователей к новым кремниевым материалам. 

Нанотекстурирование  способно  придать 
кремнию новые функциональные свойства. Так, 
открытие Кэнхэмом (Canham) красной фото-
люминесцении пористого кремния в 1990 г. [3] 
спровоцировало всплеск интереса к давно из-
вестному материалу. Для ряда других возможных 
применений наноразмерность кремниевых кри-
сталлитов исследуется с целью купировать недо-
статки объемного материала. К примеру, извест-
но, что сильнолегированный кремний обладает 

1 Московский государственный университет имени 
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Москва, Россия
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высокими значениями фактора термоэлектри-
ческой мощности (около 5 мВ  мК–2), однако 
высокое значение теплопроводности понижает 
термоэлектрическую добротность ZT до некон-
курентоспособного значения в 0.01 [4]. Переход 
к композитам с наночастицами производят с це-
лью затруднить транспорт фононов за счет меж-
зеренных границ, электропроводность при этом 
понижается не столь существенно.

Перспективность  использования  кремния 
в качестве материала анода в составе литий- 
ионных батарей основывается на высочайшем 
теоретическом  значении  удельной  емкости 
в 3600 мА ч г–1. Существенную трудность пред-
ставляет  четырехкратное  увеличение  объема 
с  нарушением механической целостности элек-
трода, сопутствующее конверсионному перехо-
ду в Li15Si4. В то же время в нанокремнии за счет 
его пористой структуры расширение отдельных  
частиц не приводит к столь радикальному изме-
нению геометрических размеров всего электро-
да в целом [5, 6].

Появление настоящего обзора мотивировано 
обнаружением новых функциональных свойств  
у легированных наночастиц кремния (нч-Si) 
в прошедшее десятилетие. В 2013 г. для сильно
легированных фосфором нч-Si продемонстри
ровано существование локализованного плазмон- 
ного резонанса (ЛПР) в ближней ИК-области [7],  
что открыло возможности для их использования 
в фотонике и плазмонике. В 2019 г. совместным 
легированием нч-Si бором и фосфором удалось 
расширить спектральный диапазон фотолюми-
несценции (ФЛ) частиц в инфракрасную область 
вплоть до 1450 нм, что повысило привлекатель-
ность материала для использования в  качестве 
биомаркеров или для усиления сигнала в воло-
конно-оптических линиях связи [8].

В столь динамично развивающейся области 
знания нам нередко приходилось встречать со-
общения, находящиеся в прямом противоре-
чии друг с другом, что обусловило критический 
подход к обзору и тщательный отбор упоминае-
мых публикаций. Обзор ограничивается только 
нч-Si  – “нульмерными” объектами, нанораз-
мерными по всем трем пространственным ко-
ординатам; будут рассмотрены как свободные 
наночастицы, так и композиты из нч-Si, вклю-
ченных в изолятор. При отборе материала пред-
почтение сделано в пользу статей, где изменение 
функциональных свойств можно однозначно свя-
зать с проникновением примесей в наночастицы, 

или где это проникновение было непосредствен-
но показано с помощью элементного анализа.

Наночастицы  полупроводника  термодина-
мически нестабильны, поэтому дефекты в них 
носят неравновесный характер. Таким образом, 
способ получения легированных наночастиц бу-
дет оказывать существенное влияние на состоя-
ние поверхности или интерфейса, распределение 
примесей, и, в конечном счете, на проявляемые 
функциональные свойства. Как следствие, мы 
предполагаем разумным вначале рассмотреть 
подходы к изготовлению легированных нч-Si 
и через связь с ними рассмотреть строение, свой-
ства и возможные практическое применение по-
лучаемых объектов.

И прежде чем перейти к изложению соглас-
но этому плану, сделаем следующее замечание: 
легирование  наночастиц  подразумевает  не
обычно высокие содержания примесей (СП) по 
сравнению с массивными кристаллами и микро-
кристаллами полупроводника. Если вся частица 
состоит из тысяч атомов кремния, то даже один 
атом примеси будет соответствовать СП в сотые 
доли процента, что находится в вырожденной 
области для легированного объемного материа-
ла. Когда СП в наночастицах доходит до десят-
ков процентов, корректнее говорить об обра-
зовании твердых растворов, однако и для таких 
материалов можно встретить наименования 
“легированные” или “сверхлегированные” [9]. 
Зачастую, бо́льшая часть примеси в таком случае 
находится на поверхности частиц и оказывается  
электрически неактивна, поэтому об уровне ле-
гирования (УЛ) корректно говорить лишь в от-
ношении той части примеси, которая придает 
наночастицам полезные свойства.

2. ПОЛУЧЕНИЕ ЛЕГИРОВАННЫХ 
НАНОЧАСТИЦ КРЕМНИЯ

2.1. Химическое осаждение из газовой фазы

Одним из наиболее распространенных спо-
собов получения легированных нч-Si является 
химическое осаждение из газовой фазы (ХОГФ). 
В абсолютном большинстве публикаций исполь-
зуется реакция пиролиза силана. Так, пиролиз на 
нити накаливания приводит к достаточно круп-
ным (20–38 нм) частицам в форме октаэдров или 
усеченных октаэдров [10]. Однако же получения 
более чистого продукта диссоциации силана до-
стигают не контактом с горячей поверхностью, 
а  с помощью плазменного разряда, иницииро-
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ванного поглощением микроволнового излуче-
ния (плазменно-химическое осаждение из газо-
вой фазы) [11], или за счет поглощения силаном 
интенсивного лазерного излучения с подходя-
щей длиной волны (лазерно-индуцированное 
ХОГФ) [12, 13]. Эти пиролитические методики 
приводят к весьма похожим результатам – полу-
чаемый ансамбль приближенно сферических ча-
стиц, по данным масс-спектрометрии, обладает 
весьма широким логарифмически нормальным 
распределением по размерам с полной шириной 
на половине высоты в 30–60% [11, 12]. Средним 
размером получаемых частиц можно управлять, 
изменяя общее давление в реакторе, концентра-
цию силана в смеси SiH4/Ar, подводимую мощ-
ность; на состав поверхности можно повлиять 
дополнительным введением H2 в газовую смесь 
[8, 14]. Получаемые гидрогенизированные ча-
стицы содержат приповерхностный слой амор-
фного кремния вокруг кристаллического ядра. 
Это объясняется тем, что нуклеация и рост ча-
стиц происходят при быстром (порядка несколь-
ких миллисекунд [15]) нагреве за счет случайно 
протекающих поверхностных реакций в услови-
ях затрудненного теплообмена в газовой фазе. 
Флуктуации температуры сильнее проявляются 
у более мелких частиц из-за большей удельной 
площади поверхности. К тому же с уменьше-
нием размера наночастиц существенно умень-
шается их температура плавления (для нч-Si 
размером 4 нм она составляет всего 500°C [16]). 
Вследствие этих двух факторов для малых частиц 
достигаемые температуры оказываются доста-
точными для кристаллизации, в отличие от бо-
лее крупных частиц, образующихся в результате 
роста [7]. Легирование происходит в процессе 
синтеза частиц за счет подмешивания в газовую 
смесь газа-прекурсора примеси, причем эта до-
бавка не вызывает заметного изменения размера 
образующихся частиц [9, 17].

Синтетический метод можно охарактеризо-
вать через доступное СП, который в случае на-
ночастиц кремния определяют как:

	 СП примесь

примесь Si
�

�
�

N

N N
, 	 (1)

где Nпримесь и NSi – это количества вещества при-
меси и кремния соответственно. Для приме-
си фосфора в качестве прекурсора в методиках 
ХОГФ удобно использовать фосфин. Полученные 
СП составляли от 2 до 18 ат. %, причем частицы 
сохраняли кристаллическую решетку кремния, 
по данным электронной [9] и рентгеновской 

дифракции [7, 18], примесей фосфидов крем-
ния также не наблюдалось. Эффективность за-
хвата примеси фосфора при относительно низ-
ком содержании фосфина в реакционной смеси 
(до  1  :  30 по отношению к силану) составляет 
около 100% [14, 15], однако исследованный диа-
пазон соотношений количеств силана и фосфи-
на простирается вплоть до эквимолярной смеси. 
При высоких содержаниях фосфина (1 : 20 и бо-
лее по объему относительно силана) в наноча-
стицы включается по разным данным только 
20–60% всего фосфора [7, 15, 18].

Исследование спектров ЭПР легированных 
фосфором нч-Si в диапазоне СП до 1% и диа-
пазоне среднего размера частиц от 4.3 до 30 нм 
показало, что фосфор присутствует в кристалли-
ческой решетке в качестве примеси замещения. 
В целом спектры для наночастиц аналогичны 
спектрам  для  монокристаллического  крем-
ния, сильнолегированного фосфором [19]. Эле-
ментное картирование методом сканирующей 
просвечивающей электронной микроскопии 
в темном поле с большим углом (HAADF-STEM) 
также подтверждает успешное легирование, по-
скольку положение фосфора повторяет положе-
ние кремния [18].

Несмотря  на  столь  внушительную  долю 
включенного фосфора, превышающую предел 
растворимости фосфора в объемном материале в 
десятки раз (~0.5 ат. % при 1200°C [20, стр. 763]), 
его электрическая активность оказывается не-
высока. Лишь 2–5% всех атомов фосфора яв-
ляются источниками свободных носителей, по 
данным спектроскопии ЭПР [14]; моделирова-
ние локализованного плазмонного резонанса 
в сверхлегированных наночастицах приводит к 
доле активной примеси в 1% [9].

Для объяснения этого эффекта привлекают 
приповерхностную  сегрегацию  фосфора,  на-
блюдаемую в нч-Si, полученных методом ХОГФ. 
Действительно, окисление легированных фос-
фором наночастиц кислородом воздуха с после-
дующим стравливанием естественного окисла 
приводит к падению относительного содержа-
ния фосфора на 60–90% по результатам хими-
ческого анализа методами масс-спектрометрии 
вторичных ионов (МСВИ) [14] и атомно-эмиси-
онной спектроскопии с индуктивно связанной 
плазмой (АЭС-ИСП) [15] для слаболегирован-
ных частиц, рентгеновской фотоэлектронной 
спектроскопии (РФЭС) [18] и энергодисперси-
онной рентгеновской спектроскопии [7] – для 
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сверхлегированных. В последнем случае часть 
фосфора оказывается утрачена даже при хра-
нении в инертной атмосфере, что свидетель-
ствует об очень слабой связи или о физической 
сорбции части примеси [7]. Расчет содержания 
фосфора в нч-Si, по данным РФЭС, приводит 
к завышенным значениям (рис. 1), что законо-
мерно, учитывая то, что в этом методе анализа 
исследуется поверхность и приповерхностные 
слои глубиной до ~3 нм [18]. Все вышеперечис-
ленное свидетельствует о том, что большая часть 
фосфора сконцентрирована в приповерхност-
ном слое кремния. Поскольку примесь в таком 
виде не придает полезные свойства нч-Si, а лишь 
понижает устойчивость к окислению, от поверх-
ностного фосфора целесообразно избавляться 
с помощью травления. В то же время с точки зре-
ния функциональных свойств есть прямая кор-
реляция между высокими СП непосредственно 
после синтеза и концентрацией носителей заря-
да – УЛ.

В качестве  альтернативных  исходных  соеди
нений для плазмохимического синтеза леги-
рованных фосфором нч-Si были предложены 
тетрахлорсилан, водород и P(OCH3)3 [21]. По-
верхность частиц при этом оказывается терми-
нирована связями Si–H, Si–Cl, а также группами 
Si–O–Si вследствие взаимодействия с матери-
алом реактора. Сведения о СП в данном случае 
отсутствуют, однако успешность легирования 
на качественном уровне подтверждается данны-

ми РФЭС, электрическая активность примеси 
констатируется на основе спектров ЭПР [21].  
Использование органического прекурсора фос-
фора вызывает закономерные опасения о загряз-
нении продукта углеродом. На спектрах комби-
национного рассеяния образцов не обнаружено 
колебаний, связанных с наличием углерода, но 
исключить возможность загрязнения только на 
этом основании невозможно.

В случае примеси бора наиболее исследован-
ным прекурсором примеси является диборан. 
Исследованы образцы с содержанием примеси 
бора от 0.4 до 60 ат. % (данные АЭС-ИСП): те-
траэдрическая  “алмазная”  структура  сохраня-
ется только при содержании примеси не более 
42  ат.  % [13, 22, 23]. Высокие СП отвечают об-
разованию твердых растворов, при этом так же, 
как и в случае фосфора, концентрация носите-
лей заряда коррелирует с СП. Эффективность, 
с  которой примесь бора захватывается в частицы 
из газовой фазы, может составлять от 10 до 70% 
[14,  15,  18]. Такое различие может быть связано 
как со средним размером получаемых частиц, так 
и с нюансами плазмохимического процесса.

Рентгеновские  фотоэлектронные  спектры 
сверхлегированных частиц (СП равно 7%) по-
зволяют установить присутствие атомов бора, 
координированных как четырьмя, так и тремя 
атомами кремния [17], из чего сделан вывод о на-
личии примеси бора на поверхности частиц или 
в приповерхностном слое. В противоположность 
фосфору, содержание бора в нч-Si, рассчитанное 
на основании данных РФЭС, оказывается зани-
женным (рис. 1) [10, 18]. По данным элементно-
го анализа, масс-спектрометрии с индуктивно 
связанной плазмой (МС-ИСП), МСВИ и РФЭС 
доля бора в частицах после окисления воздухом 
и травления плавиковой кислотой либо возрас-
тает, либо не меняется [14, 15, 18], что свидетель-
ствует о том, что поверхностной сегрегации бора 
не происходит. Помимо обнаруженных поверх-
ностных и приповерхностных положений, при-
месь представлена и в глубине кремниевых ядер, 
где ее концентрация может быть даже выше. 
Электрическая активность бора в нч-Si, согласно 
моделированию ЛПР, также выше – до 5.2% [9].  
Элементное картирование подтверждает, что в 
образце бор ассоциирован с кремнием [18].

В случае бора также имели место исследова-
ния альтернативных прекурсоров примеси: BF3 
и В(СН3)3. Сравнение этих двух исходных веществ 
позволило сделать однозначный выбор в  поль-
зу трифторида, использование триметилборана 

Рис. 1. Сравнение содержаний примесей (ат. %) бора и 
фосфора, определенных химическим титрованием (cct) и 
из спектров РФЭС (cxps); пунктирная линия соответствует 
совпадению определяемых значений. Публикуется с раз-
решения правообладателя [18]. Copyright  2015 John Wiley 
and Sons.
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приводит к существенно меньшей кристаллич-
ности и к загрязнению продукта углеродом [24].

Данные РФЭС частично окисленных нч-Si 
свидетельствуют о том, что в случае сверхлегиро-
ванных частиц большее содержание прекурсора 
примеси в газовой смеси способствует лучшему 
проникновению примеси вглубь наночастиц, по 
крайней мере для условий синтеза, описанных 
в  источнике [18]. В случае фосфора это приво-
дит к некоторому выравниванию радиального  
распределения, в случае бора – усугубляет раз-
личия между поверхностью и более глубинными 
слоями частицы.

Совместное легирование бором и фосфором 
нч-Si диаметром от 2.9 до 7.3 нм также было ре-
ализовано методом ХОГФ и охарактеризовано 
качественно с помощью энергодисперсионной 
рентгеновской спектроскопии. В данном случае 
внедрение примеси дополнительно подтвержда-
ется коллоидной растворимостью в донорных 
растворителях,  характерной  для  присутствия 
атомов бора на поверхности. Моделирование 
люминесцентных свойств, по результатам по-
луэмпирических расчетов [25] при условии от-
сутствия ЛПР, позволяет оценить среднее число 
атомов бора в наночастицах в 5–10, а фосфора – 
в 5–20, что в пересчете на УЛ составляет около 
0.3 и 0.5  ат.  % соответственно. При этом зало-
женные количества бора и фосфора в реакторе 
в данном случае составляли 4 и 13 ат. % относи-
тельно кремния соответственно [8].

Во всех отношениях необыкновенный резуль-
тат был получен при плазмохимическом пиро-
лизе силана вместе с 2,2,5,5-тетраметилгептан-
дионатом эрбия. За счет столь значительного 
Z-контраста между примесью и матрицей в про-
свечивающей электронной микроскопии высо-
кого разрешения (ПЭМ ВР) оказалось возмож-
ным наблюдать отдельные атомы эрбия внутри 
нанокристаллов кремния. По данным РФЭС 
легированные эрбием нч-Si устойчивей к окис-
лению  кислородом  воздуха  –  образующийся 
слой оксида на поверхности тоньше и содержит 
меньше кислорода. Достигнуты УЛ до 1 ат.  %, 
что на два порядка превышает растворимость 
эрбия в объемном кремнии. Радиальное распре-
деление примеси было исследовано с помощью 
жидкостного травления плавиковой кислотой: 
эрбий концентрируется в приповерхностных 
слоях наночастиц [26].

При  формировании  наночастиц  в  плазмо-
химическом синтезе ионы и радикалы примеси 

обладают высоким химическим потенциалом, 
который приводит к необратимому захвату при-
месей растущими частицами [16]. Вследствие 
этого удается вводить примеси до содержаний 
в десятки ат. %, а также легировать добавками, 
обладающими низким сродством к кремниевой 
матрице, такими как f-элементы.

К недостаткам ХОГФ, как метода получения 
легированных нч-Si, можно отнести однообра-
зие доступного профиля примеси по глубине, 
низкую долю электрически активной примеси, 
а также рост двойникования в нанокристаллах 
по мере увеличения СП [7, 18]. Двойниковые 
границы могут рассеивать носители заряда, что 
понижает частоту максимума ЛПР и вызывает 
уширение его полосы [7, 9].

2.2. Диспропорционирование соединений кремния 
при термическом отжиге

В противоположность методу ХОГФ, при ко-
тором синтез частиц происходит за несколько 
миллисекунд, рассмотрим другой распростра-
ненный способ – отжиг пересыщенных твердых 
растворов кремния в различных диэлектриче-
ских средах (стеклообразных или керамических 
материалах) или соединений, в которых средняя 
степень окисления кремния меньше +4, – это не-
стехиометрическое  (богатое  кремнием)  боро- 
силикатное  стекло  (БСС),  фосфоросиликатное 
стекло (ФСС), борофосфорное силикатное стек-
ло (БФСС), продукты  смешения гидридсилсеск
виоксана (HSiO1.5)n с борной и/или фосфорной 
кислотами [27, 28]; SiO, соосажденный в ваку
уме вместе с элементарным фосфором [29, 30];  
а также нестехиометрические нитрид, оксинит
рид или карбид кремния, в которые предвари-
тельно внедрена легирующая примесь. При та-
ком отжиге пересыщенные твердые растворы 
распадаются, а соединения в промежуточных  
степенях окисления диспропорционируют. Фор-
мирование частиц и захват примеси типично 
происходят в течение 30–60 мин при температу-
ре 850–1300°C в инертной атмосфере. Наиболее 
распространенным методом получения исход-
ных материалов для отжига является магнетрон-
ное распыление из одной или нескольких мише-
ней. Прекурсоры для этих материалов [31–50] 
сведены в табл. 1; в этой же таблице приведе-
ны данные для второго по распространенности 
метода – ионной имплантации [51–61]. Также 
нестехиометрические стекла можно получать 
лазерной абляцией кремниевой мишени, по-
крытой P2O5, в атмосфере кислорода [62], и ме-
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тодом ХОГФ, окисляя смесь SiH4 и  PH3/B2H6 
кислородом [63] или CO2 [64]. Богатый крем-
нием оксинитрид получают методом ХОГФ из 
N2O и разбавленного аргоном силана с  добав-
кой фосфина для легирования [65–69], богатый 
кремнием оксикарбид – из SiH4, CH4, CO2 и H2 с 
добавкой фосфина [70].

После отжига легированные нч-Si оказы-
ваются включенными в матрицу диэлектрика. 
Контролируемое напыление слоев диэлектрика 
между слоями, обогащенными кремнием, по-
зволяет получать сверхрешетки из частиц. Такой 
способ изготовления обеспечивает бо́льшую мо-
нодисперсность ансамбля частиц и более рав-
номерное распределение примеси [29, 41,  65]. 
Добавление  прекурсора  примеси  вызывает 
размягчение стеклянной матрицы, что ведет 
к  большей диффузионной длине атомов крем-
ния в матрице во время отжига и к росту размера 
образующихся частиц [29, 34, 40], также при вве-
дении примеси в виде оксида на размер частиц 
влияет сопутствующее изменение кислородной 
нестехиометрии [34,  35]. Легирующая примесь 
распределяется между нч-Si и матрицей, что за-
трудняет исследование материала и однозначное 
описание его свойств. Так, легирование нч-Si 
в матрице нитрида сурьмой подтверждается ма-
лозаметным плечом в  спектрах РФЭС, ростом 

проводимости образцов на несколько порядков, 
ростом концентрации носителей заряда в ком-
позите, определенной по эффекту Холла. В то же 
время даже эта комбинация признаков не позво-
ляет ответить на вопрос о положении сурьмы на 
интерфейсе или внутри нч-Si [50].

Есть множество других убедительных приме-
ров, подтверждающих легирование нч-Si, вне-
дренных в матрицу: появление резонанса Фано 
для оптических фононов кремния в спектрах 
комбинационного рассеяния [31], появление 
сигналов поглощения на свободных носителях 
в ИК-спектрах [36], появление сигнала свобод-
ного электрона и линий сверхтонкого расщепле-
ния 31P в спектрах ЭПР [37, 62], кремниевое окру-
жение примеси, по данным спектров РФЭС [71]. 
Возникновение  тока  между  частицами в  при-
ложенном электрическом поле также подтвер
ждает включение фосфора в нч-Si, если показа-
но, что внедрение примеси в SiO2 не приводит к 
такому эффекту [66, 67].

Несмотря на убедительную демонстрацию 
легирования, химический анализ долгое время 
проводили только для композитов нч-Si/диэлек
трик в целом, а УЛ высчитывали косвенным пу-
тем. К примеру, для частиц размером 3.5 нм в ма-
трице оксинитрида для примеси предполагают 
распределение Пуассона, а также тушение ФЛ 

Таблица 1. Прекурсоры и методы получения материалов для синтеза нч-Si

Метод получения Материал Прекурсоры Ссылка

Магнетронное 
распыление

Богатое кремнием БСС
Si + SiO2 + B2O3 [31–33]

Si + B + SiO2 [34, 35]

Богатое кремнием ФСС
Si + ФСС [36–38]

Si + SiO2 + P2O5 [32, 39]
Si + SiO2 +PH3 [34]

Богатое кремнием БФСС
Si + SiO2 + ФСС + БСС [40, 41]
Si + SiO2 + P2O5 + B2O3 [32, 42–46]

Si + ФСС + B2O3 [47]
SiCx:P Si:P + SiC [48]
SiCx:B Si + SiC:B [49]

SiNx:Sb Si + Si3N4 + Sb [50]

Ионная имплантация

Богатое кремнием БСС SiO2 + Si+ + B+ [51, 52]
Богатое кремнием ФСС SiO2 + Si+ + P+ [51, 53–55]

Богатое кремнием мышьяковое 
силикатное стекло SiO2 + Si+ + As+ [51, 53, 54]

Композит нч-Si/Si(B)Ox нч-Si/SiO2 + B+ [56]
Композит нч-Si/Si(P)Ox нч-Si/SiO2 + P+ [57–60]
Композит нч-Si/Si(As)Ox нч-Si/SiO2 + As+ [61]
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при включении даже единичного атома фосфо-
ра. Падение интенсивности ФЛ в такой модели 
приводит к УЛ до 0.9 ат. % для образца со сред-
ним содержанием фосфора во всем композите 
1.75 ат. %. С учетом объемной доли наночастиц 
только ~15% от всей примеси в образце находит-
ся в нч-Si [65]. Предположение биномиального 
распределения примеси позволяет рассчитать 
ее содержание в наночастицах из интенсивно-
сти сигнала ЭПР, соответствующего частицам 
с лишь одним нескомпенсированным атомом 
примеси. Для частиц средним диаметром 5 нм 
таким образом было определено, что отношение 
числа носителей заряда к общему количеству 
примеси в образце равно 30% и УЛ составляет не 
менее 0.12 ат. % [39].

Прямую и детальную информацию о содержа-
нии и положении примеси оказалось возможным 
получить с помощью атомно-зондовой томогра-
фии (АЗТ) за счет латерального пространствен-
ного разрешения этого метода в 0.3–0.5 нм. Для 
малых  содержаний  фосфора  в  композите  на 
уровне 0.06 ат. % распределение примеси после 
отжига оказывается случайным, при содержани-
ях на уровне 0.4–0.5 ат. % растворимость фосфо-
ра в матрице превышена, и примесь сегрегирует 
в образовавшихся нч-Si [29]. Для образцов нч-Si 
со  средним  диаметром  1.8–3.7  нм,  включен-
ных в матрицу оксида [29, 32] или оксинитрида 
[68, 69], 15–25% всей примеси фосфора находит-
ся внутри нанокристаллов, 30–35% – на интер-
фейсе, а 40–65% – в матрице. При исследовании 
более крупных частиц диаметром до 15 нм было 

обнаружено, что 60% всей примеси оказывается 
внедрено в кристаллические ядра [30]. Постро-
ение проксиграмм (гистограмм удаленности) 
визуализирует распределение примеси внутри 
нч-Si: в зависимости от условий синтеза кон-
центрация фосфора либо проходит через макси-
мум на интерфейсе [34, 68, 69], либо монотонно 
нарастает вглубь наночастиц [29, 32] (рис.  2а). 
Установлено достижимое СП в 11–12 ат. % для 
частиц в матрице оксида со средним диаметром 
от 2.5 до 15 нм; более высокие содержания фос-
фора  приводили  к  образованию  наночастиц 
фосфида кремния, по данным энергодисперси-
онной рентгеновской спектроскопии [29, 30]. 
В случае бора примесь концентрируется в матри-
це, а в самих кремниевых ядрах ее концентрация 
понижена (рис. 2б). Максимальное установлен-
ное СП составляет 1.0 ат. % для частиц в матрице 
оксида со средним диаметром 3.0 нм [32]. За счет 
получения информации об отдельных частицах 
в ансамбле оказывается возможным исследова-
ние корреляции размера частиц и содержания 
примеси. Однако в случае примеси бора явной 
зависимости не обнаружено [32], данные для 
примеси фосфора противоречивы [32, 68, 69].

Совместное введение бора и фосфора в несте-
хиометрический оксид перед отжигом способ-
ствует включению обеих примесей в нч-Si. При 
отжиге богатого кремнием БФСС при 1250°C 
проксиграммы, построенные по данным атом-
но-зондовой микроскопии, выявили локальные 
максимумы концентрации бора и фосфора вну-
три наночастиц, причем максимум для бора был 

Рис. 2. Проксиграммы внедренных в оксидную матрицу нч-Si легированных бором (а), фосфором (б), совместно бором 
и фосфором (в). Ноль отсчета соответствует интерфейсу кремний/оксид, положительные значения отвечают кремниевым 
ядрам, отрицательные – диэлектрической матрице. Адаптировано с разрешения правообладателя [32]. Copyright  2016 
American Chemical Society.
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расположен ближе к поверхности (рис. 2в). Для 
того же образца установлено рекордное СП бора 
для частиц в матрице – 1.7 ат. %. Проведенный 
анализ кластеров показал, что с ростом темпера
туры отжига уменьшается доля одиночных ато-
мов бора и фосфора в наночастице и возрастает 
доля кластеров P–P и B–P. Бор и фосфор как 
элементы 13-ой и 15-ой групп соответственно 
способны как к зарядовой компенсации друг 
друга в кремнии, так и к компенсации размер-
ных напряжений [32].

Нч-Si могут быть высвобождены из силикат-
ной матрицы с помощью травления в 46%-й пла-
виковой кислоте в течение 1 ч. Элементное кар-
тирование HAADF-STEМ полученных образцов 
подтверждает, что и фосфор, и бор ассоцииро-
ваны в образце с кремниевыми частицами [43].  
Исследование состава высвобожденных из ма-
трицы совместно-легированных нч-Si диамет
ром от 2.2 до 14.1 нм методом АЭС-ИСП обна-
ружило концентрации фосфора 1–4 ат. % и бора 
10–20 ат. % [42]. Первый диапазон СП согласу-
ется с соответствующим значением, определен-
ным при помощи АЗТ для частиц в матрице, в то 
время как в случае бора наблюдается многократ-
ное  превышение.  Высокие  концентрации при-
месей также подтверждаются данными энерго
дисперсионной рентгеновской спектроскопии 
(до 7.2  ат. % фосфора) и ИК-спектроскопии 
(до 28.1 ат. % бора) [43]. Для объяснения различия 
привлекают низкую чувствительность АЗТ к бору 
и преимущественное травление богатых фос-
фором слоев кремниевых ядер [32], хотя разум
ным представляется также учесть возможность 
восстановления бората на гидрогенизирован-
ной поверхности частиц в процессе травления. 
Уже высвобожденные совместно легированные 
нч-Si были вновь заключены в  матрицу  окси-
да  кремния.  СП  в  результате этого процес-
са возросло с  1.2 до ~2%, по данным АЗТ [72];  
однако этого наблюдения недостаточно для пол-
ного объяснения различия содержания бора для 
частиц в матрице и высвобожденных частиц.

