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ТРАНСФОРМАЦИЯ ТРИПТОФАНА В РЕАКЦИИ С ТЕТРАХЛОРАУРАТНОЙ КИСЛОТОЙ 

 
Наночастицы золота (НЧ Au) являются эффективными средствами для ранней диагностики и терапии ряда заболеваний, в част-

ности онкологических. Аминокислота триптофан (Трп) – перспективный биосовместимый реагент для синтеза НЧ Au, поскольку мо-
жет играть роль восстановителя ионов Au3+ и стабилизатора частиц. Детального рассмотрения при изучении систем Трп/Au 
требуют продукты реакции, образующиеся в результате взаимодействия Трп с металлом. С целью повышения биосовместимости 
наноразмерной системы синтез наночастиц золота проведено в присутствии Трп. Исследовано влияние температуры на ход окисли-
тельно-восстановительной реакции между Трп и тетрахлорауратной кислотой (HAuCl4) в нейтральной среде. Проанализированы спе-
ктральные характеристики исследуемых систем. На основе данных методов абсорбционной и флуоресцентной спектроскопии, а 
также масс-спектрометрии, продемонстрирован кинурениновый путь окисления триптофана в присутствии HAuCl4, что соответс-
твует метаболическому превращению аминокислоты в организме человека. 
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ОСОБЛИВОСТІ ВЗАЄМОДІЇ КОМПОНЕНТІВ У РІДКИХ СПЛАВАХ ПОТРІЙНИХ СИСТЕМ 

Al-Ge-3d-Me (Me = Mn, Fe, Ni, Cu) 
 
Описано особливості взаємодії компонентів у рідких сплавах потрійних систем Al-Ge-3d-Me (Me = Mn, Fe, Ni, Cu), виявлені 

на основі сумісного аналізу концентраційних залежностей ентальпій змішування розплавів, отриманих авторами раніше ме-
тодом високотемпературної калориметрії, фазових діаграм граничних бінарних систем і встановлення взаємозв'язку ента-
льпійного фактора з типом впорядкування у розплавах досліджених систем. Констатована наочна подібність топології 
проєкцій ΔmH розплавів систем Al-Ge-Fe(Ni, Cu) і принципово інший хід ізоентальпій змішування рідких сплавів системи Al-Ge-
Mn. За абсолютною величиною значення ΔmHmin закономірно змінюються від системи до системи. Вони приблизно однакові 
для Al-Ge-Mn(Fe) (близько -20 кДж⋅моль-1), значно зростають у процесі переходу від Al-Ge-Fe до Al-Ge-Ni (–50 кДж⋅моль–1), і далі 
суттєво спадають під час переходу до Al-Ge-Cu (–15 кДж⋅моль–1). У розплавах систем Al-Ge-Mn(Fe, Ni, Cu) лінії екстремальної 
взаємодії розташовані в куті концентраційного трикутника, утвореному зазначеними 3d-металами, і поєднують концент-
рації, наближені за складом до найбільш стабільних інтерметалідів у подвійних системах Al(Ge)-Mn(Fe, Ni, Cu). Встановлені 
термохімічні властивості розплавів Al-Ge-Fe(Ni, Cu) передусім визначаються взаємодією компонентів у граничних бінарних 
системах Al-Fe(Ni, Cu) і Ge-Fe(Ni, Cu), причому вплив систем Al-Fe(Ni, Cu) превалює. Для системи Al-Ge-Mn визначальною є 
взаємодія компонентів у бінарній системі Ge-Mn. Cистеми Al-Ge-Mn(Fe, Cu) характеризуються значно меншими теплотами 
сплавоутворення порівняно з Al-Ge-Ni. Встановлені особливості взаємодії компонентів і відмінності у величині й характері 
термодинамічних функцій змішування в зазначених системах пояснюються особливостями та закономірними змінами еле-
ктронної будови 3d металу у процесі переходу в 3d-ряду від Mn до Cu. 

Ключові слова: алюміній, германій, манган, ферум, нікель, купрум, ентальпії змішування. 
 