Легированные бором частицы после высво-
бождения из матрицы обладают достаточным 
ζ-потенциалом (от –30 до –40 мВ) для образо-
вания устойчивых коллоидов в метаноле и воде. 
Несмотря на окисление частиц метанолом или 
следами воздуха, очевидное из ИК-спектров, по 
данным ПЭМ ВР аморфный слой на поверхно-
сти частиц не обнаруживается. Уникальное зо-
леобразование в отсутствие стабилизатора объ-
ясняют ионизацией приповерхностной примеси 

бора, находящейся в позиции замещения атома 
кремния [42, 43]. С другой стороны, решающую 
роль могут играть ионизированные поверхност-
ные атомы бора. В гидрогенизированных нч-Si, 
таких как продукты синтеза ХОГФ или травле-
ния окисленных частиц в HF, согласно кванто-
вохимическим расчетам методом DFT именно 
трехкоординированное положение бора на по-
верхности в виде В≡Si3, В≡(Si2H) или концевых 
группировок –ВH2 является наиболее энерге-
тически выгодным [73]. В то же время весьма 
изящным способом с помощью кросс-поляри-
зационного твердотельного ЯМР было показа-
но, что в коллоидном растворе поверхностные 
атомы бора в нч-Si четырехкоординированы [28] 
вследствие присоединения оснований Льюиса – 
молекул растворителя, ионов F–. Это и приводит 
к образованию заряда на частицах.

Нестехиометрический оксид кремния так-
же может быть получен методом ионной им-
плантации кремния в SiO2, при этом совместно 
с кремнием также можно внедрить в образец 
атомы бора, фосфора и мышьяка [51]. Для им-
плантации используются пучки ионов с энер-
гией 7–200  кэВ [51, 57, 58], торможение кото-
рых в матрице приводит к нескольким атомным 
смещениям на каждый нм пробега, поэтому 
особое внимание уделяется пассивации дефек-
тов после имплантации, что достигается от-
жигом в инертной атмосфере при температуре 
1000–1200°C [51, 55, 57–59], импульсным ла-
зерным отжигом [56, 61], отжигом при темпе-
ратуре 450–500°C в  молекулярном [51, 58] или 
атомарном водороде [57].

Ионная имплантация в целом уступает 
магнетронному распылению при получении  
наночастиц в диэлектрической матрице и при 
их легировании за счет неоднородного профи-
ля внедренных атомов. Из этой неоднородности 
следует пространственное распределение содер-
жания и размеров нч-Si в матрице. Имплантация 
ионов мышьяка [53] и бора [52] перед отжигом 
не привела к изменению размера получаемых 
частиц, определенного с помощью метода АЗТ, 
внедрение же фосфора увеличило размер полу-
ченных частиц из-за изменения кинетики роста 
[53, 55]. Полученные частицы характеризова-
лись довольно широким логарифмически нор-
мальным распределением по размерам, что по-
зволило установить зависимость концентрации 
примеси в частицах от размера на основании 
данных АЗТ, нормированных с помощью МСВИ 
и  скорректированных  на  эффект  локально-
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го увеличения. Внедрение 5 × 1015 см–2 примеси 
и 6 × 1016 см–2 кремния в оксид кремния с после-
дующим отжигом при 1100°C в атмосфере азота 
привело к образованию ансамбля частиц разме-
ром от 1 до 6 нм. Концентрация примеси (фос-
фора или мышьяка) практически не зависела от 
размера частиц и составляла 5–6 ат. %, только 
в некоторых самых малых частицах диаметром 
меньше 1.5 нм концентрация заметно отлича-
лась в бо́льшую сторону.

Здесь авторы считают нужным упомянуть ги-
потезу самоочищения наночастиц, постулиру-
ющую существование некоторого критического 
размера частиц, меньше которого примесный 
дефект принципиально термодинамически не-
стабилен.  К  примеру,  ранние  квантовохи-
мические расчеты предсказывали критический 
размер в 2 нм при легировании гидрогенизиро-
ванных нч-Si [74]. С другой стороны, в работах 
[75, 76] с чисто термодинамических позиций 
справедливо отмечено, что химические потен-
циалы компонентов системы невозможно изме-
нять совершенно независимо. Для поддержания 
равновесия питательной среды со все меньшими 
наночастицами требуется все большее пересы-
щение, что в итоге приводит к уменьшению кон-
центрации предшественника примеси вплоть до 
фактического отсутствия и сопутствующей тер-
модинамической невозможности легирования. 
Для легирования нч-Si фосфором из расплава 
SiP был рассчитан критический размер в 1.3 нм. 
В то же время в других системах (к примеру, 
в оксиде кремния) растворимость компонентов 
может быть существенно ниже, что должно по-
нижать критический размер, определенный та-
ким образом. Вышеупомянутые результаты АЗТ 
для оксидной матрицы противоречат гипотезе 
самоочищения, не обнаруживая даже тренда на 
уменьшение СП с размером. Также не обнару-
живается  сегрегация  примеси  на  интерфейсе 
Si/SiO2, которую считают признаком самоочи-
щения [53]. Однако АЗТ не дает информации 
о фазовом составе наночастиц, поэтому опреде-
ленные высокие содержания фосфора в  случае 
частиц меньше 1.5 нм могут относиться к  нано-
частицам фосфида кремния, особенно с учетом 
возросшей погрешности определения СП в столь 
малых частицах. К тому же, обработка данных 
АЗТ включает в себя моделирование, параме-
тризация которого несколько изменяет вычис-
ленные размеры частиц. Таким образом, вопрос  
о самоочищении нч-Si от фосфора остается  
дискуссионным.

Имплантация же бора приводит к совершен-
но отличным результатам: только 48% частиц со-
держали хотя бы один атом примеси, даже среди 
легированных частиц лишь примерно в каждой 
шестой СП превышало 2 ат. %. Преимуществен-
но легировались более крупные частицы, в более 
мелких бор концентрировался на интерфейсе 
Si/SiO2: 4–10 атомов примеси находились на  
границе частиц в слое толщиной 5 Å [52]. 

Легирование нч-Si, полученных после со-
вместной имплантации примеси и кремния, 
в случае примеси бора подтверждается тушением 
ФЛ даже после отжига имплантационных дефек-
тов [51], а в случае примесей фосфора и мышья-
ка – выпрямляющим действием частиц в струк-
турах металл–оксид–полупроводник. Следует 
отметить, что контрольный опыт с имплантаци-
ей только примеси не приводил к такому же ро-
сту проводимости [54].

Ионной имплантацией возможно внедрять 
примеси также и в готовые композиты Si/ди-
электрическая матрица, однако уже при дозах 
в 3 × 1014 см–2 и более может наступать аморфи-
зация частиц, а торможение ионов и сопутству-
ющие атомные смещения создают пересыщение 
матрицы кремнием, способное вызывать кри-
сталлизацию дополнительных нч-Si в образце 
и рост уже существующих нанокристаллов [60]. 
Все эти процессы затрудняют интерпретацию 
результатов спектроскопических исследований. 
В любом случае, после внедрения примеси тре-
буется отжиг для удаления имплантационных 
дефектов [59]. Легирование нч-Si по такой ме-
тодике в случае бора и мышьяка было доказано 
только косвенно за счет тушения ФЛ [56] и по 
небольшому изменению оптических констант 
по данным эллипсометрии [61] соответственно. 
Легирование фосфором было продемонстриро-
вано напрямую с помощью АЗТ и наблюдения 
ЛПР [58].

Легирование в процессе образования нч-Si по 
реакции диспропорционирования кремниевых  
соединений позволяет получать ансамбли леги-
рованных частиц с низкой полидисперсностью. 
Достижимые УЛ фосфором сопоставимы с та-
ковыми для метода ХОГФ, легирование бором 
затруднено из-за сегрегации примеси на интер-
фейсе Si/матрица.

2.3. Диффузионное легирование, абляция, 
коллоидный синтез

При диффузионном легировании наноча-
стиц примесь поступает из пространственно 
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удаленного источника, например из δ-слоев 
в напыленных планарных структурах. Так, были 
исследованы структуры SiO2/P–SiO2/SiO/SiO2, 
полученные электроннолучевым испарением 
[77], и SiNx/Sb/SiNx, полученные магнетронным 
распылением [78]. Если температура достаточна 
для диффузии примеси в матрице, то результат 
принципиально не отличался от метода отжига 
легированного нестехиометрического оксида, 
нитрида и т.д. [50, 78], в то время как при более 
низких температурах легирование не происхо-
дило. Так, для легирования в матрице оксида 
требуются температуры выше 900°C [79]. Леги-
рование подтверждается РФЭС [77], по данным 
МСВИ, за счет сдвига профиля фосфора в образ- 
цах после отжига и совпадения его формы с тако-
вой для кремния, а также изменением природы 
иона, которым в основном представлен фосфор, 
с PO2

–  на P– [79]. Количество введенной приме-
си регулируют, изменяя толщину δ-слоев. Боль-
ший интерес представляют методики, в  кото-
рых диффузионному легированию подвергают 
уже готовые частицы. К примеру, такого можно 
достичь напылением δ-слоя P–SiO2 на планар-
ную структуру, в которой отжигом уже был по-
лучен массив наночастиц в оксиде. Для предот-
вращения испарения примеси также наносили 
маскирующий слой оксида кремния поверх 
δ-слоя. Для проведения легирования в этих ус-
ловиях достаточно температуры в  900°C. Если 
проводить легирующий отжиг при температуре 
ниже температуры роста частиц, то размер ча-
стиц остается практически неизменным. В  то 
же время с помощью МСВИ можно пронаблю-
дать перераспределение фосфора и  его кон-
центрирование в слое нч-Si, а  включение фос-
фора непосредственно в кремниевые частицы 
подтверждается РФЭС. Пересчет интегральной 
интенсивности на суммарный объем частиц 
в слое приводит к максимальному СП в 6 ат. %. 
Моделирование диффузии, захвата и высвобож
дения примеси позволило установить, что за-
хват ограничивается только диффузионно и не 
предоставляет дополнительного барьера. Барьер  
диффузии фосфора в оксиде составляет 3.5 эВ,  
барьер высвобождения примеси из нч-Si – 
4.4  эВ. Таким образом, определенная энергия 
связи примеси в наночастице в оксидной матри-
це оказалась равна 0.9 ± 0.1 эВ, что подтверждает 
термодинамическую природу высокой раство-
римости фосфора в нч-Si [80].

Схожая методика постсинтетического легиро
вания была предложена для коллоидных нч-Si, 

высвобожденных  из  оксидной  матрицы  [81]. 
К  золю гидрогенизированных частиц в безвод-
ном толуоле добавляли раствор борной кислоты 
в  этаноле, а затем 15%-й раствор гидридсилсе-
сквиоксана в метилизобутилкетоне для форми-
рования маскирующего слоя, после чего сушили. 
Оптимальные условия для последующего отжи-
га: температура 500°C, продолжительность 1 ч, 
восстановительная атмосфера – инертный газ с 
5%-м содержанием H2. При температуре 600°C 
происходило спекание частиц. Размер легиро-
ванных нч-Si по этой методике несколько умень-
шается по сравнению с исходными за счет трав-
ления и расхода кремния на восстановление бора 
из оксида. Установленное с помощью МС-ИСП  
содержание примесей в оптимальных условиях 
зависит от размера исходных частиц и  состав-
ляет 5.0, 3.8, 2.5 ат. % для частиц со средним 
диаметром 3.7, 4.4, 7.1 нм соответственно [81].  
Этот эффект связывают с понижением доли 
аморфного (“квазикристаллического”) кремния  
в  исходных частицах, полученных диспропор-
ционированием гидридсилсесквиоксана, с  уве-
личением их размера. Действительно, когда 
та же методика была опробована на частицах 
с высокой степенью кристалличности размером 
6  нм [81], СП составило всего 0.5 ат.  %, а дан-
ные РФЭС показали, что примесь находится 
в поверхностном слое, в противовес значитель-
ной доле четырехкоординированного кремнием 
бора в продуктах легирующих отжигов частично 
аморфизованных нч-Si. Распределение примеси 
было дополнительно охарактеризовано спек-
троскопией характеристических потерь энергии 
электронов с латеральным разрешением: при 
сканировании индивидуальной частицы зареги-
стрирован четкий максимум сигнала примеси, 
по форме и положению практически совпадаю-
щий с сигналом кремния [81]. Полученное со-
держание бора существенно превосходит тако-
вое для других “термодинамических” методик. 
В то же время зависимость СП от размера частиц 
можно отнести к недостаткам подхода.

Для диффузионного постсинтетического ле-
гирования коллоидных нч-Si, покрытых тонкой 
оболочкой оксида, можно использовать ампуль-
ный отжиг с газообразным прекурсором примеси 
[82, 83]. Для легирования фосфором в качестве 
источников примеси опробованы элементарный 
фосфор и фосфин [82]. Для протекания процес-
са необходима температура 700–1000°C, отжиг 
занимает от нескольких часов до нескольких су-
ток, в зависимости от температуры. Количество 
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вводимой примеси возможно регулировать за 
счет давления газообразного предшественни-
ка. Значительная часть примеси задерживается 
оксидом, в то же время содержание фосфора 
в  кристаллических ядрах после отжига состав-
ляет от 0.19 до 2.0 ат. %. Отличительной чертой 
диффузионно легированных нч-Si является вы-
сокая  доля  ионизированной  примеси,  дости-
гающая 34%. С точки зрения функциональных 
свойств легирование проявляет себя через ЛПР 
в ИК-области и через термоэлектрический эф-
фект. Распределение примеси фосфора внутри 
кремниевых  ядер  достаточно  равномерно,  по 
данным  рентгеноспектрального  элементного 
картирования HAADF-STEM; рост частоты ЛПР 
при пошаговом травлении HF позволил предпо-
ложить концентрирование легирующей добавки 
в глубинных слоях кремниевых ядер, по сравне-
нию с приповерхностными [82]. Для легирова-
ния бором с помощью диборана сообщается о 
несколько меньшем достижимом СП, равном 
0.25 ат. % [83].

Методом диффузионного легирования газо-
образным прекурсором в качестве весьма нео-
бычной для нанокремния примеси была иссле-
дована сера [84]. Так же как и в случае фосфора, 
здесь наблюдается захват примеси поверхност-
ным слоем оксида, максимальное достигнутое 
СП в кремниевых ядрах составило 0.5 ат. %, что 
на четыре порядка превышает растворимость 
серы в массивных кремниевых кристаллах. По-
шаговое травление плавиковой кислотой пока-
зало, что распределение серы в кристаллических 
ядрах равномерно. Для прессованных таблеток 
из легированных частиц определили отрицатель-
ное и высокое по абсолютной величине значение 
коэффициента Зеебека, равное –1.7 мВ К–1, что 
подтвердило электрическую активность приме-
си. Прекурсором примеси в методике является 
элементарная сера, легирование происходит при 
температурах от 500 до 900°C [84]. Также про-
водили отжиги с элементарным селеном и тел-
луром при температуре 850°C в течение 5 ч, со-
держание примесей после травления составило 
около 0.6 ат. %. С точки зрения функциональных 
свойств успешное легирование подтверждается 
сильным предкраевым оптическим поглоще-
нием, характерным для сверхлегированного се-
рой объемного кремния. Следует отметить, что 
отжиги с халькогенами при температурах выше 
825°C  приводят  к  перекристаллизации  части 
материала с образованием микростержней [85]. 
В  настоящий момент легирование из газовой 

фазы в большей степени развито для донорных 
примесей, предоставляющих удобные источни-
ки в виде летучих простых веществ.

Внедрение примеси в готовые частицы также 
было проведено электрохимически, травленая 
пластина со слоем пористого кремния была ис-
пользована в качестве катода, а электролитом 
служил раствор LiCl в 99%-м этаноле. Предпола-
гается, что литий в нч-Si является примесью вне-
дрения, что согласуется с тем, что рентгеновская 
дифракция обнаружила рост параметра элемен-
тарной ячейки после легирования. Максимум 
ФЛ сместился в коротковолновую область, а 
время жизни люминесценции уменьшилось, что 
связывают с действием растягивающего напря-
жения на зонную структуру [86].

Методики диффузионного легирования по-
зволяют разделить стадию синтеза и стадию 
внедрения примеси. Таким образом не изменя-
ются условия синтеза, чувствительность продук-
та к которым с точки зрения среднего размера, 
полидисперсности, кристалличности, морфоло-
гии и выхода может быть весьма высока; не про-
исходит загрязнения реактора примесью. Также 
постсинтетическое легирование совместимо со 
всеми методами получения нч-Si, в том числе 
с высокопроизводительными, такими как испа-
рение поликристаллического кремния в аргоно-
вом плазмотроне.

Для легирования нч-Si серой описана еще 
одна методика – лазерная абляция кремние-
вой пластины в среде сероуглерода [87]. Рент-
геноспектральный элементный анализ показал 
в  этом случае существенное загрязнение про-
дукта углеродом и кислородом, а по микрофото-
графиям ПЭМ видно, что частицы имеют ком-
позитный характер. Тем не менее, повышенное 
оптическое поглощение в ИК-области в этом 
случае тоже наблюдалось [87].

В отличие от других наночастиц полупрово-
дника, легирование нч-Si коллоидным методом 
практически не изучено. Легированные части-
цы, терминированные хлором, были получе-
ны при совместном восстановлении хлоридов 
фосфора и кремния магниевой пылью в глиме 
при 50°C [88]. Галоген на поверхности был пе-
реведен в октильную стабилизирующую группу 
действием реактива Гриньяра. Энергодиспер-
сионная рентгеновская спектроскопия обнару-
жила высокое СП (до 5%) в полученных нч-Si. 
ЭПР-спектры образца содержали интенсивный 
сигнал при аномально высоком значении g-фак-
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тора 2.008, чему предлагаются возможные объ-
яснения в виде неоднородного уширения из-за 
анизотропии g-фактора или уширения из-за 
прямого взаимодействия спинов ядер фосфора 
в кластерах [88].

Коллоидным методом также возможно леги-
ровать нч-Si переходными металлами: по реак-
ции фазы Цинтля, содержащей примесь, с NH4Br 
[89, 90], или при совместном восстановлении 
хлорида металла с тетрахлорсиланом с помощью 
алюмогидрида лития в растворителе [91,  92]. 
Такими  методиками  можно  получить  весьма 
малые частицы размером 2.4–4.0 нм. Легирова-
ние Fe до СП 0.9 ат. % [89], Ni – до 0.6% [91], 
Cu – до 1.3 ат. % [92] подтверждается только хи-
мическими методами и изменением оптических 
свойств. Присутствие марганца на поверхности 
наночастиц  подтверждается  данными  ЭПР  на 
основании сверхтонкого расщепления сигнала 
от оборванных связей на секстет ядром металла 
[90], достигнуто СП до 0.6 ат. % [91].

3. СВОЙСТВА ЛЕГИРОВАННЫХ 
НАНОЧАСТИЦ КРЕМНИЯ

3.1. Оптическое поглощение 
в УФ-видимой области

Легирование нч-Si в первую очередь влияет на 
чувствительную электронную структуру, кото-
рую, в частности, можно исследовать с помощью 
оптического поглощения. При малых интен-
сивностях падающего света из всех особенно-
стей спектра поглощения нч-Si в УФ-видимой  
области удобнее всего сначала выделить край по-
глощения. Со стороны области высоких энергий  
поверх края поглощения может присутствовать 
плечо, в области низких энергий край переходит 
в экспоненциально спадающий “хвост” погло-
щения. Рассеяние света также вносит в спектр 
свой вклад, который может усиливаться за счет 
процесса частичной агломерации, например, 
в случае окисленных нч-Si в полярных раство-
рителях [17]. Край поглощения можно исполь-
зовать для определения величины оптической 
энергетической щели Eопт. с помощью построе-
ния Тауца.

Неоднородность оптических свойств в ан-
самбле заставляет усомниться в применимости 
этой методики для нч-Si, поэтому в работе [93] 
был проведен подробный анализ влияния по-
лидисперсности ансамблей на спектры погло-
щения. Включение распределения по размерам 
в модель приводит к появлению экспоненциаль-

ного “хвоста” прикраевого поглощения, вклад 
которого при уменьшении размера частиц ста-
новится все более заметным, и для образцов со 
средним размером в 4.5 нм уже может несколько 
затруднить идентификацию краевого поглоще-
ния, которая, тем не менее, остается возможной.

Нч-Si, сверхлегированные бором, не подвер-
жены агломерации и поэтому хорошо подходят 
для исследования спектроскопией поглощения. 
При построении в координатах для непрямозон-
ных полупроводников на спектрах присутствует 
линейный участок; экстраполяция к пересече-
нию с абсциссой позволяет вычислить энергию 
непрямого перехода. При варьировании СП 
бора от нуля до 31%, Eопт. уменьшается с 1.5 до 
0.9 эВ. Плечо на крае поглощения ассоциируют 
с прямым межзонным переходом, его энергию 
оценивают из максимума производной спектра. 
При таком же росте УЛ энергия прямого перехо-
да уменьшается с 3.58 до 3.06 эВ. Сдвиг в крас-
ную область спектра объясняют смещением 
зоны проводимости в направлении энергетиче-
ской щели [17].

Влияние примесей элементов 13 и 15 групп 
Периодической системы, а также изоэлектрон-
ных примесей, на спектры поглощения нч-Si 
также изучено квантово-химическими расчета-
ми методом DFT в следующих вариациях: DFT-
GGA в приближении независимых частиц [94] 
и более пригодным для описания возбужденных 
состояний времяразрешенным методом в адиа
батическом LDA [95, 96]. Для центрального по-
ложения единичного атома примесей из 13, 14 
и 15 групп в гидрогенизированных частицах диа-
метром до 2.2 нм при расчетах не обнаружено су-
щественного сдвига края поглощения по сравне-
нию со спектрами нелегированных частиц [94],  
однако в низкоэнергетической области спектра 
присутствуют полосы, обусловленные перехо-
дами с участием примесных уровней, интенсив-
ность этих полос уменьшается с ростом размера 
частиц [94, 96]. Для нч-Si диаметром 1.8 нм, од-
новременно содержащей бор и фосфор вблизи 
центра, поглощения на дефектных уровнях не 
наблюдается [94]. То же верно для нч-Si диаме-
тром 1.4 нм, содержащих на поверхности 1 или 2 
трехкоординированных атома фосфора, однако 
такое положение фосфора вызывает сдвиг края 
поглощения на 0.3–0.4 эВ в длинноволновую 
область [95, 96].

Один из немногих фактов, на котором схо-
дятся все теоретические исследования, – это 
возможность  пассивации  оборванной  связи 
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в нанокремнии фосфором, в результате которой 
исчезают глубокие уровни и устанавливается 
электронная структура как у бездефектного ма-
териала. Так, при пассивации дефектной окис-
ленной нч-Si поглощение при низких энергиях 
отсутствует, и спектр практически совпадает со 
спектром нелегированной частицы. При вне-
дрении одного атома фосфора в бездефектную 
частицу (или второго атома фосфора в пассиви-
рованную) в приповерхностное положение из-за 
нечетного числа электронов в структуре появля-
ются глубокие уровни. В электронном строении 
частицы с двумя атомами фосфора в приповерх-
ностном положении нет глубоких примесных 
уровней, однако энергия межзонного перехода 
оказывается понижена на 0.17 эВ по сравнению 
с нелегированной частицей [95].

Легирование нч-Si переходными металлами, 
с другой стороны, оказывает заметное влияние и 
на форму спектра поглощения: появляется поло-
са в области 4.1–4.5 эВ [91], с ростом содержания 
примеси край поглощения сдвигается в красную 
область [92].

Также для примесей Mn, Ni, Cu были иссле-
дованы спектры наведенного поглощения; они 
существенно отличаются по форме от таковых 
для  нелегированных  нч-Si.  Наведенное  по-
глощение в экситонной области моментально 
(с характерным временем менее 100 фс) угасает 
во всех легированных образцах, что свидетель-
ствует об образовании новых дефектных уров-
ней и  появлении соответствующих каналов ре-
лаксации [91].

3.2. Оптическое поглощение в ИК-области, 
локализованный плазмонный резонанс

Методы нелинейной оптики незаменимы для 
прояснения процессов, происходящих в нч-Si. 
Так, во множестве теоретических работ вы-
числяли энергию связи носителя заряда с при-
месным атомом, получаемые значения не со-
ответствовали  представлениям  об  элементах 
13  и  15  групп как о мелких примесях в нано-
кремнии. Утверждалось, что фосфор может быть 
мелким донором только в частицах диаметром 
более 20  нм [74]. Спектроскопия наведенного 
поглощения в ИК-области позволяет следить за 
динамикой носителей заряда, делокализованных 
внутри одной частицы. Для собственных нано-
частиц прямозонных и непрямозонных полу-
проводников время жизни биэкситона должно 
линейно возрастать с объемом частицы. Леги-
рованные фосфором нч-Si следуют этому тренду 

до ~50 нм3 (диаметр 4–5 нм), затем резко откло-
няются от него в меньшую сторону (рис. 3), что 
однозначно подтверждает способность фосфора 
в нч-Si к ионизации при превышении некоторо-
го критического размера. При исследовании ле-
гированных бором нч-Si диаметром от 3.5 нм та-
кой критический размер не установлен, с другой 
стороны, дырки в исследованных образцах появ-
лялись в результате поверхностного легирования 
в результате образования донорно-акцепторных 
аддуктов с растворителем, а не благодаря иони-
зации примеси замещения. Также из динамики 
релаксации экситона были рассчитаны характер-
ные времена Оже-процессов: время жизни поло-
жительного триона составляет 0.7–3.6 нс, отри-
цательного заряженного – 13–17 нс [8, 97].

Наличие делокализованных носителей за-
ряда в частицах делает возможным появление 
особенности в спектре поглощения в виде одной 
или нескольких широких полос ЛПР. На форму 
полосы ЛПР оказывают влияние размер и форма 
частиц, их материал, диэлектрическая проница-
емость окружающей среды [98]. Плазмонный ре-
зонанс проявляется лишь у сверхлегированных 
нч-Si, для которых предполагают вырожденный 
(металлический) характер, однако ЛПР наноча-
стиц полупроводника существенно отличается 
от ЛПР наночастиц металла. Так, плазмонная 
полоса наночастиц полупроводника располага-
ется в ИК-области, а не в видимом диапазоне, 
количество носителей заряда в наночастицах 
полупроводника можно менять независимо от 
размера, благодаря меньшему числу носителей 

Рис.  3. Время жизни нейтрального/заряженного биэкси-
тона в нч-Si как функция размера: собственные частицы 
(черные символы), легированные фосфором (красные сим-
волы), легированные бором (голубые символы). Адаптиро-
вано с разрешения правообладателя [97]. Copyright  2019 
American Chemical Society.
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в частице можно существенно и обратимо вли-
ять на их концентрацию (следовательно, и на 
положение полосы) после синтеза частиц, иначе 
говоря, ЛПР наночастиц полупроводника может 
быть настроен динамически [99].

ЛПР  является  коллективным  колебанием 
носителей заряда, для его появления необходи-
мо, по разным оценкам, от 4 или от 10 носите-
лей [58,  99]. Поскольку такие процессы весьма 
сложны, ЛПР чаще всего описывается в класси-
ческом приближении. К примеру, для сфериче-
ских частиц используют аналитическое решение 
задачи о рассеянии Ми в квазистатическом при-
ближении, а диэлектрическую функцию метал-
лических (вырожденных) наночастиц описыва-
ют с помощью модели Друде. Для спектрального 
положения ωsp максимума ЛПР приближенно 
получают [7, 9, 100]:

	 sp
c

m

N e

m

2

0 2*
, 	 (2)

где e – элементарный заряд, m* – эффективная 
масса носителей заряда, ε0 – диэлектрическая 
постоянная, ε∞ – высокочастотная диэлектри-
ческая постоянная материала, εm – диэлектри-
ческая проницаемость окружающей среды, Nc – 
концентрация носителей заряда.

Применимость такого классического под-
хода в целом и уравнения (2) в частности под-
тверждается расчетами в приближении сильно 
связанных валентных электронов (ПССВЭ) 
в  варианте RPA (random phase approximation, 
приближение случайных фаз). Вычислительная 
сложность метода позволяет исследовать части-
цы размером до 4.0 нм, содержащие до 335 ато-
мов фосфора или бора в позициях замещения 
атомов кремния. При малом количестве атомов 
примеси спектр поглощения представляет со-
бой набор узких полос, соответствующих одно
электронным возбуждениям примеси. Когда 
количество атомов фосфора в частице состав-
ляет ~10, появляется более высокоэнергетиче-
ский вклад, соответствующий коллективному 
возбуждению,  – ЛПР. При дальнейшем росте 
УЛ вклад ЛПР становится доминирующим. 
Расчетные положения максимумов поглоще-
ния действительно зависят от Nc

1/2 и совпадают 
с предсказанными по уравнению (2) для частиц 
диаметром 4 нм и более. Другой важный ре-
зультат квантово-химического расчета заклю-
чается в том, что большое количество дефек-

тов оборванных связей в нч-Si не приводит к 
аналогичному коллективному колебанию; для 
получения ЛПР необходимо легирование нч-Si 
водородоподобными примесями [9, 71].

При описании ИК-спектров реальных образ-
цов наночастиц приходится дополнять простей-
шую комбинацию уравнений. В теории Друде 
коэффициент затухания Г не зависит от частоты. 
Для такого случая основным каналом затухания 
плазмонных колебаний является электрон-элек-
тронное рассеяние, что весьма правдоподобно 
для наночастиц металлов, концентрация сво-
бодных носителей заряда в которых очень высо-
ка. Если Г постоянна, то интенсивность погло-
щения полосы ЛПР со стороны коротких волн 
нарастает как λ2, где λ – длина волны. В нано-
частицах полупроводника могут доминировать 
другие процессы затухания плазмонов, которые 
будут приводить к разным показателям степени 
при длине волны в спектральной зависимости 
поглощения: 1.5 для рассеяния на акустических 
фононах, 2.5 – на оптических фононах, 3 или 
3.5  – на заряженных примесях [36]. Частотная 
зависимость Г приводит к асимметричной фор-
ме резонанса, в наночастицах полупроводника 
эту частотную зависимость упрощенно модели-
руют сигмоидной функцией [100, 101].

При соблюдении одинаковых условий пиро-
литического синтеза частота ЛПР в нч-Si уве-
личивается вместе с СП. Для примеси фосфора 
удавалось получить резонанс с положением мак-
симума от 0.07 до 0.3 эВ [7], для бора диапазон 
значений составляет 0.13–0.38 эВ [9, 13] (рис. 4). 
Распределение примесей и природа поверхност-
ной пассивации оказывают влияние на наличие 
ЛПР. Частицы, сверхлегированные фосфором, 
изначально обладают ЛПР [7], но даже краткого 
контакта с воздухом достаточно, чтобы резонанс 
пропал из-за захвата носителей заряда дефек-
тами, образовавшимися в процессе окисления. 
Продолжительное окисление приводит к более 
совершенному интерфейсу Si/SiOx, в результате 
чего плазмонный резонанс вновь появляется [9]. 
В случае примеси бора есть сообщения о том, 
что неокисленные нч-Si не проявляют ЛПР, од-
нако даже следовые количества кислорода в су-
хом боксе при нагревании могут привести к по-
явлению плазмонных свойств. После травления 
окисленных частиц, легированных фосфором, 
в пара́х плавиковой кислоты плазмонная поло
са присутствует/появляется [9, 102], для бора 
данные противоречивы [17, 102]. ЛПР присут-
ствует у диффузионно легированных фосфором 
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нч-Si со слоем оксида на поверхности, а также 
сохраняется при травлении HF и при последую-
щем окислении вследствие более равномерного 
радиального распределения примеси [82]. При 
высоких СП фосфора во включенных в диэлек-
трическую матрицу нч-Si ЛПР также удалось 
пронаблюдать [30, 58].

Моделирование ЛПР приводит к концен-
трации носителей заряда в нч-Si, сверхлегиро-
ванных фосфором и бором до 1.05 × 1021 см–3 [7] 
и 4.9 × 1020 см–3 [17] соответственно. Если поде-
лить эти значения на численную плотность ато-
мов кремния в материале, то мы получим 0.01–
0.02, что во много раз меньше СП, достигнутого 
в образцах. Доля активной примеси обычно на-
ходится на уровне одного или нескольких про-
центов [9, 30], однако при УЛ 0.4% для бора была 
зафиксирована доля активной примеси в  39% 
[13], для фосфора же относительно высокая доля 
34% наблюдалась при диффузионном легиро-
вании до СП 0.95 ат.  % [82]. В целом в случае 
фосфора не удавалось получить концентрацию 
носителей заряда, существенно превышающую 
растворимость примеси в монокристаллах Si, 
что может быть связано с объединением “избы-
точного” фосфора в электрически неактивные 
кластеры [58]. Подвижность носителей заряда 
внутри легированных частиц, определенная по 

ЛПР, составляет ~400 см2 В–1 с–1 для электронов 
и ~100  см2  В–1  с–1 для дырок, что сравнимо со 
значениями подвижности в монокристалличе-
ском кремнии [9].

3.3. Фотолюминесценция

Легирование нч-Si водородоподобной приме-
сью не приводит к новым значимым свойствам 
с  точки зрения ФЛ. При введении фосфора 
в  “термодинамический” синтез отжигом несте-
хиометрических соединений кремния для малых 
содержаний примеси интенсивность ФЛ возрас-
тает из-за компенсации Pb-дефектов интерфей-
са [38]. Бо́льшие содержания фосфора в синтезе 
приводят к тушению ФЛ, что связывают с безыз
лучательной Оже-релаксацией [15, 36]. Присут-
ствие любых количеств бора также приводит 
к  значительному гашению, дополнительный 
вклад в которое могут вносить структурные на-
пряжения, вызванные присутствием меньшего 
по размеру примесного атома [15, 35].

Легирование бором делает частицы более 
устойчивыми к окислению, а также к травлению 
HF. Присутствие бора на поверхности нч-Si или 
рядом с ней способствует коллоидной раствори-
мости, в том числе и в плавиковой кислоте [44]. 
За счет этого возможно отделить легированные 
нч-Si, синтезированные в матрице, от собствен-

Рис. 4. ИК-спектры нч-Si с разным уровнем легирования: (а) частицы, синтезированные плазмохимически (на спектрах 
указан номинальный уровень легирования фосфором, заданный соотношением реагентов); (б) частицы, синтезирован-
ные лазерно-индуцированным пиролизом (для спектров указано содержание бора в частицах). Адаптировано с разреше-
ния правообладателей [7] (Copyright  2013 American Chemical Society) и [13] (Copyright  2019 John Wiley and Sons).
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ных частиц и проанализировать спектры ФЛ 
первых. Легирование бором приводит к падению 
интенсивности ФЛ более чем в 1000 раз. Макси-
мум люминесценции приходится на 1.14–1.2 эВ,  
однако полоса простирается в область низких 
энергий далеко за значение ширины запре-
щенной зоны для объемного материала. Следо-
вательно, излучательный процесс происходит 
с участием акцепторных уровней примеси. Вре-
мя релаксации ФЛ оказывается пониженным, 
по сравнению с собственными нч-Si, и состав-
ляет ~10 мкс [33].

Совместно легированные нч-Si ярко люми-
несцируют, энергия максимума ФЛ оказывает-
ся смещена в длинноволновую область на 400–
500 мэВ относительно собственных наночастиц 
такого же размера, что согласуется с излучатель-
ным переходом между донорным и акцептор-
ным уровнями близко расположенных фосфора 
и бора соответственно [8]. Таким образом, ва-
рьируя размер нч-Si, можно получить материал 
с эффективной люминесценцией в диапазоне 
0.85–1.8 эВ, в то время как возможная энергия 
ФЛ собственных частиц ограничена снизу ши-
риной запрещенной зоны кристаллического 
кремния. Полуэмпирические расчеты в ПССВЭ 
для гидрогенизированных частиц диаметром до 
10.4 нм с усреднением по случайным конфигу-
рациям атомов примеси предсказывают умень-
шение энергетической щели в нч-Si с ростом ко-
личества бора и фосфора в них (рис. 5), причем 
в этой модели кластеры B → P оказывают лишь 

незначительное влияние на энергию межзонного 
перехода, а существенному понижению способ-
ствуют близко расположенные атомы примеси, 
не связанные непосредственно [25]. DFT-рас-
четы для малых частиц (1.4 нм) предсказывают 
существенное понижение энергетической щели 
для относительно нестабильных конфигураций 
с бо́льшим средним удалением атомов бора и 
фосфора в частице и относительно близким рас-
положением атомов примеси одного сорта [103].  
Экспериментально определенное время ре-
лаксации ФЛ совместно легированных частиц 
находится в диапазоне 10–100 мкс [8, 42], под-
тверждая результаты расчетов методом DFT с 
временны́м разрешением [103].

При совместном легировании только часть 
нч-Si содержит одинаковые количества активно-
го фосфора и бора. Зарядовая и размерная ком-
пенсации примесей способствуют существенно-
му понижению энергии образования частицы. 
Этот эффект особенно заметен для мелких ча-
стиц и приводит к повышенной доле идеально 
скомпенсированных частиц среди них по срав-
нению с чисто случайным распределением. Для 
частиц большего размера квантовый выход ФЛ 
падает со своего маща ксимального значения 
12%, при том что время жизни возбужденного 
состояния остается практически неизменным. 
Из этого следует возросшая доля нескомпен-
сированных частиц, “темных” из-за быстрой 
Оже-релаксации [42]. В то же время предполага-
ют, что избыточный бор концентрируется на по-
верхности и не является источником носителей 
заряда [44], а избыточный фосфор не ионизуется 
при диаметре меньше некоего критического [8].

Спектры люминесценции отдельных частиц, 
легированных совместно бором и фосфором, 
обнаруживают большое спектральное ушире-
ние в 100–350 мэВ даже при температуре в 77 К, 
так что вполне логично заключить, что в каждой 
частице существует множество относительных 
конфигураций бора и фосфора, между уровня-
ми которых и происходят излучательные пере-
ходы [45].

Нч-Si диаметром 2.5 нм, легированные пе-
реходными металлами и стабилизированные 
алкильными группами, обладают ФЛ с макси-
мумом в области ~2.6 эВ [91]. Нелегированные 
частицы с тем же средним размером и составом 
поверхности характеризуются максимумом при 
3.0 эВ [92]. Внедрение небольшого количества 
примеси на уровне одного-двух атомов на части-
цу не понижает квантовый выход ФЛ, он остает-

Рис. 5. Величина энергетической щели для совместно ле-
гированных нч-Si разного диаметра с разным числом пар 
бор–фосфор, усредненная по случайным конфигурациям 
атомов примеси. Адаптировано с разрешения правоблада-
теля [25]. Copyright  2018 American Physical Society.
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ся на уровне 15–20% [89–92]. Большее содержа-
ние (4–10 атомов) заметно снижает квантовый 
выход [89, 92].

При легировании нч-Si эрбием для характер-
ной ФЛ этого катиона при 1540 нм в спектрах воз-
буждения зарегистрированы “межзонные” пере-
ходы кремния. Из зависимостей интенсивности 
ИК-люминесценции и времени разгорания ФЛ 
от светового потока возбуждающего излучения 
было определено сечение возбуждения, на уров-
не (1.2–1.3)  ×  10–17 см–2, что на четыре порядка 
превышает сечение возбуждения для отдельных 
ионов эрбия. Таким образом, действительно ре-
ализуется эффективная передача возбуждения 
с кремниевой матрицы на примесь [26].

3.4. Электрический транспорт 
в легированных наночастицах кремния

Протекание электрического тока на макро-
скопических масштабах подразумевает иссле-
дование свойств множества нч-Si в некотором 
диэлектрическом окружении. Это окружение 
может включать газ, естественный окисел на по-
верхности частиц, представлять собой матрицу, 
в которой частицы и были синтезированы. Как 
следствие, зачастую образцы нч-Si нуждаются 
в дополнительной обработке для появления за-
метной проводимости: рыхлые порошки подвер-
гают давлению на уровне 200 атм [10], естествен-
ный окисел удаляют травлением плавиковой 
кислотой [19, 104]. Спекание нч-Si приводит 
к образованию микрокристаллических структур,  
в результате чего проводимость, очевидно, также 
возрастает [14, 105].

Из множества параметров, влияющих на 
проводимость, сначала рассмотрим плотность 
упаковки частиц – их объемную долю в ком-
позите – с точки зрения теории перколяции. 
Из DFT-расчетов известно, что для “прыжков” 
носителей между двумя нч-Si, разделенными ок-
сидом кремния, необходимо расстояние менее 
0.5 нм [106]. Для макроскопического тока необ-
ходима сеть таких “соприкасающихся” частиц 
в образце, которая появляется, когда объемная 
доля нч-Si превышает порог перколяции. По-
слепороговая проводимость находится в степен-
ной зависимости от содержания кремния в пол-
ном согласии с теорией.

Перенос электрона между частицами сопро-
вождается энергетическим барьером зарядки 
частицы как конденсатора – эффект, называе-

мый кулоновской блокадой. Также свой вклад 
в барьер может давать несоответствие энерге-
тических уровней наночастиц разного размера  
вследствие эффекта квантово-размерного огра-
ничения или легирования. Получаемая задача 
активируемого туннельного транспорта фено-
менологически соответствует прыжковому меха-
низму с переменной длиной прыжка. Темпера-
турная зависимость проводимости описывается 
уравнением (3) [107]:

	 σ σ= −
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где σ0 – высокотемпературная проводимость, 
T0 – характеристическая температура, β – ха-
рактеристическая экспонента. Для компози-
тов гидрогенизированных легированных нч-Si 
коэффициент β в температурной зависимости 
проводимости (уравнение 3) равен 1/2, что со-
ответствует механизму Эфроса–Шкловского. 
Кулоновский барьер, фигурирующий в этой 
модели, возникает из-за того, что большинство 
частиц оказываются заряжены. Это, в свою оче-
редь, происходит вследствие перераспределения 
электронов для выравнивания химического по-
тенциала в частицах с разным УЛ.

Для возможного перехода от изолирующих 
свойств к металлической проводимости с ростом  
концентрации носителей заряда на основе клас-
сических представлений был предложен аналог 
критерия Мотта. В случае кремния он формули-
руется как:

	 N rc
3 0 18≈ . , 	 (4)

где Nc – концентрация носителей заряда, а r – 
радиус контактирующих граней. Для нч-Si диа-
метром 8 нм это приводит к оценке необходимой 
Nc = 5 × 1020 см–3. Учет необходимости туннели-
рования через слой диэлектрического материала  
может привести к тому, что металлический ре-
жим проводимости композита окажется недо-
стижим вовсе.

В рамках теории Эфроса–Шкловского ха-
рактеристическую температуру можно связать 
с длиной локализации электрона ξ:

	 T
Ce

k0

2

4
=

πεr B
,

ξ
	 (5)

где εr – эффективная диэлектрическая прони-
цаемость композита, kB – постоянная Больцма-
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на, e – элементарный заряд, C – безразмерная 
константа. Рассчитанная из экспериментальных 
данных длина локализации растет с УЛ, и при 
Nc = 2.8 × 1020 см–3 уже равна трем диаметрам на-
ночастицы (для частиц размером 7–8 нм), что 
может свидетельствовать о близлежащем пороге 
металлической проводимости [108].

Пленки слаболегированных (при номиналь-
ном УЛ 1 ат. % и менее) гидрогенизированных 
нч-Si диаметром от 5 до 12 нм, нанесенные по 
технологии спин-коутинга в инертной атмос-
фере, могут быть использованы в качестве то-
копроводящего канала в полевом транзисторе. 
Отношение токов в открытом и закрытом состо-
яниях находится в диапазоне 101–104. Получае-
мые каналы обладают n-типом проводимости 
как в случае примеси бора, так и в случае приме-
си фосфора, подвижность электронов находится 
на уровне 10–6–(5 × 10–4) см2 В–1 с–1. Легирование 
оказывает сильное влияние на пороговое на-
пряжение, смещая его в положительную сторо-
ну в случае бора, и в отрицательную – в случае 
фосфора. Таким образом, бор проявляет себя 
как акцепторная примесь и понижает уровень 
Ферми, а фосфор, напротив, является донором, 
повышающим уровень Ферми. Из порогового 

напряжения можно, в предположении совпаде-
ния свойств нч-Si с объемным материалом, вы-
числить приближенно долю активной примеси, 
которая оказывается на уровне 0.01–1% (рис. 6). 
Высокий номинальный УЛ 10% приводит к не-
возможности управления с помощью внешнего 
поля как для фосфора, так и для бора, что объ-
ясняется вырожденной, металлической при-
родой сильнолегированных нч-Si. Для малых 
частиц размером около 5 нм введение даже од-
ного атома примеси приводит к значительному 
возрастанию концентрации примеси. Пленки из 
таких нч-Si состоят из смеси собственных и вы-
рожденных частиц, что приводит к высоким зна-
чениям тока утечки [109].

Малые (1.8–4 нм) слаболегированные фосфо-
ром нч-Si, включенные в слои оксинитрида сло-
истой структуры оксинитрид/оксид кремния, не 
обнаруживают свободных носителей заряда, од-
нако приложение сильного электрического поля 
высвобождает электроны и способствует их пе-
реносу в структуре, что выражается во вре́мен-
ном макроскопическом токе. Из средней длины 
пробега можно вычислить суммарный перене-
сенный заряд и отнести его к общему количеству 
частиц с тем, чтобы получить долю электрически 
активной примеси. Доля активной примеси рас-
тет с уменьшением размера частиц и достигает 
7% для нч-Si диаметром 2.4 нм с СП 0.48 ат. % 
[66, 67]. В случае легированных бором нч-Si 
в  матрице оксида перенесенный заряд в анало-
гичных условиях оказывается меньше, чем для 
собственных частиц. Диапазон исследованных 
размеров составил 2–5 нм, диапазон СП – 0.13–
1.3  ат.  % [63]. Следует отметить, что снижение 
значения тока во времени могло происходить 
и вследствие развития кулоновской блокады, из-
за чего полученные величины электрической ак-
тивности, возможно, были недооценены.

Состояние поверхности/интерфейса наноча-
стиц оказывает влияние на проводимость. Спек-
троскопия электрически детектируемого ЭПР 
в случае легированных фосфором нч-Si показы-
вает участие в транспорте Pb-центров и изоли-
рованных донорных атомов фосфора. Примене-
ние того же метода при освещении указывает на 
возможность рекомбинации фотогенерирован-
ных носителей заряда на дефектах оборванных 
связей [19]. Таким образом, внедрение фосфора 
может влиять на проводимость косвенно, за счет 
пассивации дефектов. Расчеты методом функ-
ций Грина для кремниевых наностержней пред-

Рис. 6. Пороговое напряжение полевого транзистора с то-
копроводящим каналом из нч-Si разного размера в зави-
симости от номинального уровня легирования для приме-
си фосфора (красные символы) и бора (синие символы), 
а также из нелегированных частиц (черные символы). Ли-
нии соответствуют разным уровням электрической актив-
ности примеси η. Адаптировано с разрешения правообла-
дателя [109]. Copyright  2014 American Chemical Society.
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сказывают полную компенсацию оборванной 
связи атомом фосфора и восстановление балли-
стического режима транспорта [110].

Также косвенно на проводимость образцов 
наночастиц влияет изменение восстановитель-
ных свойств при легировании. Видимо, именно 
с образованием более толстого (0.3–0.5 нм) слоя 
естественного оксида и связано наблюдение по-
ниженной проводимости легированных фосфо-
ром частиц [10]. В случае гидрогенизированных 
или слабоокисленных нч-Si легирование как 
фосфором, так и бором существенно улучшает 
проводимость [10, 19, 104].

Карбид кремния является более узкозонным 
изолятором по сравнению с оксидом, поэтому 
его применение в качестве диэлектрической ма-
трицы улучшает электропроводность. Проводи-
мость композита легированных бором нч-Si/SiC 
описана как флуктуационно-индуцированное 
туннелирование через диэлектрик между метал-
лическими островками вблизи порога перколя-
ции. Температурная зависимость проводимости 
в этой модели следующая [111]:
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где σ0 – высокотемпературная проводимость, 
T0 и T1 – характеристические температуры, Т – 
температура.

Под действием высокого напряжения в ком-
позите из легированных нч-Si и матрицы SiC 
может установиться режим ограничения тока 
пространственным зарядом. Вольтамперная ха-
рактеристика в этом случае определяется следу-
ющей зависимостью:

	 I aV bV m� � , 	 (7)

где I – ток, V – напряжение, a, b, m – подгоноч-
ные параметры. Температурная зависимость 
проводимости носит простой активационный 
характер [49, 104].

Пленки из нч-Si, совместно легированных 
бором и фосфором, нанесенные по технологии 
спин-коутинга из метанола, обладают проводи-
мостью на уровне 10–6–10–7 См см–1, что сравни-
мо с проводимостью нелегированных частиц. 
Пленки обладают сенсорными свойствами по 
отношению к водяному пару, проводимость при 
давлении пара в 0.03 атм возрастает на восемь 

порядков по сравнению с проводимостью в су-
хой атмосфере [112].

Электрический транспорт в пленках нч-Si 
и  композитах нч-Si/диэлектрик определяется 
в основном переносом носителей заряда между 
частицами, о чем говорит подвижность носите-
лей заряда в композите, на 6  порядков уступа-
ющая таковой внутри частиц. Первоочередную 
роль для проводимости играет контакт между 
частицами и, как следствие, объемная доля по-
лупроводникового материала.

4. ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Внедрение примесей в нч-Si приводит к су-
щественным изменениям их функциональных 
свойств. Изменение оптических свойств при 
легировании  однозначно  подтверждает  элек-
трическую активность примесей бора и фосфо-
ра в нч-Si диаметром более 4.5 нм. Легирование 
водородоподобной примесью одного сорта ту-
шит ФЛ, однако в компенсированных частицах 
можно добиться эффективного испускания с 
максимумом от 0.85 эВ. При высоком УЛ фосфо-
ром или бором нч-Si обладают локализованным 
плазмонным резонансом в ближней ИК-области.

Транспортные измерения также подтвержда-
ют донорную (акцепторную) природу примеси 
фосфора (бора) в нч-Si. Легирование водородо-
подобной примесью существенно улучшает про-
водимость получаемых из частиц пленок и ком-
позитов.

Высокая проводимость необходима для ис-
пользования наночастиц кремния в составе 
материала анода в литий-ионных батареях, со-
четание ее с контролем типа проводимости по-
зволяет применять легированные нч-Si в верх-
них поглощающих слоях фотоэлектрических 
элементов вместо аморфного кремния [24]. Ле-
гированные наночастицы кремния могут обла-
дать сенсорными свойствами, и даже выступать 
в качестве катализатора дегидрирования алка-
нов [22].

Все эти интригующие свойства нч-Si и об-
ласти потенциального применения этого ма-
териала обуславливают интерес к детальному 
исследованию  зависимости его свойств от ко-
личества и распределения примесей, состояния 
поверхности или интерфейса. Особого упо-
минания в  этой связи заслуживает метод АЗТ, 
впервые примененный для нч-Si в прошлом де-
сятилетии.
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Результаты проведенных исследований про-
тиворечат  первоначальным  представлениям 
о  самоочищении нч-Si от примесей: даже при 
легировании “термодинамическими” методами 
содержание примеси фосфора может достигать 
12 ат. %, синтез методом ХОГФ позволяет полу-
чать и бо́льшие содержания. Растворимость бора 
в наночастицах оказалась невысокой, “сверх
легирование” можно осуществлять только плаз-
менным пиролизным методом. Доля электриче-
ски  активной  водородоподобной  примеси 
в  любом случае оказывается невысока (менее 
40%, типично – около 1–5%) и понижается 
с  ростом СП. Примечательно, что достигнутые 
УЛ фосфором и бором для нч-Si существенно 
не превышают растворимости этих примесей в 
крупнокристаллическом кремнии. Избыточная в 
этом смысле примесь по всей видимости подвер-
жена сегрегации на поверхности частиц или кла-
стеризации в их объеме.

Применение легированных наночастиц 
кремния пока еще только начинается, тем не ме-
нее уже имеется ряд связанных с ним публика-
ций. Например, в работе [113] добавление 0.2% 
PH3 в  SiH4 при изготовлении многослойной 
структуры нч-Si/SiO2 привело к росту оптиче-
ского усиления лазерной среды на основе такой 
структуры в 1.6 раза. В то же время при увели-
чении концентрации фосфина до 1% на стадии 
изготовления структуры итоговое усиление 
было ниже, чем в отсутствие легирования. Авто-
ры связывают это с пассивацией поверхностных 
дефектов нч-Si фосфором и увеличением потерь 
на Оже-эффект при дальнейшем увеличении 
его содержания. В работе [114] многослойную 
p-i-n-структуру нч-Si/SiO2 исследовали в каче-
стве солнечного элемента. Структура состояла 
из 25 пар слоев, легированных бором, 10 неле-
гированных пар и 35 пар, легированных фосфо-
ром. Структура имела диодную вольт-амперную 
характеристику, электродвижущая сила такой 
структуры на свету составила 373 мВ, из-за боль-
шого числа диэлектрических слоев получаемый 
при этом ток весьма мал. При переходе к струк-
туре нч-Si/SiC удается достичь приемлемую для 
практического использования плотность тока 
19 мА см–2 при стандартном солнечном освеще-
нии [49]. В этой работе исследована структура 
из примерно 19 пар легированных бором слоев 
нч-Si/SiC на монокристаллической подложке из 
кремния n-типа. ЭДС такой структуры на свету 
достигала 463 мВ при эффективности преоб-
разования 4.66%. Еще большая эффективность 

(13.4%) достигнута на структуре из 5 пар слоев 
нч-Si/SiO2, легированных бором, на подложке 
n-Si [115]. Интересно применение легированных 
фосфором нч-Si в качестве активного носителя 
наночастиц серебра для усиления комбинаци-
онного рассеяния (SERS, surface enhanced Raman 
spectroscopy), что позволило достичь предела об-
наружения ДНК 1.5 мкг л–1[116].

Разработка новых и развитие существующих 
методик синтеза перспективны с точки зрения 
повышения электрической активности водо-
родоподобных примесей, исследования экзо-
тических для кремния допантов, получения со-
вместно легированных бором и фосфором нч-Si 
в высокоэнергетических конфигурациях с еще 
более длинноволновой фотолюминесценцией.
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Doped silicon nanoparticles combine availability and biocompatibility of the material with a wide variety 
of functional properties. In this review, the methods of fabrication of doped silicon nanoparticles are discussed, 
the prevalent of those being chemical vapor deposition, annealing of substoichiometric silicon compounds, and 
diffusion doping. The data are summarized for the attained impurity contents, in the important case of phos-
phorus it is shown that impurity, excessive with respect to bulk solubility, is electrically inactive. The patterns of 
intraparticle impurity distributions are presented, that were studied in the previous decade with highly-inform-
ative techniques of atom probe tomography and solid-state NMR. Prospective optical and electrical properties 
of doped silicon nanoparticles are reviewed, significant role of the position of the impurities is exemplified with 
plasmonic behavior.
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Озонолиз  карбоциклических  непредельных 
соединений  широко  используется  в  синтезе 
различных  С6–С10  синтонов  с  концевыми 
НОCH2-, CHO-, COOH-группами, которые при
меняют в современной индустрии при произ-
водстве феромонов, простагландинов и других 
биологически активных препаратов [1]. Озоно-
лиз циклических диенов приводит к формиро-
ванию различных полифункциональных син-
тонов  – непредельных диальдегидов, диолов, 
кислот и др. – с высоким выходом. Отметим, что 
при озонолизе циклооктена в эфирных раство-
рителях образуется 7-формилгептановая кисло-
та с выходом более 80% [2]. Ранее было показа-
но, что образование кислот и сложных эфиров 
при озонолизе циклоалкенов [3, 4] доказывает 
общий характер действия озона на эндоцикли-
ческие двойные связи. 

Известно,  что  аналоги  циклоалкенов  – 
1,3-диоксепины – обладают биологической ак-
тивностью [5, 6]. Ранее мы успешно использо-
вали низкотемпературный озонолиз аллиловых 
эфиров и непредельных ацеталей для получения 
полифункциональных структур [7, 8]. 

В данной работе поставлена цель использо-
вать озонирование 1,3-диоксепинов для получе-
ния линейных бифункциональных соединений, 
содержащих ацетальную функцию. 

Нами впервые изучено низкотемпературное 
озонолитическое  расщепление  4,7-дигидро- 
1,3-диоксепина 1а и 2-изопропил-4,7-дигидро- 
1,3-диоксепина 1б (схема 1).

Промежуточные  пероксидные  продукты 
были восстановлены диметилсульфидом, что 
привело с хорошими выходами к образованию 
диальдегидов 2а,б (схема 1, I). Последние дей-
ствием NaBH4 были количественно восстанов-
лены до диолов 3а,б (схема 1, Iа). Также к форми-
рованию диолов 3а,б, минуя стадию альдегидов, 
привела обработка первичных пероксидных 
продуктов боргидридом натрия (схема1, II).

Озонолиз 1,3-диоксепинов 1а,б и последую-
щая обработка промежуточных пероксидов си-
стемой Ac2O : Et3N в атмосфере аргона в течение 
24 ч (схема 1, III, метод А) привели к образованию 
эфироальдегидов 4а,б. В результате аналогич-
ных превращений промежуточных пероксидов в  
атмосфере кислорода воздуха в  течение 48  ч  
(схема 1, III, метод Б) были получены диэфиры 
5а,б. По нашему мнению, данное превращение 
происходит по следующему маршруту: эфиро-

1 Уфимский государственный нефтяной технический 
университет, 450064 Уфа, Россия
*E-mail: yulianna_borisova@mail.ru
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альдегиды 4а,б являются продуктами дегидрата-
ции промежуточного образующегося α-меток-
сигидропероксида в присутствии  Ac2O  и  Et3N 
в среде аргона. Соединения 4а,б при длительном 
перемешивании (24  ч) при комнатной темпе-
ратуре под действием кислорода воздуха ко-
личественно переходили в диэфиры 5а,б через 
стадию образования эфирокислоты и последую-
щего метилирования карбоксильной группы под 
действием метанола в присутствии Ac2O и Et3N.

Отметим, что во всех случаях выход целевых 
продуктов составил более 80%, что указывает на 
отсутствие расщепления ацетального фрагмен-
та. Весь окислитель О3 расходовался в реакциях 
с участием двойных связей. 

Для качественного определения полученных 
соединений 2а,б–5а,б использовались мето-
ды газо-жидкостной хроматографии (ГЖХ) и 
тонкослойной хроматографии (ТСХ). Выделе-
ние синтезированных веществ происходило с 
помощью колоночной хроматографии. Струк-
тура молекул 2а,б–5а,б доказана методами 1H,  
13C ЯМР-спектроскопии и данными масс-спек-
трометрии. 

В спектрах 1H и 13С ЯМР соединений 2а,б 
присутствуют сигналы, характерные для альде-
гидных групп в области 9.71 и 200.07 м.  д. для 
соединения 2а и при 9.54 и 200.97 м. д. для со-
единения 2б. Для соединений 3а,б характерны 
сигналы, свидетельствующие о наличии гидрок-
сильных групп при 4.49 и 69.02 м. д. для диола 3а 
и при 3.71 и 67.73 м. д. для диола 3б. Сигналы при 
200.46 м. д. для эфира 4а и при 201.59 м. д. для 
эфира 4б доказывают образование альдегидных 

производных.  Формирование  продуктов  5а,б 
подтверждается наличием сигналов сложно- 
эфирных групп при 170.53 м. д. для структуры 5а 
и при 170.39 м. д. для структуры 5б. В масс-спек-
трах положительных ионов всех полученных 
соединений 2а,б–5а,б присутствует пик соот-
ветствующего иона [M + H]+, интенсивность ко-
торого составляет 100%.