Вступ. Аморфні сплави на основі Ge, отримані під 

час швидкого охолодження розплаву, зазвичай містять 
Al як один із важливих легуючих елементів для поліп-
шення їхньої склоутворюючої здатності. Ця властивість 
притаманна й рідким багатокомпонентним сплавам алю-
мінію з германієм, що містять 3d-метал [1]. Так, аморфні 
сплави в системі Al-Ge-Ni були отримані для композицій, 
де вміст Al і Ge становить 25,5–32,5 ат.% і Ni 8–13 ат. %, 
а в системах Al-Ge-Mе (Mе = Mn, Fe, Ni) було виявлено 
аморфні фази, які формуються в широкому діапазоні 
концентрацій і вирізняються цікавою технологічною вла-
стивістю – поєднанням твердості та пластичності, що до-
зволяє згинати матеріал на 180° без руйнування [1–3]. 
Система Al-Ge-Mn також інтенсивно досліжується у зв'я-
зку з встановленням у ній фаз нового типу – квазікриста-
лів, що виявляють феромагнітні властивості (наприклад, 
за складу сплавів Al52.5Ge22.5Mn25 [4, 5] і Al61Ge18Mn21 [6]). 
Крім того, системи Al-Ge-3d-Me є частинами більш скла-
дних систем, які також є цікавими матеріалами з погляду 
сучасних технологій (наприклад, Al-Ge-Mn-Cu(Fe) і Al-
Cu-Fe-Ge-Mn [5, 7]). Тому вивчення термодинамічних 
властивостей таких сплавів має велике значення для  

з'ясування факторів, які впливають на процес аморфіза-
ції, і представляє значний інтерес із практичного погляду 
для встановлення оптимальних умов отримання нових 
технологічних матеріалів. 

Об'єкти й методи дослідження. У цій роботі прове-
дено аналіз досліджених на кафедрі фізичної хімії Київ-
ського національного університету імені Тараса 
Шевченка термохімічних властивостей (інтегральних ен-
тальпій змішування ΔmH і надлишкових ентропій змішу-
ванняΔmSexc) рідких сплавів потрійних систем Al-Ge-3d-
Me (де 3d-Me = Mn, Fe, Ni, Cu), які було вивчено нами 
методом високотемпературної калориметрії в [8–11] у 
широкому діапазоні складу за 1620, 1740, 1800 і 1383 К 
відповідно, із метою встановлення закономірностей 
зміни термодинамічних властивостей і підтвердження їх-
нього взаємозв'язку з типом впорядкування у розплавах 
досліджених систем. 

Результати та їхнє обговорення. Проаналізуємо 
основні особливості енергетики сплавоутворення в дос-
ліджених системах, які дозволяють зробити висновки 
про взаємодію компонентів сплавів і природу ближнього 
порядку в них. Так, на рис. 1 наведено проєкції ізоліній 
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отриманих значень ΔmH (ізоентальпій) розплавів систем 
Al-Ge-Mn(Fe, Ni, Cu) на концентраційні трикутники, а на 
рис. 2 представлено екстремуми інтегральних ентальпій 

змішування (ΔmHmin) розплавів зазначених потрійних сис-
тем порівняно з аналогічними величинами для гранич-
них бінарних систем Al(Ge)-Mn(Fe, Ni, Cu). 

 

    

 
Рис. 1. Ізолінії інтегральних ентальпій змішуванняу розплавах потрійних систем 

Al-Ge-Mn(Fe, Ni, Cu) за 1620 [8], 1740 [9], 1800 [10] і 1383 К [11] відповідно, кДж⋅моль–1 
 

 
Рис. 2. Екстремуми інтегральної ентальпії змішування рідких сплавів систем Al-Ge-Mn(Fe, Ni, Cu)  

порівняно з такими для граничних бінарних систем Al(Ge)-3d-Me, кДж⋅моль–1  
 

З рис. 1 одразу можна констатувати виражену подіб-
ність топології проекцій ΔmH розплавів систем Al-Ge-
Fe(Ni, Cu) і принципово інший хід ізоентальпій змішу-
вання рідких сплавів системи Al-Ge-Mn. За абсолютною 
величиною значення ΔmHmin змінюються від системи до 
системи так: вони приблизно однакові для Al-Ge-Mn(Fe) 
(близько –20 кДж⋅моль–1), потім значно зростають у про-
цесі переходу від Al-Ge-Fe до Al-Ge-Ni (–50 кДж⋅моль–1), 
і далі суттєво спадають під час переходу до Al-Ge-Cu  
(–15 кДж⋅моль–1) (рис. 2).  

Для пояснення визначеного ходу ізоентальпій змішу-
вання, які характеризують взаємодію компонентів у дос-
ліджених потрійних системах, необхідно коротко 
проаналізувати термодинамічні властивості та фазові ді-
аграми відповідних граничних бінарних систем. На рис. 1 
представлено також сполуки та фази змінного складу, 
наявні у граничних подвійних системах відповідно до їх-
ніх фазових діаграм. 