Таким образом, полученные результаты дока
зывают,  что  низкотемпературный  озонолиз 
1,3-диоксепинов  можно  рассматривать  как 
удобный метод синтеза соответствующих диаль-
дегидов, диолов и диэфиров.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Спектры 1Н и 13С ЯМР регистрировали на 
спектрометрах BrukerAM-300 (США) с рабочи-
ми частотами 300.13 и 75.47 МГц соответствен-
но, внутренний стандарт – Me4Si. ИК-спектры 
записаны на приборе IRPrestige-21 Shimadzu 
(Япония) в тонком слое. Исследования методом 
ГЖХ проводили на приборе Chrom-5 (Чехия) 
(длина колонки 1.2 м, неподвижная фаза – си-
ликон SE-30 (5%) на носителе ChromatonN-AW-
DMCS (0.16–0.20 мм; Чехия), рабочая темпера-
тура 50–300°С), газ-носитель – гелий. Контроль 
за результатом ТСХ – на пластинах марки Sorbfil 
(Россия) с собционным слоем из SiO2. Для ко-
лоночной хроматографии применяли SiO2 (70–
230 меш) марки Lancaster (Великобритания), 
элюент: гексан–метил-трет-бутиловый эфир, 
20 : 1 → 1  : 1. Производительность озонатора – 
40 ммоль О3 /ч.

Схема 1. Низкотемпературное озонолитическое расщепление 1,3-диоксепинов 1а,б с использованием диметилсуль
фида (I), боргидрида натрия (II) или в присутствии Ac2O и Et3N (III).
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Исходные 1,3-диоксепины 1а,б получены по 
методике, представленной в статье [9].

Озонирование 1,3-диоксепинов 1а,б

I: Через раствор 1.00 г 1,3-диоксепинов 1а,б 
(10.0 ммоль 1а или 7.03 ммоль 1б) в 70 мл CH2Cl2 
при –50○С в течение 15 мин барботировали озоно- 
кислородную смесь (10 ммоль О3). Затем ре-
акционную смесь продували аргоном, при 0°С 
добавляли 1.59 г (1.90 мл, 50.00 ммоль) для 1а 
или 2.18 г (2.60  мл, 35.00 ммоль) для 1б диме-
тилсульфида, перемешивали при комнатной 
температуре до исчезновения пероксидов (кон-
троль – йод-крахмальная проба), добавляли 
50 мл CH2Cl2, промывали  насыщенным  раство
ром  NaCl (3 × 20 мл), сушили над Na2SO4 и упа-
ривали. 

2,2’-[Метиленбис(окси)]диацетальдегид  2а. 
Выход 87% (1.14 г, 8.63  ммоль). Rf  0.35 (гек-
сан–метил-трет-бутиловый эфир, 1  :  1). ИК 
(KBr,  ν,  см1): 1726 (C=O(H)), 1108 (С–О–С). 
1Н  ЯМР (δ,  м.  д.): 9.71 (с, 2H, 2CH1,1’O), 5.17 
(с, 2H, C3H2), 4.32 (c, 4H, 2C2,2’H2). 13C ЯМР 
(δ, м.  д.): 94.70 (C3H2), 74.69 (2C2,2’H2), 200.07 
(2C1,1’=O(H)).  Масс-спектр,  m/z   (Iотн., %): 
[M + H]+ 133 (100), С5Н8O4. 

2,2’-[(2-Метилпропан-1,1-диил)бис(окси)]- 
диацетальдегид 2б. Выход 89% (1.10 г, 6.32 ммоль). 
Rf 0.33 (гексан–метил-трет-бутиловый эфир, 
2  :  1). ИК (KBr, ν, см–1): 1725 (C=O(H)), 1102 
(С–О–С). 1Н ЯМР (δ, м. д.): 0.81 (с, 6H, 2C5,5’H3), 
2.01–2.10 (м, 1H, C4H), 4.09–4.15 (м, 4H, 2C2,2’H2), 
4.17–4.21 (м, 1H, C3H), 9.54  (с, 2H, 2CH1,1’O). 
13C ЯМР (δ, м. д.): 16.94 (C5,5’H), 32.39 (C4H), 110.33 
(C3H), 74.45 (2C2,2’H2), 200.97 (2C1.1’=O(H)). Масс- 
спектр, m/z (Iотн., %): [M + H]+ 175 (100), С8Н14O4.

Ia: Полученные по методике I диальдеги-
ды 2а,б в количестве 1.00 г (7.51  ммоль 2а или 
5.75 ммоль 2б) растворяли в 20 мл MeOH, добав-
ляли эквимолярные количества NaBH4, переме-
шивали в течение 12 ч, добавляли каплю AcOH 
и дополнительно перемешивали 30 мин. При 
пониженном давлении удаляли MeOH, остаток 
разбавляли H2O, водный слой экстрагировали 
CH2Cl2 (3 × 60 мл), сушили над Na2SO4 и упари-
вали. Выход диола 3а 65 % (0.63 г, 4.60 ммоль). 
Выход диола 3б 57% (0.58 г, 3.25 ммоль).

II: Через раствор 1.00 г (10.0 ммоль 1а или 
7.03  ммоль 1б) 1,3-диоксепинов 1а,б в 70  мл 
MeOH при –50°С в течение 15 мин барботиро-

вали озоно-кислородную смесь (10 ммоль О3). 
Реакционную смесь продували аргоном, при 0°С 
добавляли  0.56 г (15.00 ммоль) для 1а и 0.40 г 
(10.55 ммоль) для 1б NaBH4, перемешивали при 
комнатной температуре до исчезновения пе-
роксидов (контроль – йод-крахмальная проба, 
24 ч), добавляли 1–2 капли AcOH, перемешива-
ли 30 мин, при пониженном давлении удаляли 
MeOH, разбавляли H2O, водный слой экстраги-
ровали CH2Cl2 (3 × 60 мл), сушили над Na2SO4 
и упаривали. 

2,2’-[Метиленбис(окси)]диэтанол  3а.  Выход 
89% (1.2 г, 8.82 ммоль). Rf  0.15 (гексан–метил- 
трет-бутиловый эфир, 2 : 1). ИК (KBr, ν, см–1): 
1122 (C–O), 3435. 1Н ЯМР (δ, м.  д.): 3.45–3.51 
(дд, 8H, 4С1,1’,2,2’Н2, J 5.6 Гц), 4.49 (уш.с, 2Н, 
2OH), 4.81 c (2Н, 1С3Н2). 13C ЯМР (δ, м. д.): 60.52 
(2C1,1’H2), 69.02 (2C2,2’H2), 95.10 (C3H2). Масс-
спектр, m/z (Iотн., %): [M + H]+ 137 (100), С5Н12O4. 

2,2’-[(2-Метилпропилиден)бис(окси)]диэта
нол 3б. Выход 91 % (1.14 г, 6.40 ммоль). Rf 0.17 
(гексан–метил-трет-бутиловый эфир, 2:1). ИК 
(KBr, ν, см1): 1121 (C–O), 3432. 1Н ЯМР (δ, м. д.): 
0.79 (с, 6H, 2C5,5’H3), 1.47–1.59 (м, H, 1C4H), 3.61–
3.69 (м, 4H, 2C2,2’H2), 3.71 (уш.с, 2Н, 2OH), 3.73–
3.81 (м, 4H, 2С1,1’Н2), 3.83–3.86 (м, 2Н, С3Н2).  
13C ЯМР (δ, м.  д.): 16.69 (2C5,5’H3), 30.82 (C4H), 
60.64 (2C1,1’H2), 67.73 (2C2,2’H2), 108.43 (C3H2). Масс-
спектр, m/z (Iотн., %): [M + H]+ 179 (100), С8Н18O4. 

III: Через раствор 1.00 г (10.0 ммоль 1а или 
7.03  ммоль 1б) 1,3-диоксепинов 1а,б в 70 мл 
MeOH при –50°С в течение 15 мин барботирова-
ли озоно-кислородную смесь (10 ммоль О3). Ре-
акционную смесь продували аргоном в течение 
20 мин и доводили до комнатной температуры, 
удаляли растворитель при пониженном давлении 
при комнатной температуре, остаток разбавляли 
50 мл CH2Cl2, охлаждали до 0°С, добавляли 8.16 г 
(7.55 мл, 80.00 ммоль) для 1а или 5.74 г (5.31 мл, 
56.24  ммоль) для 1б Ac2O и 2.00  г (2.79  мл, 
20.00   ммоль) для 1а или 1.43 г (1.96 мл, 14.10 ммоль) 
для 1б  Et3N, перемешивали при комнатной темпе-
ратуре до исчезновения пероксидов (контроль –  
йод-крахмальная проба, 24  ч). Затем реакцион-
ную смесь делили пополам и далее, в зависимо-
сти от метода обработки (А или Б), получали со
единения 4а,б или 5а,б соответственно. 

Метод А. Реакционную смесь (см. III) пере-
мешивали в течение 24 ч при комнатной темпе-
ратуре в атмосфере аргона, затем добавляли 4 мл 
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MeOH, перемешивали 30 мин, экстрагировали 
Et2O (3 × 25 мл), промывали 5%-м раствором 
NaHCO3 (3 × 10 мл), сушили над Na2SO4 и упа-
ривали. 

Метил[(2-оксоэтокси)метокси]ацетат  4а. 
Выход 83% (0.68 г, 4.20 ммоль). Rf 0.23 (гексан–
метил-трет-бутиловый эфир, 2  :  1). ИК (KBr, 
ν, см–1): 1726, 1734. 1Н ЯМР (δ, м. д.): 3.68 (с, 3H, 
C2H3), 4.11  (с, 2H, C5H2), 4.17 (с, 2H, C4H2), 
4.83 (с, 2H,С6Н2), 9.61 (с, 1Н, СН=О). 13C ЯМР 
(δ, м. д.): 53.55 (C2H2), 64.75 (C5H2), 73.97 (C4H2), 
95.06 (C6H2), 171.41 (C1=О), 200.469 (C3H=О). 
Масс-спектр, m/z (Iотн., %): [M + H]+ 163 (100), 
С6Н10O5. 

Диметил 2,2’-[метиленбис(окси)]диацетат 4б.  
Выход 89% (0.64 г, 3.14 ммоль). Rf 0.35 (гексан–
метил-трет-бутиловый эфир, 2 : 1). ИК (KBr, 
ν, см–1): 1725 (C–O).  1Н ЯМР (δ, м.  д.): 3.49 
(с, 6H, 2C2,2’H3), 4.09 (с, 4H, 2C3,3’H2), 4.79 (с, 
2Н, 1С4Н2). 13C ЯМР (δ, м.  д.): 54.69 (2C2,2’H3), 
65.95 (2C3,3’H2), 95.84 (C4H2), 170.53 (2C1,1’H=О). 
Масс-спектр, m/z (Iотн., %): [M + H]+ 193 (100), 
С7Н12O6.

Метод Б. Реакционную смесь (см. III) пе-
ремешивали на воздухе в течение 48 ч при 
комнатной температуре, затем добавляли 4 мл 
MeOH, перемешивали 30 мин, экстрагировали 
Et2O (3  ×  25  мл), промывали 5%-м раствором 
NaHCO3 (3 × 10 мл), сушили над Na2SO4 и упа-
ривали. 

Метил[2-метил-1-(2-оксоэтокси)пропокси]- 
ацетат 5а. Выход 95% (0.92 г, 4.80 ммоль). Rf 0.21 
(гексан–метил-трет-бутиловый эфир, 2 : 1). ИК 
(KBr, ν, см–1): 1729, 1737. 1Н ЯМР (δ, м. д.): 0.79–
0.90 (м, 6H, 2C8,8’H3), 2.04–2.15 (м, H, 1C7H), 3.72 
(с, 3H, О–C2H3),4.15–4.35 (м, 5H, C6H, 2C4,5H2), 
9.71 (с, 1Н, CH3=O). 13C ЯМР (δ, м.  д.): 17.71 
(2C8,8’H3), 33.61 (C7H), 51.93 (C2H3), 63.35 (C5H2), 
74.74 (C4H), 110.97 (C6H), 171.29 (C1H=O), 201.59 
(C3H=O). Масс-спектр, m/z (Iотн., %): [M + H]+ 
205 (100), С9Н16O5. 

Диметил  2,2’-[(2-метилпропан-1,1-диил)- 
бис(окси)]диацетат  5б.  Выход  93%  (0.77  г,  
3.30 ммоль). Rf 0.32 (гексан–метил-трет-бутило-
вый эфир, 2 : 1). ИК (KBr ν, см–1): 1739.  1Н ЯМР 
(δ, м. д.): 0.79 (с, 6H, 2C6,6’H3), 2.01–2.07 (м, 1H, 
C5H), 3.70 (с, 6H, 2О–C2,2’H3), 4.01–4.07 (м, 1H, 
C4H), 4.11 c (4H, 2С3,3’Н2). 13C ЯМР (δ, м. д.): 17.76 
(2C6,6’H3), 33.61 (C5H), 51.19 (2О–C2,2’H3), 63.29 

(2C3,3’H2), 110.47 (C4H), 170.39 (2C1,1’H=O). Масс-
спектр, m/z (Iотн., %): [M + H]+ 235 (100), С10Н18O6.
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SYNTHESIS OF POLYFUNCTIONAL O-CONTAINING 
1,3-DIOXEPINES CONNECTED WITH AN ACETAL FRAGMENT 

BY LOW-TEMPERATURE OZONOLYSIS
E. R. Belyaevaa,  Yu. G. Borisovaa,#,  G. Z. Raskildinaa,  R. M. Sultanovaa,  S. S. Zlotskya

aUfa State Petroleum Technological University (USPTU), 450064 Ufa, Russian Federation
#E-mail: yulianna_borisova@mail.ru

The synthesis of 3,5-dioxo-1,7-heptandials, 3,5-dioxo-1,7-heptanediols and 1,3-dioxo-1,7-heptanedicarbo
xylic acid derivatives by low-temperature ozonolysis of 1,3-dioxepines was carried out for the first time. It is 
shown that, depending on the conditions of destruction of the intermediate peroxide products of ozonolysis, the 
corresponding individual dialdehydes, diols, and diesters can be synthesized with high selectivity.

Keywords: ozonolysis, 1,3-dioxepines, oxidation
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СИНТЕЗ НОВЫХ КОМПОЗИЦИОННЫХ СОРБЕНТОВ 
НА ОСНОВЕ ФОСФАТОВ ТИТАНА, КАЛЬЦИЯ И МАГНИЯ
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Впервые разработаны гетерогенный и механохимический способы синтеза новых композиционных 
материалов на основе фосфатов титана, кальция и магния, демонстрирующих высокую эффектив-
ность в качестве сорбентов при очистке растворов от катионов тяжелых металлов и радионуклидов. 
Совместное действие отдельных компонентов сорбента обеспечивает его высокую сорбционную ем-
кость по отношению к различным катионам в широком диапазоне pH. Установлены оптимальные 
условия, обеспечивающие получение продуктов с заданным фазовым составом. Использование рас-
твора фосфорсодержащего агента и твердых прекурсоров, взятых в стехиометрическом соотноше-
нии, и мягкие гидротермальные условия позволяют свести объемы жидких отходов к минимальному 
значению. На первой стадии синтеза, помимо осаждения фосфата титана, происходит образование 
прекурсора, необходимого для второй стадии – формирования кислых фосфатов кальция и магния. 
Таким образом, процедура синтеза соответствует принципам “зеленой химии”.

Ключевые слова: гетерогенный синтез, механохимический синтез, сорбенты, фосфаты титана, фосфа-
ты кальция, фосфаты магния, сорбция, радионуклиды, ионы тяжелых металлов. 

DOI: 10.31857/S2686953524010033

ВВЕДЕНИЕ

В последнее время внимание ученых и прак-
тиков привлекают композиционные материалы, 
которые, как правило, обладают более широким 
спектром функциональных свойств по сравне-
нию с их индивидуальными аналогами, а также 
проявляют синергетический эффект за счет воз-
растания эффективности действия отдельных 
компонентов. Композиционные фосфаты мно-
говалентных металлов находят широкое приме-
нение в медицине [1–4], а также при производ-
стве фотокатализаторов [5, 6], прекурсоров для 
электрохимически активных материалов [7], сор- 
бентов различного назначения [8, 9].

В области синтеза новых сорбентов в насто-
ящее время усилия исследователей в основном 
направлены на получение композиционных ор-
гано-неорганических (гибридных) материалов 

[10–12]. Вместе с тем композиционные неорга-
нические сорбенты обладают преимуществом 
перед гибридными, поскольку могут образовы-
вать минералоподобные соединения, способные 
прочно связывать токсичные металлы, в том чис-
ле и радионуклиды, а также хорошо совместимы 
с матрицами для захоронения радионуклидов 
благодаря отсутствию в неорганической матри-
це радиолиза [13–15]. Для удаления токсичных 
металлов прочное связывание ионов с матри-
цей сорбента является важным параметром, т.к. 
многие токсичные металлы имеют очень низкие 
значения предельно допустимых концентраций 
(ПДК), и даже их небольшая десорбция с по-
верхности сорбента может вызывать вторичное 
загрязнение. С этой точки зрения большой ин-
терес представляют сорбенты на основе фосфа-
тов, способные образовывать нерастворимые 
фосфаты тяжелых металлов или прочно связан-
ные фосфаты металлов в матрице сорбента.

При синтезе сорбционных материалов так-
же немаловажными являются такие факторы, 
как простота получения сорбента, доступность 
и стоимость используемых для синтеза прекур-
соров. Поэтому разработка экономически и эко-

1  Обособленное подразделение Федерального 
исследовательского центра “Кольский научный 
центр Российской академии наук” Институт химии 
и технологии редких элементов и минерального сырья 
им. И.В. Тананаева, 184209 Апатиты, Россия
*E-mail: n.mudruk@ksc.ru
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логически эффективных методов синтеза сор-
бентов является актуальной научной задачей.

Фосфаты титана различного состава и струк-
туры являются эффективными сорбционными 
материалами как для очистки сточных вод от 
катионов токсичных металлов, так и жидких ра-
диоактивных отходов [16]. Процесс сорбции на 
фосфатах Ti основан на ионообменном механиз-
ме, что позволяет эффективно удалять микро-
концентрации токсичных металлов. Большин-
ство известных способов синтеза фосфатов Ti  
основано на взаимодействии фосфорной кис-
лоты с  растворами титана [17–19]. Получение 
монофазных продуктов данным способом ха-
рактеризуется многостадийностью синтеза и об-
разованием большого количества жидких стоков, 
требующих утилизации. Экологически более 
привлекательным методом является синтез фос-
фатов титана с использованием твердых тита-
новых прекурсоров. В работах [20–23] впервые 
изучены и реализованы варианты гетерогенного 
синтеза фосфатов Ti, основанные на использо-
вании титановых солей – сульфата оксотитана 
TiOSO4·H2O и двойной соли – сульфата тита-
нила и аммония – (NH4)2TiO(SO4)2·H2O (СТА).  
Разработанные способы синтеза фосфатов Ti 
позволяют за одну стадию получать фосфаты 
титана заданного состава при условии соблюде-
ния оптимальных параметров взаимодействия 
кристаллических титановых солей с фосфорной 
кислотой [24]. 

Фосфаты Ca–Mg также являются перспек-
тивными сорбентами, обладающими высокой 
емкостью и селективностью по отношению 
к  радионуклидам 60Co и 90Sr [25]. Очистка рас-
творов от катионов металлов с помощью фосфа-
тов кальция и магния происходит по механизму 
конверсии из-за разницы в растворимости фос-
фатных соединений кальция и магния и фосфа-
тов металлов. Такие сорбенты характеризуются 
очень высокой емкостью поглощения металлов 
из раствора, но уступают фосфатам титана по 
эффективности очистки. Основные методы син-
теза фосфатов Ca–Mg – это гидролитическое 
или химическое осаждение из растворов [26, 27].

Наличие сходных методов получения позво-
лило выдвинуть предположение о возможности 
синтеза композиционного продукта на осно-
ве фосфатов титана, кальция и магния. В рам-
ках настоящей работы показана возможность 
синтеза новых композиционных сорбентов на 

основе фосфатов Ti–Ca–Mg, установлены оп-
тимальные условия получения материалов за-
данного фазового состава при соблюдении 
принципов зеленой химии, а также изучены сорб- 
ционные свойства полученных образцов.

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ

Доломит (минерал с формулой CaCO3‧MgCO3) 
использовали в качестве источника кальция 
и  магния. Для повышения реакционной спо-
собности доломита проводили его термическую 
активацию при 850°С в течение 5 ч, после чего 
получали смесь оксида магния (MgO) и карбо-
ната кальция (CaCO3). Элементный состав тер-
мически активированного доломита, мас. %: Ca, 
18.59; Mg, 11.27; Si, 3.78; К, 1.08; S, 0.74; Ti, 0.24; 
Fe, 2.44; Mn, 0.12; Cl, 0.31. В качестве прекурсора 
титана использовали сульфат титанила и аммо-
ния (NH4)2TiO(SO4)2·H2O (СТА), который может 
быть получен из сфенового концентрата  – по-
бочного продукта переработки апатит-нефели-
новых руд [28]. Состав СТА, мас. %: TiO2, 19.5; 
NH4

+  , 9.7; SO  
4
2– , 52.3. Все использованные по-

рошки имели размер частиц менее 60 мкм.

Фосфорсодержащим агентом служила орто
фосфорная кислота H3PO4, “х. ч.”. Процессы 
сорбции исследуемых катионов (Cs+, Sr2+, Co2+, 
Cd2+, Zn2+, Cu2+, Pb2+) из исходных растворов 
были изучены при pH  3; для корректировки 
pH использовали 1 M водные растворы NaOH 
или HNO3 марки “х.  ч.”. Для приготовления 
растворов для изучения сорбционных харак-
теристик полученных сорбентов использовали 
соли марки “х.  ч.”: Pb(NO3)2, Zn(NO3)2·6H2O, 
Co(NO3)2·6  H2O,  Sr(NO3)2,  Cu(NO3)2·3H2O, 
Cd(NO3)2·4H2O, CsNO3.

Гидротермальный  (гетерофазный)  синтез 
нового композиционного сорбента на основе 
фосфатов титана, кальция и магния (TCMP) за-
ключался во взаимодействии твердых исходных 
материалов и 10%-го раствора ортофосфорной 
кислоты. Для нахождения оптимальных условий 
получения композиционного сорбента TCMP 
были изучены процессы образования индивиду-
альных фосфатов – фосфата титана (TP) (состав 
TiO(OH)H2PO4·H2O, Ti(HPO4)2·H2O (не более 
6% от объема пробы)) при обработке СТА 10%-м 
раствором H3PO4 и фосфатов кальция и магния 
(CMP)  (состав  CaHPO4·2H2O,  MgНPO4·3H2O, 
MgNH4PO4·6H2O)  при обработке доломита 
1  М раствором фосфата аммония NH4H2PO4. 
Отдельные компоненты TP и CMP также были 
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получены по отдельности для демонстрации  
сорбционной эффективности нового компози-
ционного сорбента TCMP.

Механохимический синтез TCMP проводи-
ли в шаровой планетарной высокоэнергетиче-
ской мельнице Planetary Micro Mill Pulverisette-7 
(Fritsch GmbH, Германия) во флаконах объемом 
45 см3 с шарами диаметром 6 мм; материал фла-
конов и шаров – закаленная хромистая сталь. 
В начале синтеза атмосфера внутри флаконов со-
ответствовала внешней атмосфере. Подготовку 
к загрузке компонентов проводили следующим 
способом: 50%-й раствор H3PO4 предваритель-
но смешивали с СТА (соотношение Ti : P = 1 : 5,  
1 г СТА и 2.2 мл кислоты) и выдерживали смесь 
в течение 15 мин. При этом происходило затвер-
девание полученной пасты, которую далее по ис-
течении указанного времени загружали вместе  
с навеской доломита (1  г) во флакон шаровой 
мельницы для последующего механосинте-
за. Оптимальные условия механоактивации, 
найденные в ходе работы: скорость мельницы 
600  об  мин–1,  весовое  соотношение  шары–
смесь – 15.2 : 1,  время механосинтеза – 3 ч.

Элементный анализ растворов твердых об-
разцов в смеси HF, HNO3 и HCl проводили ме-
тодом плазменной эмиссионной спектроскопии 
постоянного тока на спектрометре Shimadzu 
ICPE-9000 (Shimadzu Corporation, Япония). 
Площадь поверхности образцов определяли 
методом низкотемпературной адсорбции азо-
та с использованием анализатора поверхности 
Micromeritics ASAP 2000 (Micromeritics Company, 
США). Дегазацию твердых образцов проводили 
при 60°С в  течение 24 ч. Размер пор рассчитыва-
ли по методу Барретта–Джойнера–Халенды. 

Фазовый состав полученных материалов опре-
деляли методом рентгенофазового анализа (PФА) 
на дифрактометре D6000 (Shimadzu Corporation, 
Япония)  с  монохромным  CuKα-излучением 
(λ = 1.5418 Å).

Степень сорбции S рассчитывали согласно 
формуле (1), коэффициенты распределения Kd –  
согласно формуле (2), величины сорбционных 
емкостей q – согласно формуле (3):

	 S
A A

A
�

�
�1 2

1
100%, 	 (1)
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A A
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V
md �

�
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2
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	 q
C C V
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где А1 и А2 – активность радионуклидов в исход-
ном растворе до и после очистки соответствен-
но, Бк л−1; m – масса навески сорбента, г; C1 и C2 – 
концентрации элемента в растворе исходная 
и после очистки, мг л–1; V – объем раствора, л.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Было установлено, что при гетерофазном 
синтезе титан из СТА переходит в фосфатный 
продукт при обработке 10%-м раствором H3PO4 
в течение 5 ч. Полученные образцы исследовали 
методом рентгенофазового анализа и установи-
ли, что высушенный при 60°С образец является 
рентгеноаморфным (рис. 1, дифрактограмма 1), 
фазовый состав прокаленного при 850°С образца 
приведен в [28]. Согласно уравнению термоли-
за [29], высушенный при 60°С продукт имеет 
состав: TiO(OH)H2PO4·H2O, Ti(HPO4)2·H2O (не 
более 6% от объема пробы) (рис. 1, дифракто-
грамма 2).

В ходе работы было установлено, что для фор-
мирования отдельных компонентов будущего 
продукта наиболее важным параметром является 
pH смеси. Для достижения полного перехода маг-
ния в малорастворимые фосфаты необходима ве-
личина pH раствора ≥ 2, но при использовании в 
качестве фосфорсодержащего агента 10%-го рас-
твора H3PO4 в растворе устанавливается pH < 1. 
Поэтому обработку доломита осуществляли 1 М 
раствором фосфата аммония NH4H2PO4 (рН 3.6). 
При использовании NH4H2PO4 в качестве фос-
форсодержащего  агента  происходит  полный 
переход кальция и магния из доломита в фос-

Рис. 1. Дифрактограммы образцов фосфатов титана ТР: 
высушенного при 60°С (1), прокаленного при 850°С (2).
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фаты заданной модификации: CaHPO4·2H2O, 
MgHPO4·3H2O, MgNH4PO4·6H2O (рис. 2).

На основании выполненных расчетов был 
определен избыток от стехиометрии 10%-го рас-
твора H3PO4, необходимый для взаимодействия 
кристаллического СТА с фосфорной кислотой 
для образования как фосфата титана, так и тре-
буемого количества дигидрофосфата аммония 
NH4H2PO4 (благодаря наличию аммония в твер-
дом титановом прекурсоре – СТА), который 
составил 20% от стехиометрического. В свою 
очередь образовавшийся в суспензии NH4H2PO4 
служит прекурсором для синтеза фосфатов каль-
ция и магния при введении в систему доломита, 
а также выполняет роль буфера (pH 2). 

Таким образом, установление корреляции 
между условиями синтеза TP, CMP, и синтеза 
TCMP позволило разработать двухстадийный ге-
терофазный способ синтеза TCMP, основанный 
на принципах “зеленой химии”, когда образую-
щийся в реакционной системе продукт является 
реагентом для получения конечного материала, 
что позволяет существенно упростить химиче-
ское взаимодействие компонентов. Предложен-
ный способ обеспечивает полную (99.9%) кон-
версию титана, кальция и магния из исходных 
прекурсоров в целевой продукт. Данный способ 
значительно снижает расход реагентов и время 
синтеза и позволяет получать композицию стро-
го заданного состава. Способ получения компо-
зиционного сорбента защищен патентом РФ [30]. 

На основании данных РФА установлен фа-
зовый состав нового композиционного сорбен-
та TCMP: TiO(OH)H2PO4·H2O, Ti(HPO4)2·H2O, 

CaHPO4·2H2O, MgНPO4·3H2O, MgNH4PO4·6H2O 
(рис. 3). При изучении текстурных свойств по-
лученной композиции обнаружено, что поро-
вая система материала достаточно однородна 
и TCMP относится к мезопористым материалам, 
что значительно улучшает кинетику сорбцион-
ных процессов [31]. Из анализа поверхностных 
свойств также следует, что компонент материала 
TP многократно увеличивает удельную площадь 
поверхности нового материала, по сравнению 
с таковой для CMP (табл. 1).

Второй способ синтеза TCMP основан на 
механохимическом взаимодействии компонен-
тов – исходных соединений и 50%-го раствора 
H3PO4. В данном способе использование 50%-го 
раствора H3PO4 обусловлено тем, что на первой 
стадии синтеза при обработке титанового пре-
курсора кислотой необходим избыток фосфора 
для формирования NH4H2PO4, который на вто-
рой стадии расходуется на образование малора-
створимых фосфатов Ca и Mg после добавления 
доломита. Данный способ позволяет предель-
но минимизировать образование твердых или 
жидких отходов, что соответствует требовани-
ям, предъявляемым к современным “зеленым” 
технологиям. Также отпадает необходимость 

Рис. 2. Дифрактограммы образцов фосфатов Ca–Mg СМР, 
высушенных при 60°С: после обработки 10%-м раствором 
H3PO4 (1), после обработки 1М раствором NH4H2PO4 (2).

Рис. 3. Дифрактограммы композиционного фосфата Ti–
Ca–Mg ТСМР: высушенного при 60°С (1), прокаленного 
при 850°С (2).

Таблица 1. Текстурные свойства полученных образцов

Образец Удельная площадь 
поверхности, м2 г–1

Объем 
пор, 

см3 г–1

Средний 
диаметр 
пор, нм

ТР 198.94 0.45   8.49
СМР     2.67 0.01 14.49

ТСМР   95.36 0.41 10.16
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в энергетических затратах (нагревание смеси) 
и  использовании  дополнительного  реактива 
(NH4H2PO4).

Механохимическое  взаимодействие  СТА 
с 50%-й фосфорной кислотой за 15 мин обеспе-
чивает образование кристаллического фосфата 
титана состава Ti(HPO4)2·H2O и кристалличе-
ского фосфата аммония. Дальнейшее механи-
ческое воздействие на систему при введении 
в нее доломита в течение 3 ч обеспечивает 
формирование кристаллического композици-
онного продукта TCMP с фазовым составом: 
Ti(HPO4)2·H2O, CaHPO4·2H2O, MgHPO4·3H2O, 
MgNH4PO4·6H2O, что подтверждается данными 
РФА (рис. 4). Химический состав TCMP, мас. %: 
Ca, 8.28; Mg, 4.85; Ti, 4.84; P, 14.72; O, 40.07; Si, 
2.15; NH4

+  , 6.77; S, 4.4.

Использование твердых прекурсоров в ка-
честве источника титана, кальция и магния по-
зволяет значительно сократить время синтеза 
и получать композиционный фосфат TCMP за-
данного структурного типа экологически при-
влекательным способом. Способ получения 
композиционного сорбента защищен патентом 
РФ [32].

Сорбционные  свойства  образцов  как  TP 
и CMP, так и нового композиционного сорбента 
TCMP на основе фосфатов всех трех элементов, 
были изучены в реагирующих системах на при-
мере радионуклидов и катионов 3d-металлов. 

Установлено, что TCMP обладает высокими 
сорбционными свойствами по отношению к ра-
дионуклидам – изотопам 134Cs, 60Co, 90Sr – в ши-
роком диапазоне pH очищаемых растворов. Со-
гласно полученным результатам, максимальная 
сорбционная емкость нового композиционного 
сорбента TCMP по отношению к Cs+, Sr2+ и Co2+ 
составила 200, 174 и 124  мг  г–1 соответственно. 
Эффективность сорбции на TCMP по отноше-
нию к данным катионам значительно выше, чем 
на индивидуальных фосфатах TP и CMP в ин-
тервале pH растворов, равном 2–7 (рис. 5).

В случае очистки от цезия одинаково эффек-
тивны как индивидуальный фосфат титана TP, 
так и композиционный материал TCMP, по-
скольку за сорбцию цезия отвечает именно фос-
фат титана TP. Сорбционная емкость фосфата 
титана TP по катионам цезия в кислых раство-
рах определяется величиной теоретической ио-
нообменной емкости материала. Она составляет 
4.67 мэкв  г–1 в кислых растворах и максималь-
на в растворах с pH > 7 (9.35 мэкв г–1). В работе 

(а) (б)

Рис. 4. Дифрактограмма композиционного фосфатного 
продукта, полученного в результате механохимического 
синтеза.

Рис. 5. Эффективность сорбции Cs+, Sr2+ и Co2+ на полученных образцах фосфата Ti (1), фосфата Ca–Mg (2), композици-
онного фосфата Ti–Ca–Mg (3) при pH 2 (а) и pH 7 (б).
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изучали сорбцию из растворов с pH 3, при этом 
после добавления композиционного сорбен-
та pH растворов повышался до значений 6–7.5. 
Смещение pH в щелочную область происходило 
после добавления композиционного сорбента 
TCMP к растворам, т.к. в состав материала вхо-
дит компонент CMP, который имеет pH точки 
нулевого заряда pHтнз 6.13, что было установлено 
ранее [33]. Полученные величины сорбционной 
емкости по цезию (200 мг г–1) подтверждают, что 
основным механизмом сорбции цезия на TCMP 
является ионный обмен при ведущей роли фос-
фата титана.

При удалении Sr2+ и Co2+ из растворов наблю-
дается синергетический эффект компонентов 
TCMP. Сорбция протекает по механизмам осаж-
дения труднорастворимых фосфатов кобальта 
и  стронция, поверхностного комплексообра-
зования и ионообменному. С повышением pH 
до 5–6 растворимость фосфатов кальция и маг-
ния значительно снижается, и удаление ток-
сичных металлов протекает по ионообменному 
механизму с участием TP и благодаря электро
статическому притяжению. 

137Cs, 60Co и 90Sr являются значимыми радио-
нуклидами, которые входят в состав жидких ра-
диоактивных отходов (ЖРО). Для демонстрации 
эффективности работы сорбента TCMP было 
проведено тестирование на реальных растворах, 
чтобы показать эффективность действия всех со-
ставляющих материала при очистке многоком-
понентного раствора. Для сравнения также изу

чили эффективность сорбции радионуклидов на 
индивидуальных фосфатных фазах TP и CMP. 
Испытывали реальный раствор – многокомпо-
нентную систему, содержащую как основные ра-
дионуклиды 137Cs, 90Sr, 60Co, так и продукты акти-
вации конструкционных материалов 51Cr, 54Mn 
(pH 6.2, минерализация 4.5 г  л–1). Активность 
радионуклидов в растворе до очистки (A1) со-
ставляла, 105 Бк л−1: 137Cs, 40.025; 90Sr, 40.178; 60Co, 
8.350; 51Cr, 1.20; 54Mn, 0.26. Соотношение объема 
раствора к массе навески 250 мл г–1, время кон-
такта – 24 ч. Степень сорбции S и коэффициент 
распределения Kd рассчитывали по формулам 
(1) и (2).

Установлено, что новый композиционный 
материал TCMP обладает высокой сорбционной 
способностью по отношению к радионукли-
дам благодаря наличию в его составе различных 
фосфатных фаз. Испытания показали высокую 
эффективность очистки ЖРО с помощью ново-
го композиционного сорбента, по сравнению с 
применением индивидуальных фосфатов TP и 
CMP. Концентрации 51Cr, 54Mn в растворе после 
очистки были ниже предела обнаружения. Коэф-
фициент распределения Kd > 105 мл г–1 для 137Cs, 
90Sr, 60Co (табл. 2), показатели очищенной воды 
не превышают допустимых норм для сброса.

Таким образом, предложенный метод одно-
стадийной очистки с использованием нового 
композиционного сорбента TCMP значительно 
упрощает технологию очистки ЖРО, а возмож-

Таблица 2. Сорбционные характеристики полученных индивидуальных фосфатов Ti ТР и Ca–Mg СМР и нового 
композиционного сорбента ТСМР

Образец

Активность раствора 
после очистки A2,

×105 Бк л−1

Коэффициент распределения 
Kd, ×105 мл г−1 Эффективность сорбции S, %

137Cs 90Sr 60Co 137Cs 90Sr 60Co 137Cs 90Sr 60Co

TP 0.0322 0.0467 0.00276 3.515 2.148 0.754 99.93 99.88 99.67

CMP 40.712 0.00516 0.000545 0.000265 19.464 38.300 9.58 99.99 99.99

TCMP 0.0180 0.00394 0.00112 6.251 25.491 1.861 99.96 99.99 99.87
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ность дальнейшей утилизации сорбента в виде 
прочной минералоподобной матрицы обеспечи-
вает их безопасное захоронение.

Кроме того, были исследованы сорбционные 
свойства полученных образцов (TP, CMP и TCMP) 
по отношению к катионам металлов: Co2+, Cd2+, 
Zn2+, Cu2+ и Pb2+. Соотношение объема раствора  
к  навеске сорбента 200  мл  г–1, время контакта  – 
24  ч. Все компоненты нового материала TCMP 
вносят вклад в очистку растворов от катионов тя-
желых металлов. Значения сорбционных емкостей 
индивидуальных фосфатов TP и CMP, а также 
композиционного сорбента TCMP по отношению 
к Co2+, Cd2+, Zn2+, Cu2+ и Pb2+ приведены на рис. 6. 
Величины сорбционных емкостей q рассчитывали 
по формуле (3).

Установлено, что ионообменный механизм 
вносит свой вклад в процесс сорбции катионов 
Pb2+ на TCMP, так как количество удаляемого 
свинца остается практически неизменным при 
уменьшении доли компонента CMP в соедине-
нии. Очистка от катионов Cu2+ происходит за 
счет осаждения фосфатов и гидроксида меди, 
степень очистки практически одинакова при 
использовании в качестве сорбента как CMP, 
так и нового композиционного материала 
TCMP [31, 33]. Для катионов Cd2+, Co2+ и Zn2+ 
эффективность сорбции на TCMP возрастает 
с увеличением доли фосфата титана TP в образ-
це. Это обусловлено увеличением вклада ионо-
обменных процессов. Сорбция цинка на новом 
материале TCMP происходит по механизмам 
фосфатного осаждения, ионного обмена и по-
верхностного комплексообразования. Сорбция 

кадмия протекает на TCMP по принципу ион-
ного обмена и осаждения нерастворимого фос-
фата кадмия [31].

Наблюдаемые изменения эффективности 
композиционного сорбента TCMP при варьиро-
вании рН обусловлены тем, что в состав сорбента 
входит несколько фосфатных фаз, каждая из 
которых вносит свой вклад в очистку раствора,  
и сорбция протекает по разным механизмам. 
Изменение рН раствора также влияет на устой-
чивость тех или иных форм в растворе. Для 
понимания протекания процессов в каждом 
отдельном случае необходимо соотносить имею-
щиеся данные с величинами произведения рас-
творимости фосфатов и рН начала осаждения 
гидроксидов металлов. Подробно влияние рН на 
сорбционные свойства композиционного сор-
бента рассмотрено нами в статьях [31, 33].

Наличие в композиционном сорбенте TCMP 
нескольких фосфатных фаз обеспечивает его 
более высокую сорбционную емкость по от-
ношению к исследуемым катионам. Простая 
процедура синтеза позволяет получить сорбент 
адаптированного состава для очистки различных 
сточных вод. Показатели эффективности сорб-
ции на новом материале TCMP по отношению 
к токсичным металлам открывают широкие воз-
можности практического применения сорбента 
при очистке сточных вод производств и кислых 
дренажных вод горнодобывающих предприятий 
в широком диапазоне pH.

Разработанные способы синтеза нового 
композиционного материала TCMP позволя-
ют получать смеси фаз фосфатов титана TP и 
фосфатов кальция и магния CMP, при этом 
соотношение и состав фаз зависит от условий 
синтеза. Следует отметить, что сорбционная  
емкость сорбента TCMP обусловлена химиче-
ским составом конечной твердой фазы. Уни-
версальность методики синтеза заключается в 
формировании сорбента с заданным фазовым 
соотношением фосфатов титана, кальция и маг-
ния для достижения наибольшей эффективности  
очистки сточных вод различного состава.

ВЫВОДЫ

В ходе исследования разработаны методы син-
теза новых композиционных фосфатов на основе 
Ti, Ca и Mg с использованием в качестве исход-
ных материалов твердых прекурсоров – суль-
фата титанила и аммония (NH4)2TiO(SO4)2·H2O 

Рис. 6. Сорбционные емкости полученных образцов фос-
фата Ti (1), фосфата Ca–Mg (2), композиционного фосфа-
та Ti–Ca–Mg (3).
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и прокаленного доломита. Использование в 
качестве источника кальция, магния и титана 
для получения нового сорбента дешевого ми-
нерального сырья (доломита) и титановой соли, 
которую можно получить из побочного продукта 
апатито-нефелинового производства, является 
выгодным как в экономическом плане, так и в 
плане экологии.

Изучены сорбционные свойства полученных 
композиций как по отношению к радионукли-
дам, входящим в состав жидких радиоактивных 
отходов атомных станций, так и к катионам тя-
желых металлов, которые присутствуют в стоках 
металлургических предприятий. Установлено, 
что за счет синергизма отдельных компонентов 
значительно повышается сорбционная емкость 
композиционного материала TCMP, по сравне-
нию с величинами сорбционных емкостей инди-
видуальных фосфатов титана – TP и фосфатов 
кальция и магния – CMP. При этом эффектив-
ность очистки возрастает с расширением рабо-
чей области pH сорбента, поскольку TP успешно 
работают в нейтральной и слабощелочной среде, 
а CMP – в кислой.
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SYNTHESIS OF NOVEL COMPOSITE SORBENTS BASED ON TITANIUM, 
CALCIUM AND MAGNESIUM PHOSPHATES

N. V. Mudruka,#,  M. V. Maslovaa,  Corresponding Member of the RAS  A. I. Nikolaeva

aTananaev Institute of Chemistry – Subdivision of the Federal Research Centre 
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Heterogonous and mechanochemical synthesis of new materials based on titanium, calcium and magnesium 
phosphates have been developed for the first time. Final products demonstrate high sorption efficiency towards 
heavy metal cations and radionuclides. The combined action of the components ensures high sorption capacity 
towards different cations within a wide pH range. The optimal conditions of the processes providing the ob-
taining of composite products with given phase composition have been established. Using solid precursors and 
phosphorus-containing agents taken in a stoichiometric ratio, and mild hydrothermal conditions make it pos-
sible to reduce liquid waste to a minimum level. During the first step of synthesis both precipitation of titanium 
phosphate and formation of ammonium phosphate which is the precursor for the second step occur. The latter 
is the formation of calcium and magnesium phosphates. Thus, the synthesis proceeds in accordance with the 
principles of green chemistry.

Keywords: heterogonous synthesis, mechanochemical synthesis, sorbents, titanium phosphates, calcium phos-
phates, magnesium phosphates, sorption, radionuclides, toxic metal ions
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В данной работе при помощи биострипов химических реакций в сочетании с их цитотоксическими 
потенциалами на примере 36 способов синтеза 1,1′-бифенила продемонстрировано решающее значе-
ние выбора растворителя для “общей цитотоксичности” процесса.
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ВВЕДЕНИЕ

Ионные жидкости (ИЖ) – класс негорючих, 
нелетучих и невзрывоопасных соединений, ко-
торые благодаря своим чрезвычайно многооб-
разным свойствам находят применение во мно-
гих областях современной химии и биологии 
[1–10]. Особую популярность ИЖ принесли их 
уникальные растворяющие свойства [11], а по-
тому изначально предполагалось, что эти веще-
ства будут использоваться как низкотоксичная 
замена традиционным органическим раствори-
телям [12,13]. Однако достаточно быстро стало 
очевидно, что в действительности многие ИЖ 
проявляют высокую токсичность по отношению 
к различным биологическим объектам [14,15].

Тем не менее, ИЖ широко применяются 
в  фундаментальных исследованиях и промыш-
ленности, в том числе в качестве растворителей 
[3]. Некоторое время назад мы разработали под-
ход для быстрой предварительной оценки вкла-
да различных компонентов химических реакций 
в “общую токсичность” процесса при помощи 
профилей токсичности (биопрофилей) [16,17]. 
Биопрофиль химической реакции наглядно по-
казывает ее “общую токсичность” и учитывает 
токсичность каждого вещества, участвующего 
в данной реакции или образующегося в ходе ее 
протекания. Одно из главных преимуществ дан-

ного метода – его универсальность: в качестве 
показателя токсичности веществ можно исполь-
зовать их активность по отношению к любому 
биологическому объекту в соответствии с зада-
чами исследователя. В наших работах мы при-
меняем полумаксимальные цитотоксические 
концентрации (СС50), поскольку относительная 
простота методик измерения и оперативность 
эксперимента позволяют быстро изучить боль-
шое количество соединений и, соответственно, 
провести скрининг большого числа химических 
реакций. Кроме того, наличие множества кле-
точных линий различных типов дает возмож-
ность дать предварительную оценку влияния 
химических веществ на различные системы ор-
ганизма.

Недавно концепция биопрофилей претерпе-
ла существенное развитие [18]: теперь химиче-
ские реакции представлены более компактными 
биострипами с единой шкалой цитотоксично-
сти, что позволяет сравнивать различные спосо-
бы синтеза одного химического продукта с точки 
зрения токсичности различных компонентов и, 
соответственно, дает возможность определить 
компоненты, вносящие наибольший вклад в об-
щую токсичность процесса. Кроме того, для ка-
ждой реакции рассчитываются цитотоксические 
потенциалы, дающие количественную оценку ее 
“общей цитотоксичности”.

В нашей предыдущей работе мы провели 
оценку вклада растворителей на основе ИЖ 
в  “общую цитотоксичность” реакций C–C-со-
четания на примере синтеза 1,1′-бифенила [19].

1 Институт органической химии 
им. Н.Д. Зелинского Российской академии наук, 
119991 Москва, Россия
*E-mail: egorova-ks@ioc.ac.ru
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В этой статье мы продолжаем данное иссле-
дование и при помощи биострипов проводим 
более глубокий анализ влияния выбора раство-
рителя на “общую цитотоксичность” химиче-
ских реакций.  Целью  работы  являлось  срав-
нение вклада растворителей на основе ионных 
жидкостей и стандартных органических раство-
рителей в “общую цитотоксичность” процесса 
на примере известной реакции синтеза 1,1′-би-
фенила из фенилгалогенида и фенилбороновой 
кислоты.

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ

Для построения биострипов и расчета био-
факторов и цитотоксических потенциалов были 
использованы данные по цитотоксичности ком-
понентов реакций (24-ч CC50, полумаксимальная 
цитотоксическая концентрация при контакте 
с веществом в течение 24 ч), полученные ранее 
[19, 20]. Биострипы были построены по ранее опу-
бликованной методике [18]. Биофакторы и цито- 
токсические потенциалы реакций рассчитыва-
ли в программном пакете Microsoft Excel 2010. 
Окончательную обработку проводили в  про-
граммных пакетах Adobe Illustrator CS6 (Adobe 
Systems Incorporated) и ChemDraw®Professional 
15.1 (PerkinElmer Informatics, Inc.).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Мы  применили  новый  подход  к  анализу 
вклада компонентов реакций в “общую цито-
токсичность”, а именно биострипы химических 
реакций и цитотоксические потенциалы. Были 
изучены реакционные среды на основе этанола, 
N-метилпирролидона (NMP), бис(трифторме-
тилсульфонил)имида 1этил-3-метилимидазолия 
(C2MIm NTf2), тетрафторбората 1-бутил-3-мети-
лимидазолия (C4MIm [BF4), бис(трифторметил-
сульфонил)имида 1-бутил-3-метилимидазолия 
(C4MIm  NTf2) и бис(трифторметилсульфонил)- 
имида холиния (Chol  NTf2). Вода была исклю-
чена из рассмотрения, поскольку для нее невоз-
можно измерить цитотоксичность. Всего про-
анализировано 36 реакций с использованием 
данных  по  цитотоксичности,  полученных  на 
двух линиях человеческих клеток: HEK293 (эм-
бриональные почечные клетки) и A549 (легоч-
ная карцинома).

На рис. 1 представлены биострипы для трех 
путей синтеза 1,1′-бифенила, построенные на 

основании  цитотоксичности  веществ  по отно
шению  к  клеточной  линии  HEK293.  Длина 
секций  биострипов  равна  “нормализованной 
цитотоксичности” (NC, normalized cytotoxicity) 
соответствующих веществ – исходных веществ, 
катализаторов, реагентов, растворителей, про-
дуктов и побочных продуктов:

	 NC
CC

,= n

50
� 	 (1)

где n – количество вещества в реакции (ммоль), 
а CC50 – его полумаксимальная цитотоксиче-
ская концентрация (ммоль л–1), измеренная для 
данной клеточной линии. Таким образом, веще-
ствам с бо́льшим вкладом в “общую цитотоксич-
ность” реакции соответствуют секции большей 
длины.

Цвет секций соответствует значениям CC50 
данных соединений, измеренным на определен-
ной клеточной линии. Вещество с максимальной 
цитотоксичностью обозначено красным цветом, 
с минимальной – зеленым (см. относительную 
шкалу цитотоксичности на рис. 1).

Для каждой реакции рассчитывали следую-
щие численные метрики токсичности: биофак-
тор (BF; см. формулу (2)) и цитотоксические по-
тенциалы (CP; см. формулы (3)–(5)). Биофактор 
отражает изменение “общей цитотоксичности” 
в ходе реакции, в то время как цитотоксические 
потенциалы, по сути, показывают, сколько ли-
тров культуральной среды можно “отравить” 
веществами, участвующими в данной реакции. 
Соответственно, для реакций с меньшей “общей 
цитотоксичностью” характерны более низкие 
цитотоксические потенциалы. Исходный цито-
токсический потенциал (CPi) характеризует вхо-
дящие в реакцию соединения (см. формулу (3)), 
конечный цитотоксический потенциал (CPf) ха-
рактеризует соединения, остающиеся после ре-
акции, включая продукты и побочные продукты 
(см. формулу (4)). Относительный конечный ци-
тотоксический потенциал (CPf_rel) характеризует 
соединения, остающиеся после реакции, за ис-
ключением целевого продукта (см. формулу (5)).

	 BF
NC
NC

CC

CC

�
�
�

�
� � �

� � �
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50
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	 CP NCf out��� � , 	 (4)

	 CP NC NCf rel out product_ � ��� � , 	 (5)

где индексы in и out обозначают соединения, 
вступающие в реакцию (исходные вещества, 
катализаторы, растворители и другие реагенты) 
или остающиеся по ее окончании (продукты, 
побочные продукты и соединения, которые мо-
гут быть регенерированы, такие как катализато-
ры и растворители) соответственно.

Биострипы 36 способов синтеза 1,1′-бифе-
нила показаны на рис. 2 (данные на клетках 
HEK293) и рис. 3 (данные на клетках A549). 
Первая, вторая и третья буквы в названиях реак-

ций обозначают тип исходного вещества 2 (SM2: 
йодбензол (A), бромбензол (B)), катализатора 
(CT: PdCl2 (A), PdBr2 (B), PdI2 (C)) и раствори-
теля (S: этанол (A), NMP (B), C2MIm NTf2 (C), 
C4MIm BF4 (D), C4MIm NTf2 (E), Chol NTf2 (F)) 
соответственно. Значения CC50, использован-
ные для анализа, взяты из [19].

Потенциалы цитотоксичности (CP) позволя-
ют более детально проанализировать вклад каж-
дого компонента в “общую цитотоксичность” 
реакции. На рис. 4 в виде столбчатых диаграмм 
показаны исходные (черный цвет), конечные 
(серый цвет) и относительные конечные (белый 
цвет) CP для рассматриваемых реакций. Рису-
нок 4а соответствует данным, полученным на 
клеточной линии HEK293, а рис. 4б – данным, 

Рис. 1. Биострипы для реакции синтеза 1,1′-бифенила из фенилгалогенида и фенилбороновой кислоты при варьирова-
нии фенилгалогенида (йодбензол (A), бромбензол (B)), катализатора (PdCl2 (A), PdBr2 (B), PdI2 (C)) и растворителей (эта-
нол (A), NMP (B), C2MIm NTf2 (C), C4MIm BF4 (D), C4MIm NTf2 (E), Chol NTf2 (F)). Реакция приведена вверху, отно-
сительная шкала цитотоксичности и расшифровка аббревиатур – внизу. Для наглядности показаны только три способа 
синтеза. Использованы данные по цитотоксичности, полученные на клетках HEK293.
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полученным на клеточной линии A549. Точные 
значения приведены в табл. 1.

Согласно анализу биострипов и цитотокси-
ческих потенциалов, наибольшее влияние на 
“общую цитотоксичность” процесса оказывает 
выбор растворителя (третья буква в названиях 
реакций). Из шести проанализированных рас-
творителей растворители C, E и F (то есть ион-
ные жидкости с бис(трифторметилсульфонил)- 
имидным  анионом)  вносят  существенный 
вклад в  “общую цитотоксичность” (см. реак-
ции N-N-C, N-N-E и N-N-F на рис. 2 и рис. 3, 
а также соответствующие цитотоксические по-
тенциалы на рис. 4). Поскольку растворитель 
рассматривается как компонент реакции, кото-
рый может быть регенерирован, он учитывается 
как в начальных, так и в конечных CP. Следует 
отметить, что CP реакций, в которых в каче-
стве растворителя используется растворитель C 
(C2MIm  NTf2), значительно выше, чем CP дру-
гих анализируемых систем. Самые низкие CP 
наблюдаются в случае растворителей A (этанол) 

и D (C4MIm  BF4). Таким образом, эти два рас-
творителя могут считаться предпочтительными с 
точки зрения их наименьшего вклада в “общую 
токсичность” реакции. В табл. 1 предпочтитель-
ные способы синтеза 1,1′-бифенила выделены 
зеленым (в соответствии с наиболее низкими 
значениями всех цитотоксических потенциалов).

Следует  помнить,  что  причина  столь  су-
щественного вклада растворителей C, E и F 
в  “общую цитотоксичность” рассматриваемых 
химических реакций заключается не только 
в относительно высокой цитотоксичности этих 
веществ, но и в количествах, в которых они ис-
пользуются. Напротив, тип катализатора (вто-
рая буква в названии реакции) не оказывает 
существенного влияния на “общую цитотоксич-
ность” реакции, хотя эти соединения проявляют 
наибольшую цитотоксичность для изученных 
клеточных линий (см. рис. 5).

Отдельного обсуждения заслуживает выбор ис- 
ходного вещества SM2 (первая буква в названии  

Рис. 2. Биострипы 36 способов синтеза 1,1′-бифенила (на основании данных по цитотоксичности на клетках HEK293). 
Первая, вторая и третья буквы в названиях реакций показывают тип исходного вещества 2 (SM2: йодбензол (A), бром-
бензол (B)), катализатора (CT: PdCl2 (A), PdBr2 (B), PdI2 (C)) и растворителя (S: этанол (A), NMP (B), C2MIm NTf2 (C), 
C4MIm BF4 (D), C4MIm NTf2 (E), Chol NTf2 (F)) соответственно.
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Рис. 3. Биострипы 36 способов синтеза 1,1′-бифенила (на основании данных по цитотоксичности на клетках A549). Первая, 
вторая и третья буквы в названиях реакций показывают тип исходного вещества 2 (SM2: йодбензол (A), бромбензол (B)), 
катализатора (CT: PdCl2 (A), PdBr2 (B), PdI2 (C)) и растворителя (S: этанол (A), NMP (B), C2MIm NTf2 (C), C4MIm BF4 (D), 
C4MIm NTf2 (E), Chol NTf2 (F)) соответственно.

Рис. 4. Цитотоксические потенциалы для 36 способов получения 1,1′-бифенила. Точные значения приведены в табл. 1. 
CPi  – исходный цитоткосический потенциал; CPf – конечный цитотоксический потенциал; CPf_rel – относительный ко-
нечный цитотоксический потенциал.
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Таблица 1. Биофакторы (BF) и цитотоксические потенциалы (CP) для 36 способов получения 1,1′-бифенилаа

Реакция

Исходное 
соединение 2

PhX
(SM2)

Катализатор 
PdX2
(CT)

Растворитель
(S)

Побочный 
продукт

KX
(BP1)

HEK293T А549

BF CPi CPf CPf_rel BF CPi CPf CPf_rel

A-A-A I Cl EtOH I 0.78 0.48 0.37 0.15 1.26 0.68 0.85 0.62

A-A-B I Cl NMP I 0.81 0.54 0.44 0.22 1.18 0.99 1.17 0.94

A-A-C I Cl C2MIm NTf2 I 0.89 0.9 0.8 0.58 1.09 2.09 2.26 2.03

A-A-D I Cl C4MIm BF4 I 0.79 0.49 0.39 0.17 1.25 0.7 0.88 0.65

A-A-E I Cl C4MIm NTf2 I 0.85 0.68 0.58 0.36 1.17 1.06 1.23 1

A-A-F I Cl Chol NTf2 I 0.85 0.69 0.59 0.37 1.16 1.11 1.29 1.06

A-B-A I Br EtOH I 0.79 0.48 0.38 0.16 1.26 0.68 0.86 0.62

A-B-B I Br NMP I 0.81 0.54 0.44 0.22 1.18 1 1.18 0.94

A-B-C I Br C2MIm NTf2 I 0.89 0.91 0.8 0.58 1.09 2.09 2.27 2.03

A-B-D I Br C4MIm BF4 I 0.79 0.49 0.39 0.17 1.25 0.71 0.88 0.65

A-B-E I Br C4MIm NTf2 I 0.85 0.69 0.58 0.36 1.17 1.06 1.24 1

A-B-F I Br Chol NTf2 I 0.85 0.7 0.59 0.37 1.16 1.12 1.3 1.06

A-C-A I I EtOH I 0.78 0.48 0.37 0.15 1.26 0.68 0.85 0.62

A-C-B I I NMP I 0.81 0.54 0.44 0.22 1.18 0.99 1.17 0.94

A-C-C I I C2MIm NTf2 I 0.89 0.9 0.8 0.58 1.09 2.09 2.26 2.03

A-C-D I I C4MIm BF4 I 0.79 0.49 0.39 0.17 1.25 0.7 0.88 0.65

A-C-E I I C4MIm NTf2 I 0.85 0.68 0.58 0.36 1.17 1.06 1.23 1

A-C-F I I Chol NTf2 I 0.85 0.69 0.59 0.37 1.16 1.11 1.29 1.06

B-A-A Br Cl EtOH Br 0.66 0.49 0.32 0.1 0.55 0.72 0.39 0.16

B-A-B Br Cl NMP Br 0.7 0.55 0.39 0.16 0.69 1.04 0.71 0.48

B-A-C Br Cl C2MIm NTf2 Br 0.82 0.92 0.75 0.53 0.85 2.13 1.8 1.57

B-A-D Br Cl C4MIm BF4 Br 0.67 0.5 0.34 0.11 0.57 0.75 0.42 0.19

B-A-E Br Cl C4MIm NTf2 Br 0.76 0.7 0.53 0.31 0.71 1.1 0.78 0.54

B-A-F Br Cl Chol NTf2 Br 0.76 0.71 0.54 0.32 0.72 1.16 0.83 0.6

B-B-A Br Br EtOH Br 0.66 0.49 0.33 0.1 0.55 0.72 0.4 0.16

B-B-B Br Br NMP Br 0.7 0.56 0.39 0.17 0.69 1.04 0.72 0.48

B-B-C Br Br C2MIm NTf2 Br 0.82 0.92 0.75 0.53 0.85 2.13 1.81 1.57

B-B-D Br Br C4MIm BF4 Br 0.67 0.5 0.34 0.12 0.57 0.75 0.43 0.19

B-B-E Br Br C4MIm NTf2 Br 0.76 0.7 0.53 0.31 0.71 1.1 0.78 0.55

B-B-F Br Br Chol NTf2 Br 0.77 0.71 0.54 0.32 0.72 1.16 0.84 0.6

B-C-A Br I EtOH Br 0.66 0.49 0.32 0.1 0.55 0.72 0.39 0.16

B-C-B Br I NMP Br 0.7 0.55 0.39 0.16 0.69 1.04 0.71 0.48

B-C-C Br I C2MIm NTf2 Br 0.82 0.92 0.75 0.53 0.85 2.13 1.8 1.57

B-C-D Br I C4MIm BF4 Br 0.67 0.5 0.34 0.11 0.57 0.75 0.42 0.19

B-C-E Br I C4MIm NTf2 Br 0.76 0.7 0.53 0.31 0.71 1.1 0.78 0.54

B-C-F Br I Chol NTf2 Br 0.76 0.7 0.54 0.32 0.72 1.16 0.83 0.6

а Предпочтительные способы синтеза 1,1′-бифенила выделены зеленым (в соответствии с наиболее низкими значениями 
всех цитотоксических потенциалов).
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реакции). Так, в случае данных, полученных 
на клеточной линии A549, при использовании 
йодбензола, как исходного вещества, в каче-
стве побочного продукта образуется KI, ток-
сичность которого для клеток A549 намного 
выше токсичности KBr, образующегося при 
использовании бромбензола. По этой причине 
CPf и CPf_rel для реакций с йодбензолом (первая 
буква в названии реакции – A) выше, чем для  
реакций с бромбензолом (первая буква в назва-
нии реакции – B) (рис. 4б). Это находит отра-
жение и в соответствующих биострипах (ср. ре-
акции с названиями A-N-N и B-N-N на рис. 3). 
В случае клеточной линии HEK293 KI также 
проявляет  более  высокую  цитотоксичность, 
чем KBr, однако эта разница не столь выражена 
(см. рис. 2 и рис. 4а).

Последние рассуждения наводят на мысль 
о  важности выбора клеточной линии, на кото-
рой получены данные для построения биостри-
пов реакций. На рис. 5 приведено сравнение зна- 
чений CC50 всех компонентов изученных реак-
ций, полученных на клеточных линиях HEK293 
и  A549. Хотя клетки A549 более чувствитель-
ны к токсическому воздействию, чем HEK293, 
в  целом для исследованных веществ характер-
ны схожие последовательности, если не точные 
значения цитотоксичности на этих клеточных 
линиях. Так, наибольшую цитотоксичность 
проявляют используемые в качестве катализато-
ров соединения палладия (PdCl2, PdBr2, PdI2), а 
наименьшую цитотоксичность – растворители 
этанол и  C4MIm  BF4. Исходные вещества (фе-
нилбороновая кислота, йодбензол и бромбен-
зол) и  целевой продукт также демонстрируют 
достаточно высокую цитотоксичность, в то вре-
мя как цитотоксичность побочных продуктов (за 
исключением KI) существенно ниже.

Таким образом, выбор клеточной линии, на 
которой проводились исследования цитоток-
сичности компонентов реакций, оказывал вли-
яние на конечный вид биострипов, но заметно 
меньшее, чем выбор используемого в реакциях 
растворителя. Эти данные подтверждают наблю-
дения, сделанные на основании других клеточ-
ных линий [18].

ВЫВОДЫ

Результаты анализа биострипов и цитотокси-
ческих потенциалов 36 способов синтеза 1,1′-би-
фенила подтверждают значительный вклад рас-

творителя в “общую цитотоксичность” процесса. 
В частности, популярные в современной органи-
ческой химии ионные жидкости с бис(трифтор-
метилсульфонил)имидным  анионом  вносили 
намного больший вклад в “общую цитотоксич-
ность”, чем традиционный этанол или тетра
фторборат  1-бутил-3-метилимидазолия.  Таким 
образом, выбор растворителя как используемого 
в наибольших количествах компонента должен 
определяться не только его подходящими фи-
зико-химическими характеристиками, но и  его 
безопасностью для человека и окружающей 
среды, особенно в химических процессах, кото-
рые планируются в промышленных масштабах. 
Согласно формуле (1), относительная цитоток-
сичность веществ прямо пропорциональна их 
количествам в реакции. Однако она также об-
ратно пропорциональна их полумаксимальным 
цитотоксическим концентрациям, а потому зна-

Рис. 5. Сравнение значений 24-ч СС50 компонентов изучен-
ных реакций для клеточных линий HEK293 и A549. Цвет 
ячеек тепловой карты соответствует значениям СС50 для 
данной клеточной линии (см. легенду в нижней части ри-
сунка; цвета соответствуют распределению значений СС50 
по перцентилям).
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чение имеет именно отношение количества ве-
щества в  реакции к его цитотоксичности. Био-
стрипы позволяют обнаружить растворители 
с оптимальным соотношением этих параметров, 
которые будут вносить наименьший возможный 
вклад в общую цитотоксичность процесса. Пред-
ложенный нами подход (биострипы в сочетании 
с цитотоксическими потенциалами) позволяет 
проводить быструю предварительную оценку 
вклада компонентов химических реакций в их 
общую токсичность.
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EVALUATION OF TOXICITY OF IONIC LIQUIDS AS SOLVENTS 
IN C–C CROSS-COUPLING REACTION
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In this work, by means of bio-Strips and cytotoxic potentials of chemical reactions, the decisive impact of the 
solvent choice on the “overall cytotoxicity” of the process is shown by example of 36 routes of 1,1′-biphenyl 
synthesis.
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Поверхность аморфного сплава на основе кобальта номинального состава Co75Si15Fe5Cr4.5Al0.5 была 
модифицирована наноструктурами при анодировании в ионной жидкости – бис(трифторметансуль-
фонил)имиде 1‑бутил-3-метилимидазолия. Проведено сравнение магнитных (удельной намагничен-
ности насыщения и коэрцитивной силы) и коррозионных (потенциала коррозии и сопротивления) 
характеристик аморфного сплава до и после электрохимического модифицирования поверхности 
наноструктурами. Модифицирование поверхности сплава частично меняет его магнитные свойства. 
После коррозионных испытаний наблюдается возрастание значения коэрцитивной силы. Коррози-
онные испытания проводили методом поляризационных кривых в растворе Рингера. Коррозионная 
устойчивость модифицированных оксидными наноструктурами сплавов выше, чем коррозионная 
устойчивость шлифованного сплава. Увеличение коррозионной стойкости определяется в основном 
присутствием наноструктур.

Ключевые слова: ионные жидкости, анодирование, наноструктуры, магнитные наночастицы, функ-
ционализация поверхности, магнитные материалы, магнитные сплавы, коррозия, самоорганизация, 
хранение информации
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Магнитно-мягкие  аморфные  сплавы  (АС) 
с  высокой магнитной проницаемостью находят 
разнообразное применение: в системах хранения 
информации, биомедицине [1], микронанома-
шиностроении [2], в замене ферритов в  тради-
ционных катушках индуктивности [3], в качестве 
сердечников распределительных трансформа-
торов [4]. Такие сплавы обладают низкой ко-
эрцитивной силой и относительно высокой 
магнитной индукцией насыщения. Низкая ко-
эрцитивная сила обусловлена небольшими ве-
личинами магнитокристаллической и  магнито-

упругой анизотропий [3]. Добавление хрома [4] 
или неметаллического компонента (кремния) [5]  
не оказывают негативного влияния на магнит-
ные свойства, препятствуют кристаллизации 
сплава со временем.

Применение магнитных AC в атмосфере со-
провождается их коррозией под влиянием небла-
гоприятных факторов окружающей среды, таких 
как высокая влажность или наличие частиц со-
лей в воздухе. Это приводит к ускорению есте-
ственного старения и ухудшению их свойств [6].  
В литературе большое внимание уделяется срав-
нению коррозионной устойчивости кристал-
лических и аморфных сплавов [6]. Добавки Cr 
могут увеличивать стойкость АС к коррозии [7]. 
В работе [8] для сплавов, в которых содержание 
Co выше (68–70 ат. %), независимо от концен-
трации Cr и Mo не было обнаружено существен-
ного изменения пассивности. Повышение со-
держания Si, наоборот, ухудшает коррозионную 
устойчивость [9].
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Для описания и понимания коррозионных 
процессов важно знать влияние различных факто-
ров: микроструктуры, неоднородностей поверх-
ности, состава оксидного слоя сплава и концен-
трации хлорид-ионов в окружающей среде [10].  
Так, гомогенная структура АС способствует об-
разованию однородной защитной пленки, что 
повышает коррозионную стойкость [6]. Моди-
фицирование поверхности сплавов может за-
медлять или даже предотвращать коррозионные 
процессы. Главной задачей остается при этом 
сохранить магнитные свойства самого сплава. 
Коррозия как поверхностное явление оказы-
вает большое влияние на магнитные свойства 
поверхности [1]. В работе [9] установлено, что 
магнитная стабильность АС на основе кобальта 
снижается после длительной коррозии в дистил-
лированной воде. Магнитное поле, действующее 
в процессе коррозии, тоже может оказывать вли-
яние на свойства поверхности. Было показано, 
что направление прикладываемого магнитного 
поля оказывает разное влияние на коррозион-
ное поведение сплава BeCu в растворе хлори-
да натрия [11]. Влияние различных магнитных 
полей на кинетику восстановления водородом 
магнетита показано в работе [12].

Для расширения практического применения 
АС на основе кобальта необходимо оптимальное 
сочетание коррозионных и магнитных свойств. 
Одним из путей решения этого вопроса является 
модифицирование поверхности нанострукту-
рами. В обзорах [13,  14] показана роль ионной 
жидкости (ИЖ) в формировании наноструктур. 
Анодирование сплава в ионной жидкости может 
приводить к формированию пористого оксида, 
плотной пленки оксида, появлению нанотрубок, 
наноячеек, нанороллов, декорированных на-
нотрубками, и многим другим формам [13–16].  
Выбор  формы  модифицирования  поверх-
ности определяется задачами использования 
материала. Так, было показано, что при моди-
фицировании поверхности аморфного сплава 
Fe70Cr15B15 гексагональными наноструктура-
ми происходит значительный сдвиг значения 
потенциала коррозии в отрицательную сторону 
(+379 мВ по хлорсеребряному электроду срав-
нения (ХСЭ)), по сравнению с исходным спла-
вом (–125 мВ по ХСЭ) [15].

Целью настоящего исследования являлось 
получение модифицированной нанострукту-
рами (наноячейками) поверхности АС номи-
нального состава Co75Si15Fe5Cr4.5Al0.5 при 

анодном воздействии в ИЖ – бис(трифторме-
тансульфонил)имиде  1-бутил-3-метилимида-
золия (BmimNTf2)  – и сравнение магнитных 
свойств и коррозионной устойчивости модифи-
цированного и исходных сплавов, а также ана-
лиз влияния коррозии на магнитные свойства 
сплава. Сравнение таких магнитных свойств, 
как коэрцитивная сила и намагниченность на-
сыщения для сплава данного состава, ранее не 
проводилось. Эти свойства частично зависят от 
модифицирования поверхности.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В работе использовали ИЖ бис(трифторме-
тансульфонил)имид  1-бутил-3-метилимидазо-
лия (чистота 99.5%; ABCR GmbH, Германия).

В качестве рабочего электрода использовали 
аморфный сплав на основе кобальта номиналь-
ного состава Co75Si15Fe5Cr4.5Al0.5. Приготов-
ление сплава, рентгенофазовый анализ и диф-
ференциальную сканирующую калориметрию 
(для подтверждения аморфности сплава) про-
водили, как описано в [15]. Аморфность спла-
ва подтверждена методом дифференциальной 
сканирующей калориметрии (ДСК) на приборе 
Jupiter STA 449 F1 (NETZSCH, Германия). Ско-
рость температурного сканирования составляла 
20  К  мин−1. Рентгенофазовый анализ проводи-
ли с помощью дифрактометра DRON-3 (CuKα). 
Согласно данным ДСК и рентгенографии, по-
лученный сплав является аморфным. Установ-
лено, что температура начала кристаллизации 
равна 530°С.

Морфологию поверхности и состав образца 
изучали с помощью сканирующего электрон-
ного микроскопа EVO-50 Zeiss с анализато-
ром EDX (энергодисперсионная рентгеновская 
спектроскопия) (Zeiss, Германия).

Все электрохимические эксперименты про-
водили при комнатной температуре на воздухе. 
Анодирование проводили в BmimNTf2 в тре-
хэлектродной ячейке с неразделенным катод-
но-анодным пространством в гальваностати-
ческих условиях в интервале плотности тока 
5–18  мА  см–2 с использованием потенциостата 
PGSTAT  302N (Metrohm, Швейцария). Время 
воздействия варьировали от 100 до 1800 с. Пло-
щадь рабочего электрода составляла 0.4 см2. При 
анодировании в качестве электрода сравнения 
использовали серебряную проволоку. Вспомо-
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гательный электрод был из того же материала, 
что и анод.

Содержание воды в ионной жидкости опре-
делялось при помощи титратора 899 Coulometer 
(Metrohm, Швейцария) и не превышало 900 м. д. 

Условия обработки и описание морфологии 
поверхности представлены в табл. 1. 

Потенциодинамические поляризационные 
кривые в растворе Рингера фиксировали с помо-
щью потенциостата PGSTAT 302N (Metrohm AG, 
Швейцария) при скорости развертки 1  мВ  с–1. 
Электрод сравнения – ХСЭ, вспомогательный 
электрод – платиновая проволока.

Измерения  объемных  магнитных  свойств 
проводили  на  вибрационном  магнитометре 
7407 VSM (LakeShore, USA) при температурах 
от 100 до 450 К в полях до 16 кЭ. Масса образцов 
определялась на аналитических весах (Rawdag, 
Germany) с точностью 0.01 мг. Калибровка маг-
нитометра проводилась по никелевому эталону с 
магнитным моментом 6.92 эме в поле 5 кЭ.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Анодное модифицирование поверхности сплава 
в ИЖ BmimNTf2. Тонкие пленки оксидов с раз-
витой поверхностью потенциально важны для 
применения в электрохимических конденса-
торах [17]. Образование наноячеек с четырьмя 
или пятью стенками при анодировании кремния 
в ИЖ с содержанием воды до 2% было показа-
но в работе [18]. Это позволило предположить 
возможность получения наноструктур на ис-
следуемом сплаве. Были найдены условия (сила 

Таблица 1. Условия обработки и морфология поверхности образцов АС

Образец Состав электролита Условия обработки Морфология поверхности

1 – шлифование механическое гладкая
2 – исходный  

(природный оксид)
гладкая

3 BmimNTf2 анодирование  
200 с, 12.5 мА см–2

наноячейки  
Æ 100–120 нм

4 BmimNTf2 анодирование  
80 с, 17.5 мА см–2

наноячейки  
Æ 150–170 нм

5 BmimNTf2 анодирование  
1800 с, 15.0 мА см–2

гладкая

6 0.01М Li2CO3 в 
BmimNTf2

анодирование  
100 с, 15.0 мА см–2

лабиринтная нано-структура, 
наноканалы  

шириной 100–120 нм

Рис. 1. СЭМ-изображения поверхности образцов 1–6 
аморфного сплава Co75Si15Fe5Cr4.5Al0.5: (a) до и (б) после 
коррозионных испытаний в растворе Рингера.
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тока, время анодирования), при которых на по-
верхности АС образуются гексагональные на-
ноячейки (табл. 1, рис. 1). На рис. 1 представле-
ны СЭМ-изображения поверхности исходного 
сплава Co75Si15Fe5Cr4.5Al0.5 после абразивно-
го шлифования и анодирования в ИЖ до и после 
коррозионных испытаний в растворе Рингера. 
Размер ячеек в среднем составляет 100–170 нм. 

Элементные составы исходного (2), шлифо-
ванного (1), анодированого в ИЖ (4) сплавов 
до и после коррозионных испытаний в растворе 
Рингера приведены в табл. 2.

Из табл. 2 видно, что модифицирование по-
верхности ячейками не сопровождается обога-
щением каким-либо элементом. Поверхность 
исходного сплава покрыта “естественным” ок-
сидом. Известно, что абразивное шлифование 
приводит к удалению оксида и одновременно 
увеличению отклонений геометрической формы 
поверхности (шероховатости), но такая поверх-
ность легче взаимодействует с кислородом воз-
духа [19, 20], что увеличивает содержание кисло-
рода, по сравнению с исходным образцом.

Роль “естественного” оксида в формирова-
нии наноструктур при анодировании подробно 
обсуждена в [16]. Плотный, с хорошей адгезией  
“естественный” оксид способствует образова-
нию наноячеек и даже нанотрубок. В работе [21]  
на поверхности кобальта в процессе анодиро-
вания были получены компактные пленки с 
хорошей адгезией, внутренний слой которых 
состоит из CoO, а внешний из Co3O4. В настоя-
щем исследовании добавление карбоната лития 
способствовало модифицированию поверхности 

Co3O4 наноструктурами другой морфологии  – 
нано-лабиринт, состоящий из наноканалов ши-
риной 100–120 нм (рис.  1,  6а). Влияние моди-
фицирующих поверхность добавок на структуру 
оксида кобальта показано в работе [22].

Электрохимическая коррозия. Электрохимиче-
скую коррозию образцов проводили методом по-
тенциодинамических поляризационных кривых 
в растворе Рингера (рис. 2, табл. 3) [23].

Рассчитанные на основании поляризацион-
ных измерений значения потенциалов коррозии 
и сопротивления приведены в табл. 3.

Таблица 2. Элементный состав образцов 1, 2 и 4 до и после коррозионных испытаний

Образец
Содержание элемента до коррозионных испытаний, ат. %

Co Si Fe Cr Al O

1 72.55 ± 2.40 14.06 ± 0.90 4.73 ± 0.37 3.94 ± 0.17 0.30 ± 0.22 4.42 ± 3.44

2 75.10 ± 0.49 14.27 ± 0.39 4.63 ± 0.37 4.19 ± 0.17 0.17 ± 0.16 1.65 ± 0.70

4 75.18 ± 0.49 14.54 ± 0.40 4.98 ± 0.25 4.21 ± 0.29 0.29 ± 0.15 0.81 ± 0.12

Содержание элемента после коррозионных испытаний, ат. %

Co Si Fe Cr Al O

1 70.65 ± 0.91 14.64 ± 0.61 4.76 ± 0.34 3.78 ± 0.24 0.34 ± 0.30 5.82 ± 1.07

2 75.30 ± 1.12 14.37 ± 0.57 4.75 ± 0.24 4.16 ± 0.25 0.30 ± 0.27 1.13 ± 0.73

4 71.39 ± 1.54 14.12 ± 0.28 4.85 ± 0.45 4.03 ± 0.26 0.23 ± 0.18 5.37 ± 1.47

Рис. 2. Линейные поляризационные кривые образцов 1–6 
аморфного сплава Co75Si15Fe5Cr4.5Al0.5, полученные 
в растворе Рингера при скорости развертки потенциала 
1 мВ с–1. Все измерения выполнены с использованием как 
анодной, так и катодной областей. Номера кривых соответ-
ствуют номерам образцов. 
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Из рис.  1,  2 и табл.  3 видно, что удаление 
пленки “естественного” оксида шлифованием 
приводит к ухудшению коррозионной стойко-
сти сплава. На поверхности сплава появляются 
значительные неоднородности (рис.  2, образцы 
1a и 1б). Коррозионная устойчивость модифи-
цированных оксидными наноструктурами спла-
вов выше, чем у шлифованного образца (рис. 2, 
табл. 3). Анодное модифицирование в ИЖ прак-
тически не меняет состав поверхности (табл. 2), 
что делает возможным заключение об увеличе-
нии коррозионной стойкости при наличии на 
поверхности наноструктур (наноячеек). Содер-
жание кобальта после коррозии уменьшается для 
шлифованного и модифицированного образцов 
(табл. 2). После активного растворения наблюда-
ется пассивация как у исходного, так и у модифи-
цированных образцов (рис. 2, кривые 2, 3–6). 

Коррозионное поведение сплава на основе 
Co и Cr в растворе Рингера изучено в [8]. Спла-
вы показали высокую коррозионную устойчи-
вость за счет образования смешанного оксида 
Cr2O3⋅ CoO. Образование защитного оксида (ин-
гибирующего) на хроме при анодировании про-
исходит в соответствии со схемой Cr → *CrOH → 
*Cr(OH)2 → *Cr(OH)3 → *Cr2O3 (знаком * обозна-
чена адсорбированная частица) [24]. 

Суммарные уравнения реакций процессов:

2Cr + 3H2O = *Cr2O3 + 6H+ + 6e–,

Co + H2O = *CoO + 2H+ + 2e–.

Полученные потенциалы коррозии (табл. 3) 
близко совпадают с результатами работы [25]. 
В работе [26] было показано, что добавление Fe 
увеличивает степень коррозии. 

Магнитные свойства исходного и модифициро-
ванного наноструктурами сплава. Поскольку ис-
следованный сплав обладает хорошо выражен-
ными магнитными свойствами, представляло 

интерес выявление их возможной корреляции, 
во-первых, с коррозионным поведением сплава 
и, во-вторых, с наличием или отсутствием нано-
структур и оксидов на поверхности сплава.

Магнитные свойства сплавов чувствитель-
ны к изменению многих факторов, в том числе 
к изменению поверхностного слоя [27]. Аморф-
ные сплавы благодаря своей структуре содержат 
мало дефектов и способны к намагничиванию 
до насыщения в магнитных полях небольшой 
напряженности. Кроме того, они, как показано 
выше, обладают высокой устойчивостью к кор-
розии, которую можно повысить за счет моди-
фицирования поверхности материала.

Коэрцитивная сила является структурно-чув-
ствительной магнитной характеристикой мате-
риала, и можно было предположить, что модифи-
цирование поверхности наноструктурами будет 
изменять значение коэрцитивной силы (табл. 4, а 
также рис. 3 и увеличенный фрагмент на рис. 4).

Коэрцитивная сила при Т = 298 К изменяется 
в небольшом интервале значений от 0.35 Э для 
образца 1 (рис. 3а, кривая 1_298 K) до 0.45 Э для 
образца 4, покрытого наноструктурами (рис. 3а, 
кривая 4_298 K), что хорошо видно на рис. 4. По-
сле коррозии значение коэрцитивности значи-
тельно возрастает (рис. 4), и это можно объяснить 
увеличением количества дефектов на поверхно-
сти [28–30]. Намагниченность насыщения, как 
для всех ферромагнетиков, выше для образцов 1, 
2, 4 при температуре 100 К, а затем понижается 
при повышении температуры до 298 К (рис. 3a). 
Значение коэрцитивной силы меньше при 100 К, 
что типично для аморфных сплавов [31]. Оста-
точная намагниченность сильнее выражена для 
образцов после коррозии (рис. 3б). Это связано, 
в первую очередь, с ростом коэрцитивной силы.

Наличие  наноструктур  на  поверхности  не 
сильно изменяют значение намагниченности 

Таблица 3. Экспериментальные и рассчитанные потенциалы коррозии и поляризационное сопротивление 
образцов 1, 2 и 4 аморфного сплава Co75Si15Fe5Cr4.5Al0.5, полученные в растворе Рингера

Образец
Потенциал коррозии, мВ Поляризационное сопротивление 

PR × 105, Омэкспериментальный рассчитанный

1 –348 –372 0.06

2 –319 –322 1.76

4 –189 –188 0.04
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Таблица 4. Значения коэрцитивной силы, полученные для исходных образцов и после коррозионного воздей-
ствия при комнатной температуре (T = 298 K) и T = 100 K

Условия воздействия Образеца Коэрцитивная сила 
при T = 298 K, Э

Коэрцитивная сила 
при T = 100 K, Э

До коррозии 1 0.35 0.16
2 0.38 0.08
4 0.45 0.01

После коррозии   1k 5.00 4.70
  2k 4.95 4.50
  4k 5.10 4.80

а Для образцов после воздействия коррозии введен индекс “k”.

Рис. 3. (а) Петли магнитного гистерезиса образцов 1, 2 и 4 аморфного сплава Co75Si15Fe5Cr4.5Al0.5 до проведения кор-
розионных испытаний при температуре T = 298 и 100 К. (б) Петли магнитного гистерезиса образцов при Т = 298 К после 
коррозии. Номера кривых соответствуют номерам образцов сплава.

Рис. 4. Центральная часть петель гистерезиса образцов аморфного сплава Co75Si15Fe5Cr4.5Al0.5 до (1, 2 и 4) и после (1k, 
2k и 4k) коррозионных испытаний при температуре T = 298 К. Номера кривых соответствуют номерам образцов сплава.
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насыщения и остаточной намагниченности, что 
проиллюстрировано на рис. 3а,б. 

Коэрцитивная сила чувствительна к более 
глубокому  изменению  поверхности.  Толщи-
на модифицированного слоя составляет мень-
ше 1 мкм. После проведения поляризационных 
испытаний в растворе Рингера поверхностный 
слой подвергается существенным изменениям 
с разрушением модифицированного слоя и об-
разованием новых дефектов. Это способствует 
увеличению значения коэрцитивной силы боль-
ше, чем в 10 раз (рис. 4, табл. 4).

Следует дополнительно отметить, что намаг-
ничивание образцов производилось в разных 
направлениях, и небольшое изменение наклона 
петель гистерезиса говорит о наличии осей лег-
кого и трудного намагничивания. Форма и пара-
метры петель гистерезиса изменяются в зависи-
мости от ориентации магнитного поля. AC, тем 
не менее, обладает незначительной магнитной 
анизотропией  вдоль  оси,  перпендикулярной 
плоскости образца, где значения коэрцитив-
ной силы несколько выше, чем для измерений 
вдоль поверхности образцов. Незначительная 
магнитная анизотропия AC вдоль поверхности 
обусловлена наличием внутренних напряжений, 
что способствует понижению значений коэрци-
тивной силы в определенных направлениях.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В работе было проведено функциональное 
модифицирование наноструктурами поверхно-
сти аморфного сплава Co75Si15Fe5Cr4.5Al0.5. 
Наноструктуры – гексагональные ячейки диа
метром 100–170 нм – получены при анодиро-
вании сплава в ионной жидкости BmimNTf2. 
Лабиринтные наноструктуры с наноканалами 
шириной 100–120 нм получены при анодирова-
нии сплава в ионной жидкости BmimNTf2 в при-
сутствии Li2CO3. 

Коррозионные исследования методом поля
ризационных кривых показали, что коррозион-
ная устойчивость модифицированных оксид
ными  наноструктурами  сплавов  выше,  чем 
у шлифованного и исходного образцов, что под-
тверждается смещением потенциала коррозии 
в  отрицательную сторону.

Проведено сравнение магнитных свойств мо-
дифицированных и исходного сплавов. Показа-

но влияние коррозии на магнитные характери-
стики АС. Сравнение таких магнитных свойств, 
как коэрцитивная сила и намагниченность, для 
сплава такого состава ранее не проводилось. 
Было показано, что эти свойства частично зави-
сят от модификации поверхности.

Полученные результаты позволяют прогнози-
ровать возможную область применения модифи-
цированных наноячейками магнитных сплавов 
в области хранения информации на магнитных 
носителях. Предполагается, что 2D-нанострук-
туры (наноячейки) позволят легко записывать 
информацию (доменные носители) и при этом 
дольше обычных носителей сохранять ее без 
потерь.
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The surface of an amorphous cobalt-based alloy of nominal composition Co75Si15Fe5Cr4.5Al0.5 was modi-
fied by nanostructures at anodizing in an ionic liquid – bis(trifluoromethane sulfonyl)imide 1-butyl-3-methyl- 
imidazolium. The magnetic (saturation specific magnetization and coercive force) and corrosion (corrosion 
potential and resistance) characteristics of an amorphous alloy before and after electrochemical modification 
of the surface by nanostructures are compared. Modification of the alloy surface partially changes its magnetic 
properties. After corrosion tests, an increase in the value of coercive force is observed. Corrosion tests were car-
ried out by the method of polarization curves in Ringer’s solution. The corrosion resistance of alloys modified 
by oxide nanostructures is higher than the corrosion resistance of a polished alloy. The increase in corrosion 
resistance is mainly determined by the presence of nanostructures.
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Получены новые полимерные композиционные материалы (ПКМ) на основе смеси фенолформаль-
дегидного и фталидсодержащего фенолформальдегидного связующих резольного типа, армирован-
ных полиоксадиазольным волокном, и исследованы их трибологические свойства. Изучено влияние 
содержания фталидсодержащего фенолформальдегидного полимера в двухкомпонентной смеси свя-
зующих на твердость поверхностного слоя, трибологические и термофрикционные свойства ПКМ 
в различных узлах сухого трения по стали. Показано, что полученные ПКМ по трибологическим и 
термофрикционным свойствам превосходят ПКМ на основе фенолформальдегидного или фталидсо-
держащего фенолформальдегидного связующих резольного типа.
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ВВЕДЕНИЕ

Интенсивное развитие современных науко-
емких технологий предъявляет повышенные 
требования к уровню эксплуатационных харак-
теристик техники различной специализации 
(транспорт, добывающие и перерабатывающие 
комплексы, энергетическое оборудование, ин-
женерные сооружения и др.). Использование 
в  конструкциях машин и механизмов деталей, 
изготовленных из полимерных композици-
онных материалов (ПКМ), является одним из 
эффективных способов увеличения ресурса 
и энергоэффективности техники. Поэтому в по-
следние годы наблюдается устойчивая тенден-
ция по замене металлических элементов узлов 
трения на полимерные, в том числе в оборудо-
вании, работающем в экстремальных условиях 
высоких нагрузок [1, 2]. 

Фенолформальдегидные (ФФ) смолы нахо-
дят широкое применение в качестве связующих 
компонентов антифрикционных волокнона-
полненных композиционных материалов. Это 

обусловлено более высокими эксплуатацион-
ными показателями трибо-изделий из ПКМ на 
их основе, по сравнению с другими термореак-
тивными (например, эпоксидными) и термопла-
стичными (полиамиды, полипропилен, поли-
карбонат и др.) полимерами [3–6]. 

Совершенствование методологии стабилиза-
ции процессов трения волокноармированных 
ПКМ на основе ФФ-связующих является акту-
альным направлением в развитии трибологиче-
ских исследований. Изделия триботехнического 
назначения, полученные на основе ФФ-ком-
позитов, армированных полиоксадиазольным 
(ПОД) волокном, характеризуются значитель-
но более высокой термостабильностью и стой-
костью к истиранию по сравнению с ФФ-ком-
позитами на основе целлюлозных, углеродных, 
полиамидных, полиарамидных волокон [7–10]. 
Эти композиты относят к классу “антифрикци-
онных органопластов”. 

Перспективным подходом к созданию но-
вых полимерных износостойких органопластов 
с  улучшенными термическими, прочностными 
и трибологическими свойствами является хими-
ческая модификация ФФ-связующего жестко-
цепным полимером. В качестве модификатора 
было выбрано ФФ-связующее резольного типа, 

1 Институт элементоорганических соединений 
им. А.Н. Несмеянова Российской академии наук, 
119334 Москва, Россия
*E-mail: maxi4@list.ru
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содержащее фталидную группу (рис. 1), впервые 
полученное в 1967 г. В.В. Коршаком, В.А. Серге-
евым и В.К. Шитиковым [11, 12]. 

Фталидсодержащее ФФ-связующее резоль-
ного типа ФФ-40 характеризуется повышенны-
ми прочностными, термическими характеристи-
ками и высокими коксовыми числами, а также 
улучшенными трибологическими свойствами, 
по сравнению с ФФ-резолом, не содержащим 
фталидную группу [11–13]. 

С целью создания новых антифрикционных 
материалов, работоспособных в различных уз-
лах сухого трения, в настоящей работе постав-
лены задачи: получение ПКМ, армированных 
ПОД-волокном, на основе двухкомпонентной 
смеси, состоящей из ФФ-связующего, тради-
ционно применяемого в производстве листовых 
органопластов, и термостойкого жесткоцепного 
фталидсодержащего ФФ-связующего; изучение 
трибологических и термофрикционных свойств 
полученных ПКМ. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В качестве связующих использовали резоль-
ную фенолформальдегидную смолу ФЭЛ-03 (ТУ 
2221-026-48090685-2014) и резольную фталидсо-
держащую ФФ-смолу марки ФФ-40 (методика 
синтеза описана в [12]) и их смеси в соотношени-
ях (мас. %) 70 : 30, 30 : 70. Данные соотношения 
выбраны на основании предварительных иссле-
дований, которые показали, что ПКМ на основе 
двухкомпонентного связующего фенолформаль-
дегидного (ФФ) и фенолфталеинформальдегид-
ного (ФФ-40) полимеров в соотношении 50 : 50 

характеризуются неудовлетворительными три-
бологическими свойствами.

Определение времени желатинизации прово-
дили в соответствии с ГОСТ 901-2017 (п. 7.6) при 
Т = 150°С.

Тканевый армирующий наполнитель выпол
нен из термостойкого антифрикционного ПОД- 
волокна марки “Арселон” (Россия), свойства 
и  роль которого в трении фенолформальдегид-
ных композитов подробно исследованы в [7–10]. 

Все образцы для испытаний изготавливали по 
одинаковой технологии методом компрессион-
ного прессования (Т = 160°С, Руд = 300 кгс см–2,  
время выдержки τ = 1 мин мм–1 толщины об-
разца) из препрегов с содержанием связующего 
40  мас. %. 

Микротвердость поверхности определяли на 
приборе ПМТ-3 (Россия) при нагрузке 50 г. 

Фрикционные испытания ПКМ проводи-
ли на торцевой машине трения И-47 (Россия). 
Применяли два типа стальных контртел: 

–	 трехшариковое контртело: шарики диа-
метром 5.0 мм, изготовленные в соответствии 
с ГОСТ 3722-81, Ra 0.02, Руд = 10 МПа; 

–	 втулка с торцевой поверхностью Ø22 × 12 мм, 
изготовленная из стали марки 30Х13 в соответ-
ствии с ГОСТ 5632-2014, полировка поверхно-
сти до Ra 0.2, Руд = 0.043 МПа. 

Образцы испытывали в течение 30 мин при 
скорости вращения 0.5  м  с–1. Массовый из-
нос всех образцов определяли с точностью до 
0.0001  г взвешиванием на аналитических весах 
до и после испытания. 

Термофрикционные  свойства  образцов  ис
следовали  на  торцевой  машине  трения  И-47 
с  нагревательным элементом, расположенным 
вокруг  места  контакта  контртела  и  образца. 
Образец нагревали от комнатной температу-
ры до 180°С со скоростью 10°С мин–1. Испыта-
ния проводили при скорости вращения 0.5 м с–1 
и нагрузке 0.17 МПа. Замер температуры в зоне 
фрикционного контакта осуществляли непре-
рывно на расстоянии 1 мм от поверхности контр- 
тела с помощью термопары. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ 

Для разработки многокомпонентных систем 
определение времени желатинизации является 
важным технологическим этапом. При увеличе-

Рис. 1. Структурная формула ФФ-связующего резольного 
типа на основе фенола, фенолфталеина и формальдегида 
(ФФ-40).
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нии количества фталидсодержащего связующего 
ФФ-40 в смеси с ФФ-связующим время жела-
тинизации возрастает (рис. 2, кривая 1). Время 
желатинизации для связующих ФФ-40 и ФФ со-
ставило 118 и 94 с соответственно. Более высо-
кое значение времени желатинизации в случае 
связующего ФФ-40 обусловлено наличием в его 
макромолекуле объемного фталидного фраг-
мента, нереакционноспособного при данных 
условиях переработки и эксплуатации, затруд-
няющего сшивание реактопласта и способству-
ющего  образованию  редкосшитой  структуры 
полимера [11–13].

Исследование микротвердости поверхности 
образцов ПКМ, полученных методом компрес-
сионного прессования в одинаковых услови-
ях, показало, что с увеличением содержания 
фталидсодержащего связующего ФФ-40 в смеси 
с ФФ-связующим происходит снижение значе-
ний микротвердости поверхности (рис. 2, кри-
вая 2). Можно предположить, что это связано 
с редкосшитой структурой макромолекул двух-
компонентного связующего, которая является 
менее жесткой по сравнению со сшитой струк-
турой ФФ-связующего.

Исследование трибологических свойств по-
лученных ПКМ выполнено по двум схемам 
трения:  “шарик–диск”  и  “диск–втулка”.  На 
начальном этапе трения (до 30 мин) природа 
армирующих волокон оказывает минимальное 
влияние на коэффициент трения, поскольку по-

верхность тканевых образцов покрыта слоем по-
лимерного связующего [10].

На рис. 3 представлены данные исследования 
трибологических свойств ПКМ по схеме трения 
“шарик–диск”, благодаря которой удается до-
стичь достаточно высокого давления и  мини-
мальной площади контакта в узле трения. При 
такой схеме трения развитие фрикционного на-
грева сводится к минимуму [14, 15]. Для ПКМ на 
основе фталидсодержащего связующего ФФ-40  
характерны более высокие показатели коэф-
фициента трения µ и износа  I, по сравнению 
с  ПКМ на основе ФФ-связующего, что может 
быть обусловлено пониженной твердостью по-
верхностного слоя, приводящей к локализации 
ПОД-волокон на поверхности и изменению 
механизма трения [10]. Необходимо отметить, 
что в двухкомпонентной системе связующих на-
блюдается другая зависимость – введение фта-
лидсодержащей смолы ФФ-40 в ФФ-связующее 
ПКМ способствует значительному снижению 
коэффициента трения и амплитуды его колеба-
ния. Наилучшие трибологические показатели 
достигнуты при содержании фталидсодержаще-
го связующего ФФ-40, равном 30 мас. %, в смеси 
с ФФ-связующим (рис. 3).

Коэффициент  взаимного  перекрытия  при 
трении контртелом “втулка” равен 1, что почти 
соответствует реальным условиям эксплуата-
ции деталей из ПКМ, поскольку они широко 
применяются  в  производстве  подшипников 

Рис. 2. Зависимость времени желатинизации связующих (1) и микротвердости поверхности отпрессованных ПКМ (2) 
от содержания фталидсодержащего компонента ФФ-40 в ФФ-связующем.
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скольжения, втулок, вкладышей и др. При три-
бологических  испытаниях  ПКМ  на  основе 
ФФ-связующего (рис. 4) наблюдается доста-
точно высокая амплитуда колебаний коэффи-
циента трения (от 0.19 до 0.33) и повышенный 
износ (1.2 мг). В то же время, в случае ПКМ на 
основе фталидсодержащего связующего ФФ-40, 
несмотря на более высокий показатель коэффи-
циента трения (0.3), характер процесса трения 
является стабильным (амплитуда колебания ко-
эффициента трения – от 0.28 до 0.32), а износ 
составил 0.3 мг. Минимальный коэффициент 
трения (0.21) достигается в системе с преобла-
данием ФФ-связующего, а минимальный износ 
(0.2 мг) – в системе с преобладанием фталидсо-
держащего связующего ФФ-40 (рис. 4). 

Таким  образом,  независимо  от  схемы  тре-
ния  (“шарик–диск”  или  “втулка–диск”) ПКМ 
на основе смесей фталидсодержащего ФФ-40 
и  ФФ-связующих обладают лучшими триболо-
гическими свойствами, по сравнению с ПКМ на 
основе однокомпонентных связующих ФФ-40 
или ФФ.

При исследовании термофрикционных зави-
симостей ПКМ, представленных на рис. 5, по-
казано, что более высокая степень поперечной 
межмолекулярной сшивки матрицы ПКМ на ос-
нове ФФ-связующего в условиях испытаний не-
гативно влияет на его трибологические свойства 
(рис. 5, кривая 1) – коэффициент трения менее 
стабилен и при 140–160°С достигает максималь-
ных значений (более 0.8). При дальнейшем уве-
личении температуры происходит резкое сни-
жение коэффициента трения, что может быть 

обусловлено увеличением скорости изнашива-
ния более твердой и хрупкой матрицы, а также 
более высокой интенсивностью усталостного 
изнашивания с образованием “третьего тела” 
(механизм фрикционного переноса) [16].

Процесс трения ПКМ на основе фталидсодер-
жащего связующего ФФ-40 (рис. 5, кривая  2) и 
его смесей с ФФ-связующим, содержащих ФФ-40  
(30 и 70  мас.  % соответственно) (рис.  5, кри-
вые 3, 4), характеризуется большей стабильностью 
и низкими значениями коэффициента трения, по 
сравнению с ПКМ на основе ФФ-связующего. 
Это свидетельствует не только о высокой термо-
стойкости фталидсодержащего ФФ-связующего, 
но и о его способности создавать положительный 
градиент механических свойств [14] при трении 
ПКМ в условиях динамически возрастающей 
температуры внешней среды. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В работе впервые изучено влияние состава 
двухкомпонентной  смеси  резольных  фенол-
формальдегидных  и  фталидсодержащих  фе-
нолформальдегидных связующих на твердость 
поверхностного слоя, трибологические и термо
фрикционные  свойства  ПКМ,  армированных 
полиоксадиазольным волокном. Показана эф-
фективность применения фталидсодержащих 
фенолформальдегидных олигомеров в качестве 
модифицирующей  добавки,  обеспечивающей 
регулируемую  редкосшитую  структуру  про-
мышленных фенолформальдегидных связую-
щих. Полученные ПКМ обладают улучшенны-
ми трибологическими и термофрикционными 

Рис. 3. Зависимость коэффициента трения и амплитуды его 
колебания (1) и износа (2) ПКМ от содержания фталидсо-
держащего компонента ФФ-40 в ФФ-связующем при сухом 
трении стальными шариковым контртелом.

Рис. 4. Зависимость коэффициента трения и амплитуды его 
колебания (1) и износа (2) ПКМ от содержания компонен-
та ФФ-40 в ФФ-связующем при сухом трении стальным  
контртелом “втулка”.
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свойствами по сравнению с ПКМ на основе фе-
нолформальдегидного или фталидсодержащего 
фенолформальдегидного связующих резольного 
типа. Результаты выполненного исследования 
имеют существенное значение при разработке 
ПКМ со свойствами, регулируемыми в широком 
диапазоне, благодаря использованию много
компонентных связующих.
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ANTIFRICTIONAL COMPOSITES BASED ON A TWO-COMPONENT 
MODIFIED PHENOL-FORMALDEHYDE BINDER

M. O. Panovaa,#,  D. I. Buyaeva,  V. V. Shaposhnikovaa

aNesmeyanov Institute of Organoelement Compounds of Russian Academy of Sciences (INEOS RAS), 
119334 Moscow, Russian Federation
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In this paper, new polymer composite materials (PCM) based on a mixture of the resole type phenol-for-
maldehyde and phthalide-containing phenol-formaldehyde binders, reinforced with polyoxadiazole fiber, were 
obtained, and their tribological properties were studied. The influence of the content of phthalide-containing 
phenol-formaldehyde polymer in a two-component mixture of binders on the hardness of the surface layer, 
tribological and thermofrictional properties of PCM in various units of dry friction on steel has been studied. It 
is shown that the resulting PCM are superior to PCM based on phenol-formaldehyde or phthalide-containing 
phenol-formaldehyde binders of the resole type in terms of tribological and thermal friction properties.

Keywords: phthalide-containing phenol-formaldehyde binder, polyoxadiazole fiber, polymer composite mate-
rials, tribological properties, coefficient of friction, wear
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ПРОГНОЗИРОВАНИЕ МЕХАНИЧЕСКИХ СВОЙСТВ 
ВЫСОКОЭНТРОПИЙНОГО КАРБИДА (Ti0.2Zr0.2Hf0.2Nb0.2Ta0.2)C 
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Изучен шестикомпонентный высокоэнтропийный карбид (ВЭК) (Ti0.2Zr0.2Hf0.2Nb0.2Ta0.2)C. Электрон
ная структура рассчитывалась ab  initio с помощью пакета VASP для суперячейки из 512 атомов, по-
строенной с применением специальных квазислучайных структур. Путем глубокого машинного об-
учения получен потенциал искусственных нейронных сетей (ИНС-потенциал), качество которого 
оценивалось по величине среднеквадратичных отклонений энергий, сил и вириалов. Сгенерирован-
ный ИНС-потенциал использовался в пакете классической молекулярной динамики LAMMPS для 
анализа как бездефектной модели указанного сплава, состоящей из 4096 атомов, так и впервые для 
модели поликристаллического ВЭК, состоящей из 4603 атомов. Было проведено моделирование од-
ноосного растяжения ячейки, определены коэффициенты упругости, модуль всестороннего сжатия, 
модуль упругости и коэффициент Пуассона. Полученные значения хорошо согласуются с экспери-
ментальными и расчетными данными, что говорит о хорошей предсказательной способности сгене-
рированного потенциала.

Ключевые слова: высокоэнтопийная керамика, ab initio молекулярная динамика, потенциал машинно-
го обучения, механические свойства

DOI: 10.31857/S2686953524010073

ВВЕДЕНИЕ
Разработка и получение материалов с задан-

ными свойствами является одной из основных 
проблем современной химии. Традиционный 
метод решения этой задачи для металлических 
сплавов состоит в выборе основного элемента 
и  последующем его легировании. Однако в на-
чале 2000-х гг. появилась и начала развивать-
ся идея создания сплавов, состоящих из пяти и 
более основных элементов, взятых в примерно 
равных атомных концентрациях. Почти одно-
временно несколькими независимыми группа-
ми исследователей был разработан новый тип 
материалов, получивший название высоко- 
энтропийные сплавы (ВЭС) [1, 2].

Открытие высокоэнтропийных сплавов, со-
стоящих из металлов, поспособствовало появ-

лению интереса к разработке и других материа-
лов, в частности, высокоэнтропийных керамик, 
состоящих из неупорядоченных катионных под-
решеток металлов в сочетании с анионными под-
решетками оксидов, нитридов, силицидов, суль-
фидов, боридов или карбидов. Такие материалы 
обладают превосходными термомеханическими 
свойствами, термодинамической стабильностью 
и высокой устойчивостью к окислению [3, 4]. Ке-
рамики из высокоэнтропийных карбидов метал-
лов (ВЭК) кажутся особо привлекательными за 
счет их стойкости к  экстремальным температу-
рам, окислению и износу, что делает их перспек-
тивным высокотемпературным материалом для 
создания защитных покрытий в аэрокосмиче-
ской промышленности, а также высокопрочных 
сверл и режущих инструментов, использующих-
ся в горнодобывающей промышленности [5, 6].  
Теоретических работ по описанию их свойств в 
литературе достаточно мало.

В настоящее время с увеличением вычисли-
тельных мощностей современных компьютеров 
и развитием электронной теории стало возмож-
но качественное и количественное прогнозиро-
вание различных свойств многокомпонентных 

1 Институт металлургии Уральского Отделения 
Российской академии наук, 620016  
Екатеринбург, Россия 
2 НОЦ НАНОТЕХ, Уральский федеральный 
университет им. Б.Н. Ельцина, 620002  
Екатеринбург, Россия
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систем из первых принципов [7]. Это особенно 
актуально для ВЭС, учитывая большое количе-
ство комбинаций элементов, которые невозмож-
но исследовать экспериментально в полном объ-
еме. К настоящему времени разработаны методы 
расчета электронной структуры для кристалли-
ческих материалов с дальним порядком, имею-
щих элементарную ячейку с относительно не-
большим числом атомов. Самым используемым 
подходом в настоящее время является теория 
функционала плотности (DFT, density functional 
theory) [8, 9]. Расчеты на основе DFT дают доста-
точно точные значения энергии системы, учи-
тывая химическую сложность многокомпонент-
ных материалов. Однако у высокоэнтропийных 
материалов нет дальнего порядка, поэтому для 
данных систем нельзя выделить элементарную 
ячейку. Приходится использовать суперячейки с 
большим числом атомов, что резко увеличивает 
время вычислений. Решением проблем с расче-
том электронной структуры ВЭС может являть-
ся использование специальных квазислучайных 
структур (СКС) [10] – особого способа распо-
ложения конечного числа атомов для имитации 
бесконечного неупорядоченного твердого рас-
твора. СКС являются лучшей для ВЭС альтерна-
тивой распределения атомов с использованием 
генератора случайных чисел, которое, в свою 
очередь, создает искусственный ближний поря-
док в атомном расположении, что нежелательно 
при моделировании полностью неупорядочен-
ных систем.

Используя данные об электронной и ядер-
ной подсистемах, полученные в рамках DFT, 
применяя теорему Гельмана–Фейнмана, можно 
найти силы, действующие на ядра. Затем через 
решение уравнений движения Ньютона вычис-
ляются траектории ядер. В этом состоит суть 
метода ab initio молекулярной динамики (AIMD, 
ab initio molecular dynamics) [11]. Однако в силу 
ограниченной производительности моделиро-
вание динамики конденсированных тел дан-
ным методом затруднено, поскольку времена 
релаксации для них достаточно велики. Расчет 
методом классической молекулярной динамики 
(МД) [12] освобождает от необходимости прово-
дить DFT-расчет при каждом новом положении 
атомов. В силу этого метод классической МД об-
ладает существенно более высокой производи-
тельностью. Главная сложность данного метода 
заключается в выборе подходящего потенциала 
взаимодействия между атомами или, что то же 

самое, в задании поверхности потенциальной 
энергии (ППЭ). 

В последние годы активно развиваются под-
ходы к созданию многочастичных потенциалов 
межатомного взаимодействия с использовани-
ем машинного обучения (МО) и искусственных 
нейронных сетей (ИНС) [13]. Результаты ab initio 
расчетов могут применяться для обучения 
ИНС-потенциалов, используемых в классиче-
ской молекулярной динамике. Такое сочетание 
методов ab initio, машинного обучения и класси-
ческой МД позволяет проводить моделирование 
системы за время, сравнимое со временем рас-
четов в классической МД, но с точностью, срав-
нимой с DFT-расчетами.

В данной работе вышеописанные подхо-
ды впервые применены для прогнозирования 
широкого круга механических свойств шести-
компонентного высокоэнтропийного карбида 
(Ti0.2Zr0.2Hf0.2Nb0.2Ta0.2)C, имеющего структуру 
типа B1, состоящего из двух подрешеток – ме-
таллической и углеродной. Была создана мо-
дель карбида, проведены расчеты электронной 
структуры методом функционала плотности, на 
основе которых с использованием машинного 
обучения и искусственных нейронных сетей был 
создан потенциал межатомного взаимодействия 
(ИНС-потенциал). Полученный потенциал за-
тем использовался в моделировании методом 
классической молекулярной динамики.

МЕТОДЫ

Металлическая подрешетка высокоэнтропий-
ного карбида, состоящая из 256 атомов, создава-
лась с использованием специальных квазислу-
чайных структур, сгенерированных в программе 
ATAT [14]. Полученная структура расширялась 
до 512 атомов путем добавления углеродной под
решетки. Для ab initio расчетов электронной 
структуры ВЭС использовался программный  
пакет VASP (Vienna Ab initio Simulation Package) [15].  
Была исследована неопределенность энергии  
системы в зависимости от всевозможных  
5!  =  120 перестановок типов атомов в  СКС-
металлической  подрешетке.  Разброс  значе-
ний полной энергии на один атом составляет 
±0.00251 эВ/атом, среднее значение составляет 
−10.18754 эВ/атом, что ниже среднего значения 
энергии для случайного расположения атомов 
(рис.  1). Видно, что энергия рассматриваемой 
системы слабо зависит от атомной конфигура-
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ции, поэтому для исследования свойств карби-
да можно использовать любое из его начальных 
СКС-состояний.

В работе использовался ИНС-потенциал, по-
лученный с помощью программы DeePMD [16]. 
Для создания межатомного потенциала МО тре-
буется сформировать обучающий набор данных, 
т.е. поставить в соответствие каждой атомной 
конфигурации потенциальную энергию, силы 
и вириалы, которые рассчитаны в рамках DFT 
с использованием VASP. Обменно-корреляци-
онное взаимодействие описывалось с исполь-
зованием приближения обобщенного градиента 
(GGA, general gradient approximation) с функцио
налом PBE (Perdew–Burke–Ernzerhof) и псевдо-
потенциалов проекционных плоских волн (PAW, 
projector augmented wave) [17]. Следует отметить, 
что для элементов переходных металлов IV–
VI групп важно использовать псевдопотенциалы 
с размороженными полуостовными состояни-
ями (что и было сделано в данной работе), по-
скольку для этих металлов s- и p-состояния не 
экранированы достаточно для того, чтобы счи-
тать их замороженными. Для C, Ti, Zr, Hf, Nb, 
Ta использовались 4, 12, 12, 10, 13, 11 валентных 
электронов соответственно. Критерий сходи-
мости самосогласованного расчета по энергии 
был выбран равным 10−5 эВ. Расчет проводился 
в Γ-точке (в центре) зоны Бриллюэна. Энергия 
отсечки базиса плоских волн составляла 400 эВ.

Ab initio молекулярно-динамический расчет 
проводился при температуре 1000 К и давлении 
1 атм в каноническом ансамбле NPT (при по-
стоянном числе частиц N, давлении P и темпе-
ратуре T) с термостатом Нозе–Гувера и учетом 

периодических граничных условий. Исходная 
конфигурация из 512 атомов соответствовала 
бездефектной  кристаллической,  полученной 
алгоритмом генерации СКС, количество ша-
гов ab  initio МД составляло 5000, временно́й  
шаг 2  фс. Таким образом, обучающая выборка 
состояла из 5000 конфигураций.

Ключевой проблемой любого метода разра
ботки межатомных потенциалов МО являет-
ся преобразование атомных координат в на-
бор структурных дескрипторов, сохраняющих 
трансляционную, вращательную и перестано-
вочную симметрии. В данной работе использо-
валась гладкая версия (DeepPot-SE) [18] пакета 
DeePMD, где это преобразование выполняется 
с использованием гладкой и непрерывной сети 
погружения. Полученные на предыдущем этапе 
потенциальные энергии, силы и вириалы с веса-
ми 5, 500 и 5 соответственно использовались для 
установления параметров функции потерь моде-
ли. Радиус сглаживания дескрипторов и радиус 
отсечки взаимодействия составляли 4 и 7 Å со-
ответственно. Нами были выбраны следующие 
архитектуры ИНС: нейронная сеть погружения 
имела два скрытых слоя по 25 и 50 узлов, а атом-
ная нейронная сеть представляла собой три 
скрытых слоя по 250 узлов каждый. Начальная 
скорость обучения составляла 0.001, конечная 
скорость была в 100 раз ниже. Количество эпох 
обучения составляло 100000, размер обучающего 
пакета был равен 1.

Качество полученного ИНС-потенциала оце- 
нивалось с помощью среднеквадратичных от-
клонений (СКО) для энергий и сил, рассчитан-
ных с помощью данного потенциала, по срав- 
нению с результатами ab initio расчетов. Сред-
неквадратичное отклонение для энергии состав-

Рис. 1. Значение полной энергии системы на один атом для 
разных СКС-конфигураций (черные точки) и случайных 
конфигураций (синие точки) и их средние значения.

Рис. 2. Корреляции между DeePMD и ab initio силами.
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ляло порядка 10–3 эВ/атом. СКО для сил вносит 
основной вклад в функцию потерь и составляет 
103 мэВ Å–1 (рис. 2), а значит, полученный потен-
циал хорошо воспроизводит ab initio данные.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

С  использованием  полученного  ИНС-по-
тенциала  методом  классической  молекуляр-
ной динамики в программном пакете LAMMPS 
[19] исследовались структурные характеристики 
бездефектной модели указанного сплава, со-
стоящей из 4096 атомов, при давлениях от 1 до 
100 ГПа и температуре 300 К в ансамбле NPT при 
периодических граничных условиях. Временной 
отрезок атомных траекторий был равен 100 пс 
(50000 шагов). Рассчитанное уравнение состоя-
ния (зависимость периода решетки от давления) 
в сравнении с данными работ других авторов 
приведено на рис. 3. В целом период решетки 
при нулевом давлении совпадает с эксперимен-
тальными [21–23] и расчетными [20, 24] данны-

ми других авторов. Полученная зависимость пе-
риода решетки от давления в данной работе имеет 
экспоненциальный характер, тогда как в работе 
[24] только с применением метода DFT и супер
ячейки, состоящей из 64 атомов, получился ли-
нейный характер. Кроме того, в [24] не учитыва-
лись полуостовные состояния, и наши данные 
представляются более точными и физичными, 
так как параметр решетки не может меняться ли-
нейно вплоть до сверхвысоких давлений.

Коэффициенты  упругости  были  получе-
ны путем деформации ячейки моделирования 
в  каждом из шести направлений при давлении 
1 атм и температуре 300 К и расчета изменения 
тензора напряжений с использованием готово-
го сценария LAMMPS. С помощью получен-
ных коэффициентов в приближении Фойгта– 
Ройсса–Хилла [25] были вычислены модуль все-
стороннего сжатия K, модуль сдвига G, модуль 
упругости E и коэффициент Пуассона μ и срав-
нены с расчетными и экспериментальными дан-
ными других авторов (табл. 1).

Из табл. 1 видно, что полученные значения 
хорошо согласуются как с экспериментальными 
[26, 27], так и с расчетными данными [20, 24, 28]. 

В рассмотренных работах моделируется без-
дефектный кристалл, однако экспериментально 
получаются, как правило, поликристаллы. По
этому представляет интерес моделирование и из-
учение свойств поликристаллического высоко- 
энтропийного карбида.

Моделирование поликристалла. Для создания 
модели поликристалла использовался алгоритм 
построения мозаики Вороного, реализованный 
в программном пакете Atomsk [29]. Была сгене-
рирована ячейка, состоящая из 10 зерен со сред-
ним линейным размером 2 нм. Общее число ато-
мов было 4603.

Таблица 1. Коэффициенты и модули упругости (Ti0.2Zr0.2Hf0.2Nb0.2Ta0.2)C

Источник C11, ГПа C12, ГПа C44, ГПа K, ГПа G, ГПа E, ГПа μ, ГПа

Эта работа   469.4   129.3   194.1   250.8   186.7 448.7   0.202

Эксп. [26] 445

Эксп. [27]       473 ± 37

Расч. [20] 254 186 479

Расч. [24]   560.7   116.2   168.2   264.4   188.1 456.1 0.2

Расч. [28] 498 139 178 259 180 438

Рис. 3. Периоды решетки (Ti0.2Zr0.2Hf0.2Nb0.2Ta0.2)C для раз-
личных давлений системы в сравнении с данными работ 
других авторов: [21–23] (эксперимент), [20, 24] (расчет).
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Исследование поликристаллического ВЭК 
потребовало дообучения ИНС-потенциала, т.к. 
из-за разного поворота и наличия границ зерен 
возникли такие конфигурации, в которых ато-
мы располагались далеко от состояний, исполь-
зуемых при обучении и описании межатомных 
взаимодействий. Для расширения обучающего 
набора данных ИНС-потенциала использовал-
ся метод активного обучения, реализованный в 
ПО DP-GEN [30]. Были добавлены конфигура-
ции исходно кристаллического ВЭК, нагретого 
до температуры 4000  К, конфигурации жидко-
стей, полученные методом МД-моделирования 
с помощью потенциала Леннарда–Джонса [31], 
а также конфигурации монокарбидов и угле-
рода. Нужно заметить, что стабильная работа 
ИНС-потенциала в модели поликристалла была 
достигнута только после добавления в обучаю-
щий набор конфигураций монокарбидов. 

Было проведено сравнительное МД-модели-
рование одноосного растяжения в направлении 
<100> бездефектного бесконечного и поликри-
сталлического высокоэнтропийного карбида 
(Ti0.2Zr0.2Hf0.2Nb0.2Ta0.2)C (рис. 4). 

Для высокоэнтропийного карбида с нанораз-
мерными зернами с одной стороны предсказан 
более низкий предел прочности, а с другой  – 
увеличение предельной деформации. Модуль 
Юнга, полученный как тангенс угла наклона на 
начальном линейном участке, для бездефектного 
кристалла равняется 432.3 ГПа, а для поликри-
сталлического – 204.5 ГПа. Подобный размер-
ный эффект, связанный с наноразмерными зер-
нами поликристалла, наблюдался в работе [32].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
На основе искусственных нейронных сетей 

был сгенерирован потенциал машинного обуче
ния, проверена его точность и определена ми-
нимальная обучающая выборка для решения 
различных задач. Показано, что для прогнози-
рования структурных и механических свойств 
высокоэнтропийных карбидов с использовани-
ем бездефектного бесконечного кристалла до-
статочно использовать при обучении расчеты 
ab initio, проведенные при 1000 К и 1 атм. Для 
моделирования и исследования более сложной 
конфигурации, имеющей дислокации, границы 
зерен и другие дефекты, необходимо включать в 
обучающий набор жидкости и монокарбиды. 

С использованием разработанного ИНС-по-
тенциала были определены структурные и меха-

нические характеристики высокоэнтропийного 
карбида (Ti0.2Zr0.2Hf0.2Nb0.2Ta0.2)C, которые хоро-
шо соотносятся с экспериментальными и рас-
четными данными других авторов.

Проведено сравнительное растяжение безде-
фектной бесконечной модели карбида и модели, 
имеющей поликристаллическую структуру, со-
стоящую из зерен карбида с линейным размером 
порядка 2 нм. Получен эффект наноразмерных 
систем, который проявляется в сильной зависи-
мости предела прочности и предельной деформа-
ции от размера зерен в нанометровом диапазоне.

Разработанный потенциал машинного об-
учения на основе нейронных сетей в дальней-
шем может быть использован для изучения 
механизма зарождения дислокаций в шести-
компонентном высокоэнтропийном карбиде 
(Ti0.2Zr0.2Hf0.2Nb0.2Ta0.2)C. Также возможно даль-
нейшее изучение влияния размера зерен на ха-
рактеристики ВЭК. Подобная методика модели-
рования высокоэнтропийных карбидов и отбора 
конфигураций для обучения ИНС-потенциалов 
может применяться для исследования структуры 
и свойств малоизученных ВЭК.  
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Рис. 4. График зависимости давления поликристалличе-
ской системы от относительного удлинения (синяя линия) 
в сравнении с монокристаллической (черная линия).
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 HIGH-ENTROPY CARBIDE (Ti0.2Zr0.2Hf0.2Nb0.2Ta0.2)C  
MECHANICAL PROPERTIES PREDICTION WITH THE USE 

OF MACHINE LEARNING POTENTIAL
N. S. Pikalovaa,  I. A. Balyakina,b,  A. A. Yuryeva,  Academician of the RAS  A. A. Rempela,#

aInstitute of Metallurgy, Ural Branch of the Russian Academy of Sciences, 620016 Ekaterinburg, Russian Federation 
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The six-component high-entropy carbide (HEC) (Ti0.2Zr0.2Hf0.2Nb0.2Ta0.2)C has been studied. The electronic 
structure was calculated by using the ab initio package VASP for a supercell with 512 atoms constructed by  
using special quasi-random structures. The artificial neural networks potential (ANN-potential) was obtained 
by deep machine learning. The quality of the ANN-potential was estimated by the value of the energies, forces, 
and virials standard deviations. The generated ANN-potential was used to analyze both a defect-free model of 
the specified alloy, with 4096 atoms, and for the first time a polycrystalline HEC model, with 4603 atoms, by 
using the LAMMPS classical molecular dynamics package. The simulation of uniaxial cell tension was carried 
out, the elasticity coefficients, the all-round compression modulus, the elasticity modulus, and Poisson’s ratio 
were determined. The obtained values are in good agreement with the experimental and calculated data, which 
indicates a good predictive ability of the generated ANN-potential.

Keywords: high-entropy ceramics, ab initio molecular dynamics, machine learning potential, mechanical 
properties
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Методом металло-парового синтеза с использованием изопропанола, ацетона или толуола в качестве 
дисперсионной среды получены наночастицы золота. Изучено электронное состояние металла и при-
рода сорбированного слоя на поверхности наночастиц. Анализ фотоэлектронных спектров получен-
ных наночастиц показал, что, независимо от условий синтеза, золото во всех образцах находится в со-
стояниях Au0, Au+ и Au3+ и на всех типах металлических частиц присутствует углеродосодержащая 
оболочка. Исследование противораковой активности наночастиц in vitro в отношении ряда клеточных 
линий человека показало зависимость биологической активности от времени взаимодействия образ-
цов, полученных в дисперсионной среде толуола. Метаболическая активность наночастиц золота, по-
лученных в среде изопропанола или ацетона, снижалась в самом раннем периоде тестирования. 
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Одной из основных проблем современной 
химиотерапии рака является биологическое 
распределение лекарственных соединений в ор-
ганизме, вызывающее токсичность и сильные 
побочные эффекты. Разработка новых нано-
размерных систем адресной доставки лекарств, 
обладающих избирательностью по отношению 
к раковым клеткам, является перспективным 
решением данной задачи [1]. Малый диаметр 
наночастиц металла позволяет им проникать 
в  раковые клетки при системной доставке, что 
повышает терапевтический успех лечения [2]. 

Живые биосистемы благодаря своим фермен-
там способны перерабатывать биоорганический 
материал, содержащийся в поверхностном слое 
наночастиц. В результате обнажается поверх-
ность металла, и под действием активных форм 
кислорода наночастицы распадаются на более 

мелкие фрагменты, реакционная способность 
которых значительно выше, чем у исходных на-
ночастиц, за счет большего вклада поверхност-
ной энергии. В этом случае в непосредствен-
ной близости от атакуемых клеток образуются 
цитотоксические тела, способные эффективно 
подавлять раковые клетки. Все это стимулирует 
изучение как состава и структуры образующихся 
наночастиц, так и функциональных свойств по-
лучаемых систем, и взаимосвязи между их свой-
ствами и структурой [2, 3].

В настоящее время наиболее изученными 
в данной области являются наночастицы золота 
(Au НЧ), которые представляют собой уникаль-
ные объекты, имеющие большой потенциал для 
применения в области биомедицины и нанотех-
нологий. Они инертны по отношению к клеткам 
человека, обладают антибактериальными и про-
тивоопухолевыми свойствами [3] и являются 
перспективными объектами для совершенство-
вания наноносителей лекарственных препара-
тов для химиотерапии.

Состав поверхности играет ключевую роль 
в  катализе, биологической активности и других 
свойствах Au НЧ. Значительный вклад поверх-
ностной энергии и чрезвычайно высокая реак-
ционная способность наночастиц золота при-

1 Институт элементоорганических соединений 
им. А.Н. Несмеянова Российской академии наук, 
119334 Москва, Россия
2 Всероссийский научно-исследовательский институт 
автоматики им. Н.Л. Духова, 127030 Москва, Россия
3 Пловдивский университет имени Паисия 
Хилендарского, 4000 Пловдив, Болгария 
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водит к сорбции на их поверхности продуктов 
реакционной среды, в которой они получены, 
и позволяет модифицировать ее биологически 
активными молекулами: лекарствами или бел-
ками [4–6].

Природа растворителя для синтеза наноча-
стиц золота существенно влияет на их размер, 
морфологию, структуру и физико-химические 
свойства [7], и может изменять заряд их поверх-
ности и способность к взаимодействию с дру-
гими молекулами. Положительно заряженные  
Au НЧ эффективно связываются с отрицатель-
но заряженной поверхностью мембраны клетки, 
усиливая фагоцитоз [8]. Наночастицы золота 
с отрицательным зарядом проявляют более вы-
сокую цитотоксичность, что может быть связано 
с повышенной степенью их поглощения. Одна-
ко и отрицательно, и положительно заряженные 
Au НЧ безопасны для применения в биомедици-
не [9–11]. 

Целью работы был сравнительный анализ 
биологической активности (антибактериальной 
и противораковой) наночастиц золота, получен-
ных методом металло-парового синтеза (МПС) 
с  использованием трех органических раство-
рителей различной природы. Изучено влияния 
природы растворителя на состав углеводородно-
го слоя на поверхности наночастиц металла.

В качестве органической дисперсионной сре-
ды при получении органозолей золота использо-
вали три растворителя: изопропанол, ацетон или 
толуол. Изопропанол и ацетон сушили и пере
гоняли над цеолитами, а толуол – над натрием 
в атмосфере очищенного Ar, затем дегазировали 
в вакууме путем чередования циклов заморажи-
вания-размораживания. Для получения наноча-
стиц золота использовался экологически чистый 
метод МПС [12–14]. Совместную конденсацию 
паров золота и органического лиганда проводи-
ли в статическом реакторе. Путем резистивного 
нагрева в вакууме 10–4 мм рт.  ст. молибденовой 
лодочки, заполненной кусочками Au (99.99%) 
получали пары металла.  Пары органического 
реагента и металла совместно конденсирова-
лись на стенках реактора, охлаждаемого жидким 
азотом. После завершения синтеза охлаждение 
прекращали, конденсат нагревали до комнатной 
температуры, а полученный органозоль переме-
щали в атмосфере аргона в сосуд Шленка. Избы-
ток органозоля удаляли, а оставшуюся чернь Au 
высушивали в вакууме при 80°C. Методом МПС 
были получены три системы наночастиц золо-

та: Au–изопропанол (AuIs), Au–ацетон (AuAc) 
и Au–толуол (AuTol).

Морфологию поверхности наночастиц золо-
та изучали методом сканирующей электронной 
микроскопии (СЭМ) с использованием микро-
скопа Hitachi TM4000Plus (Япония) при ускоря-
ющем напряжении 15 кВ в режиме вторичных 
электронов. Энергодисперсионные рентгенов-
ские исследования проводили с использованием 
спектрометра QUANTAS 75 (Bruker, США).

Au НЧ анализировали методом просвечива-
ющей электронной микроскопии (ПЭМ) с ис-
пользованием прибора JEOL JEM 2100F/UHR 
(Япония).

Рентгеновские  фотоэлектронные  спектры 
(РФЭС) регистрировали с использованием спек-
трометров Theta Probe (Thermo Fisher Scientific, 
Великобритания) и Axis Ultra DLD (Kratos Ltd., 
Великобритания) с использованием монохро-
матического  излучения  AlKα  при  мощности 
рентгеновской пушки 150 Вт. Обзорные спек-
тры и спектры высокого разрешения регистри-
ровали при энергиях пропускания 160 и 40 эВ 
и с размерами шага 1 и 0.1  эВ соответственно. 
Размер анализируемой области составлял око-
ло 300 × 700 мкм. Предварительная калибровка 
энергетической шкалы спектрометров соответ-
ствовала следующим пиковым значениям стан-
дартных образцов (металлическая поверхность, 
очищенная ионным распылением): Au  4f7/2  – 
83.96 эВ, Ag 3d5/2 – 368.21 эВ и Cu 2p3/2 – 932.62 эВ. 
Для устранения эффекта зарядки образцов ис-
пользовали нейтрализатор. Учет поверхностной 
зарядки осуществляли по состоянию С–С/С–Н, 
выделенному в спектрах C 1ѕ, которому была 
приписана энергия 285.0 эВ.

Исследование цитотоксичности и потенци-
альных противоопухолевых эффектов нано-
частиц Au проводили in  vitro с использовани-
ем четырех клеточных линий человека: A549 
(ATCC  CCL-185), выделенная из карциномы 
легких человека; HeLa (ATCC CCL-2), клеточная 
линия аденокарциномы шейки матки человека; 
HT-29 (ATCC HTB-38 HT29), полученная из ко-
лоректальной аденокарциномы; FL, выделенная 
из амниона человека (NBIMCC 94; предоставлена  
Национальным банком промышленных микро-
организмов и  клеточных культур, Болгария), 
выделенной из амниона человека. Клеточная 
линия FL служила нераковым контролем. Кон-
центрация анализируемых образцов составляла 
200 мкг мл–1. Образцы наночастиц суспендирова-
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Рис. 1. Микрофотографии образца AuIs: ПЭМ высокого разрешения (а), электронная дифракционная картина ПЭМ вы-
сокого разрешения (б) и СЭМ (в).

Рис. 2. СЭМ-изображение морфологии наночастиц AuAc (a) и их элементных отображений: C (б), O (в) и Au (г).

ли в фосфатно-солевом буфере Dulbecco (DPBS) 
(Merck KGaA, Дармштадт, Германия) в концен-
трации 5  мг  мл–1 и обрабатывали ультразвуком 
в течение 5 мин. Для достижения тестовых кон-
центраций суспензии наночастиц Au разводили в 
стандартной культуральной среде. Клетки выра-
щивали в среде, содержащей полученные нано-
частицы, в течение 24, 48, 72, 96 и 120 ч при стан-
дартных условиях: 37°C, воздушная смесь с 5%-м 
содержанием CO2; все клеточные линии культи-
вировали в модифицированной среде Dulbecco 

Eagle’s medium (DMEM) с добавлением 10% фе-
тальной телячьей сыворотки, 100 мкг мл–1 стреп-
томицина и 100 МЕ пенициллина (Merck KGaA, 
Дармштадт,  Германия).  Противоопухолевый 
препарат митомицин С служил положительным 
контролем для всех тестов на цитотоксичность.

Микрофотографии ПЭМ высокого разреше-
ния образца AuIs (рис.  1а) дают представление 
о форме отдельных наночастиц, кристалличе-
ской решетке и позволяют рассчитать ее пара-
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метры. Электронная дифракционная картина 
выбранной области ПЭМ высокого разрешения 
(рис. 1б) отображает полосы решетки со значе-
ниями d-интервала 2.35 и 2.04 Å, которые могут 
быть отнесены к плоскостям (111) и (200) Au0 
соответственно. Это указывает на то, что нано-
частицы золота имеют гранецентрированную 
кубическую решетку, и подтверждается данны-
ми, полученным методом порошковой рентге-
новской дифракции [15]. На микрофотографии 
СЭМ образца AuIs, полученного после удале-
ния изопропанола, видно, что частицы металла 
объединяются в агрегаты размером 60–120 нм 
(рис. 1в). 

При картировании образца AuAc (рис. 2) за-
регистрировано однородное распределение 
кислородсодержащего углеродного материала 
на поверхности частиц Au.

Энергодисперсионный рентгеновский спектр, 
характеризующий  элементный  состав  AuAc, 
приведен на рис. 3. Наличие большого количе-
ства углеродного материала является показате-
лем активной сорбции ацетона и/или его фраг-
ментов на поверхности металла.

Известно, что металлические наночастицы 
обладают высокой поверхностной энергией, их 
поверхность не может оставаться чистой, а по-
крывается слоями окружающей среды. Можно 
предположить, что высокоактивные наночасти-
цы металлов сорбируют углеводороды. Ранее 
была показана высокая реакционная способ-
ность  металлических  кластеров,  полученных 
методом МПС, по отношению к углеводородам 
[16, 17]. Однако присутствие исходных реагентов 
(ацетон, толуол и др.) в составе органических 
фрагментов углеводородной оболочки исследо-
вателями ранее не зарегистрировано и не опи-
сано. Наличие органических фрагментов может 
свидетельствовать о том, что углеводородный 
слой на поверхности наночастиц состоит из про-
дуктов деструкции органических реагентов и их 
последующих превращений при контакте с кис-
лородом воздуха и водой на высокоактивной по-
верхности наночастиц золота.

Для исследования различных химических/
физических форм элементов в приповерхност-
ной области материалов ведущим аналитиче-
ским методом является рентгеновская фото
электронная спектроскопия с информационной 
глубиной 5–7 нм. В сравнении со спектрами 
энергодисперсионного анализа, регистриру
емыми на воздухе, спектры РФЭС измеряются 

в  сверхвысоком вакууме и не содержат данных 
об адсорбированных газообразных продуктах, 
удаляемых при откачке, что приводит к отличи-
ям в  концентрациях элементов, определяемых 
этими методами.

В обзорных спектрах исследуемых образцов 
наряду с пиками, соответствующими золоту, 
присутствуют пики элементов, входящих в  со-
став растворителей. Элементный состав поверх-
ности исследуемых образцов, полученный по 
результатам обзорных спектров, представлен 
в табл. 1.

На рис. 4 показаны спектры С 1s, представ-
ленные в виде суммы нескольких гауссовых про-
филей с использованием химических сдвигов 
для соответствующих химических групп [18]. 
Следует отметить, что химические сдвиги для 
групп C–O/C–O–C и C(O)O идентичны в спек-
трах всех образцов, однако в образце AuTol отсут-
ствуют группы C=O/O–C–O. Характеристики 
данных спектров представлены в табл. 2.

Характеристики спектров Au 4f (рис. 4г) при-
ведены в табл. 3. Установлено, что золото нахо-

Рис. 3. Энергодисперсионный рентгеновский спектр образ-
ца АuAc: C, 56.6 aт. %; О, 43.3 aт. %; Au, 0.1 aт. %.

Таблица 1. Концентрации элементов на поверхности 
исследуемых образцов, рассчитанные по обзорным 
спектрам РФЭС

Образец
Концентрация, ат. %

Au O C
AuIs 18.9 6.7 74.4
AuAc 25.3 16.0 58.7
AuTol 19.5 21.2 59.3



76 ВОРОНОВА и др.

ДОКЛАДЫ РОССИЙСКОЙ АКАДЕМИИ НАУК. ХИМИЯ, НАУКИ О МАТЕРИАЛАХ том 514 2024

AuAc

AuTol
Auls

Рис. 4. Фотоэлектронные спектры C 1s образцов AuIs (а), AuAc (б), AuTol (в) и Au 4f всех исследуемых образцов (г).

Таблица 2. Характеристики фотоэлектронных спектров: энергии связи Есв, полные ширины пика на половине 
высоты (ПШПВ) и относительные интенсивности (Iотн) фотоэлектронных пиков, принадлежащих различным 
химическим группам в спектрах C 1s 

Образец Характеристика спектра
Химическая группа

C–C/C–H C–O/C–O–C C=O/O–C–O C(O)O

AuIs

Есв, эВ 285.0 286.5 287.7 289.2

ПШПВ, эВ 1.38 1.38 1.38 1.47

Iотн, отн. ед. 0.85 0.08 0.04 0.04

AuAc

Есв,  эВ 285.0 286.5 287.7 289.3

ПШПВ, эВ 1.37 1.38 1.38 1.68

Iотн, отн. ед. 0.77 0.11 0.05 0.06

AuTol

Есв, эВ 285.0 286.6 – 289.3

ПШПВ, эВ 1.71 1.71 – 1.71

Iотн, отн. ед. 0.72 0.18 – 0.1
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дится в основном состоянии Au0, но также реги-
стрируется присутствие Au+ и Au3+ [15, 19–21]. 
Разница в энергиях связи пиков Au  4f7/2 может 
быть вызвана размерным эффектом: чем мень-
ше размер наночастиц, тем выше энергия связи 
фотоэлектронного пика, при этом наблюдает-
ся его уширение [22]. Формы спектров образ-
цов AuIs, AuAc и AuTol практически идентичны. 
Отсутствие существенных различий в спектрах 
образцов может быть обусловлено как идентич-
ностью углеродных фрагментов, сорбированных 
на поверхности наночастиц, так и нестабиль
ностью этих продуктов, и возможностью проте-
кания процессов восстановления, сопровожда-
ющих регистрацию спектров [23, 24].

Были исследованы бактерицидный потенциал  
синтезированных образцов и их цитотоксич-
ность в отношении клеток человека. 

При оценке антибактериальной активности 
Au HЧ изучена диффузия на агаровых дисках 
с  использованием грамотрицательного штамма 
Escherichia coli (ATCC 25922) и грамположитель-
ного штамма Bacillus cereus (ATCC 11778). Образцы 
наносили на стерильный диск диаметром 6  мм, 
который помещали на питательный агар, засеян-
ный бактериями, и инкубировали при 37°С в тече-
ние 24 ч. Все образцы анализировали в трех пов
торностях. Положительным контролем служил 
буферный раствор объемом 20 мкл, содержащий 
20 МЕ пенициллина и 20 мкг стрептомицина.

Исследование  антибактериальной  активно-
сти (табл. 4) показало слабый бактерицидный 
эффект наночастиц Au в отношении грамотри-
цательных бактерий. 

Оценка потенциала цитотоксичности нано-
частиц проведена in vitro двумя методами: MTT-
тест (3-(4,5-диметилтиазол-2-ил)-2,4-дифенил
тетразолий бромид) и тест на нейтральный 
красный (НК). МТТ-тест позволяет оценить ме-
таболическую активность митохондрий и жизне-
способность клеток [25]. Тест на НК показывает 
функциональность лизосом и жизнеспособность 
клеточной культуры после обработки тест-аген-

том [26]. При использовании этих тестов для 
группы клеточных линий, которая включает 
как раковые, так и нераковые клетки, возможно 
определение общих цитотоксических эффектов, 
специфической для органелл токсичности и про-
тивоопухолевого потенциала.

Согласно данным МТТ-теста, метаболиче-
ская активность клеток A549 снижается в при-
сутствии AuAc и AuIs в течение 24 ч (рис. 5а). 
AuTol не оказывал выраженного ингибирующе-
го действия на клеточную метаболическую ак-
тивность. Несмотря на то, что обработка AuTol 
не влияла существенно на метаболическую ак-
тивность A549, ее действие на клетки на уровне 
лизосом проявилось после достаточного дли-
тельного времени инкубации, что было обнару-
жено с помощью НК-теста – максимальное ин-
гибирование наблюдалось в интервале 96–120 ч 
(рис. 5б). Для AuIs и AuAc был зарегистрирован 
слабый ингибирующий эффект только после 
72 ч инкубации.

Максимальная ингибирующая активность 
AuIs для клеток FL зарегистрирована через 72 ч. 
Для AuAc и AuTol наблюдался плавный рост ак-
тивности и плавное снижение с максимумами 
через 72 и 96 ч соответственно (рис. 5в). В целом, 
обнаруженные при тесте на НК продольные ин-
гибирующие реакции клеток FL при обработке 
AuTol были слабее по сравнению с линиями ра-
ковых клеток (рис. 5г).

Клетки HeLa показали сниженную метаболи-
ческую активность при МТТ-тесте при обработ-
ке AuAc и AuIs через 24 ч (рис. 5д). В случае AuTol 
пик ингибирования наблюдался через 72 ч. При 
проведении теста на НК установлено, что при 
применении AuTol метаболическая активность 
клеток снижается при увеличении времени ин-
кубации. Для АuIs продемонстрировано сниже-
ние метаболической активности и жизнеспособ-
ности клеток через 24 ч, а AuAc – через 24 и 120 ч 
соответственно (рис. 5е).

Таблица 3. Характеристики фотоэлектронных спек-
тров Au 4f

Образец Au 4f7/2, эВ Au 4f5/2, эВ Au 4f5/2–Au 4f7/2, эВ

AuIs 84.3 88.0 3.7
AuAc 84.7 88.4 3.7
AuTol 84.4 88.1 3.7

Таблица 4. Антибактериальная активность наноча-
стиц Au

Образец
Зона ингибирования, мм
E. coli B. cereus

AuAc 10.0 ± 0.4   8.48 ± 0.75
AuTol   7.5 ± 0.5   6.6 ± 0.1
AuIs 14.5 ± 0.7   6.9 ± 0.1

Контроль 25.5 ± 0.7 23.8 ± 0.6
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Рис. 5. Оценка цитотоксичности наночастиц золота in vitro в зависимости от времени инкубирования. Ингибирование кле-
точной метаболической активности, определенное с помощью МТТ-теста с клетками A549 (a), FL (в), HeLa (д) и HT-29 (ж).  
Результаты теста на НК для клеток A549 (б), FL (г), HeLa (е) и HT-29 (з). Клетки культивировали в среде, содержащей 
200 мкг мл–1 AuIs, AuAc или AuTol в течение 24, 48, 72, 96 и 120 ч. Все образцы были проанализированы трижды.

Установлено, что для клеток НТ-29 МТТ 
AuIs индуцирует снижение метаболической  
активности через 48–72 ч, в то время как AuAc 
и  AuTol демонстрируют стабильное ингибиро-
вание с максимумами через 48 и 72  ч соответ-
ственно (рис. 5ж). Тест на НК показал, что AuAc 
снижает жизнеспособность клеток через 24 ч с 
дальнейшим плавным снижением. Для АuIs был 

установлен одинаковый процент торможения 
во всех временных точках (рис. 5з). AuTol боль-
ше всего влиял на функциональность лизосом 
и жизнеспособность клеток HT-29 в интервале 
96–120  ч. Эти данные согласуются с данными 
для ячеек A549. Для HeLa характерна аналогич-
ная тенденция с более сильным ответом через 
120 ч.
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Таким образом, в данной работе впервые 
была изучена природа сорбированного слоя на 
поверхности наночастиц, полученных с исполь-
зованием трех различных органических раство-
рителей. Наличие химических групп CO/COC 
и C(O)O было зарегистрировано в спектрах 
всех образцов, тогда как в образце AuTol груп-
пы C=O/O–C–O отсутствовали. Независимо от 
природы растворителя золото, в основном, на-
ходится в состоянии Au0, но также наблюдается 
присутствие Au+ и Au3+.

Образцы, полученные с использованием трех 
растворителей разной природы, не продемон-
стрировали выраженного антибактериального 
эффекта в отношении грамотрицательных бак-
терий, но в случае AuIs наблюдается ингибирую-
щий эффект в отношении E. coli.

Впервые in vitro изучена динамика активности 
наночастиц золота, полученных методом МПС, 
в зависимости от времени их взаимодействия с 
клеточными линиями человека. Образец AuTol 
снижал жизнеспособность линий раковых клеток 
A549, HeLa и HT-29 после достаточно длитель-
ного периода воздействия (96 и 120 ч). Этот эф-
фект был обнаружен при проведении НК-теста,  
что говорит о специфическом цитотоксическом 
механизме действия AuTol, направленном на ли-
зосомы. Эти результаты указывают на противо-
опухолевый эффект, поскольку ингибирование 
жизнедеятельности нераковых клеток FL было 
вдвое ниже, по сравнению с линиями раковых 
клеток. Метаболическая активность клеток A549 
и HeLa снижалась через 24 ч после обработки на-
ночастицами AuAc и AuIs, причем эти эффекты 
не были обнаружены при более длительной ин-
кубации. Ингибирующее действие AuAc и AuIs на 
клетки HT-29 проявилось в более поздние сроки –  
48 и 72 ч соответственно.

Проведенные  исследования  показали  пер-
спективность применения наночастиц золота, 
обладающих  собственной  антибактериальной 
и противоопухолевой активностью.  Это может 
быть использовано для повышения эффектив-
ности химиотерапевтических агентов за счет 
проявления синергетического эффекта при их 
конъюгации с наночастицами металлов. 
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EFFECT OF THE SOLVENT NATURE ON THE BIOLOGICAL ACTIVITY 
OF GOLD-CONTAINING SYSTEMS

A. A. Voronovaa,  A. V. Naumkina,  A. Yu. Pereyaslavtsevb,  T. Batsalovac, 
B. Dzhambazovc,  A. Yu. Vasil’kova,#
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Gold nanoparticles were prepared by metal-vapor synthesis using isopropanol, acetone or toluene as dispersion 
media. The electronic states of the metal and the nature of the sorbed layer on the surface of the nanoparticles 
were studied. The analysis of photoelectron spectra of the obtained nanoparticles showed that regardless of 
the synthesis conditions, gold in all samples is in the Au0, Au+ and Au3+ states and a carbon-containing shell 
is present on all types of metal particles. The study of anticancer activity of nanoparticles in vitro with human 
cell lines showed the dependence of biological activity on their interaction time of samples obtained in toluene 
dispersion medium. The metabolic activity of gold nanoparticles obtained in isopropanol or acetone medium 
decreased in the earliest period of testing.

Keywords: gold nanoparticles, metal-vapor synthesis, cytotoxicity, X-ray photoelectron spectroscopy, transmis-
sion electron microscopy
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