Утворення розплавів усіх граничних бінарних сис-
тем характеризується від'ємними ентальпіями змішу-
вання. Із них тільки система Al-Ge – спільна для всіх 
потрійних – має фазову діаграму простого евтектичного 
типу [12], а незначні від'ємні величини ентальпії змішу-
вання (ΔmHmin = –3.5 кДж⋅моль–1 [13]) пов'язані з деяким 
підсиленням взаємодії між різнойменними атомами при 
переході сплавів цієї системи із твердого стану в рідкий. 
Інші граничні подвійні системи характеризуються знач-
ними від'ємними величинами ΔmH, а на їхніх фазових ді-
аграмах встановлено безліч фаз змінного складу. 
Загальне співвідношення енергетики взаємодії компоне-
нтів у граничних бінарних системах, що утворюють пот-
рійні Al-Ge-3d-Me, також наочно демонструє рис. 2. 
Сукупний аналіз цих бінарних систем дозволяє зробити 
висновок про наявність чіткої кореляції між величиною й 
розташуванням екстремума ентальпії змішування рідких 
сплавів та існуванням найбільш термічно стабільних 
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твердих фаз у відповідних бінарних системах. Це свід-
чить про те, що під час переходу в рідкий стан у подвій-
них розплавах Al(Ge)-Fe(Ni,Cu) зберігається достатньо 
сильна взаємодія між компонентами, яка сприяє утво-
ренню подвійних асоціатів із різнойменних атомів і приз-
водить до значних від'ємних відхилень від ідеальних 
розчинів. Крім того, взаємодія компонентів у системі Ge-
Mn більш інтенсивна, ніж в Al-Mn. Для інших систем, що 
розглядаються, співвідношення протилежне: взаємодія 
частинок у розплавах систем Al-Fe(Ni, Cu) однозначно 
вища за таку в системах Ge-Fe(Ni, Cu) і спочатку суттєво 
збільшується за абсолютною величиною від залізовміс-
них систем до нікелевмісних, а потім різко спадає під час 
переходу до купрумовмісних систем. Такий порядок 
зміни ентальпій сплавоутворення загалом непогано уз-
годжується з уявленнями про достатньо ефективне пе-
рекриття електронних оболонок елементів, що 
сплавляються, за металічним типом зі зміщенням елект-
ронної густини до більш електронегативного атому. Ним 
є Ge у парі з 3d-Ме і Al, а також 3d-Ме у парі з Al. Відпо-
відно до загальноприйнятих уявлень, менші теплові 
ефекти сплавоутворення систем Ge-3d-Me порівняно з 
Al-3d-Me задовільно можна пояснити значно меншою рі-
зницею електронегативностей компонентів у першому 
випадку. Значні теплові ефекти сплавоутворення з ніке-
лем пояснюються, насамперед, особливостями будови 
3d-зони Ni, якій для заповнення не вистачає одного еле-
ктрона, під час отримання якого 3d-зона ефективно зме-
ншує свою енергію в цілому, про що свідчать результати 
розрахунків кривих електронної густини [14]. 

Водночас величини ΔmHmin, що належать до потрійних 
розплавів, для всіх досліджених систем розташовані між 
аналогічними величинами у граничних подвійних систе-
мах Al(Ge)-3d-Me (рис. 2). Отже, є очевидною кореляція 
між енергетикою взаємодії компонентів у розплавах гра-
ничних бінарних систем і величиною й топологією ізоен-
тальпій змішування відповідних потрійних розплавів. 

Розглянемо більш докладно концентраційний хід 
ефектів сплавоутворення у зазначених потрійних і відпо-
відних граничних подвійних системах. 

Ентальпії змішування розплавів системи Al-Ge-Mn 
характеризуються від'ємними значеннями, що зменшу-
ються за абсолютною величиною зі зростанням мольної 
частки германію й алюмінію в потрійному сплаві, тобто, 
взаємодія компонентів збільшується в напрямі від сто-
рони Ge-Al до кута мангана. За невеликого вмісту ман-
гана ізоентальпії розташовані приблизно паралельно до 
сторони Ge-Al.  

Сплавоутворення рідких сплавів системи Ge-Mn су-
проводжується суттєвими від'ємними теплотами змішу-
вання (ΔmHmin = –25 кДж⋅моль–1), парціальна ентальпія 
змішування германію при нескінченному розведенні 

(Δ𝐻ഥீஶ ) складає більше –88 кДж⋅моль–1, а аналогічна ве-
личина для мангану – близько –26 кДж⋅моль–1 [15]. Кон-
центраційний хід термодинамічних характеристик 
свідчить про наявність у розплавах Ge-Mn впорядку-
вання за типом хімічної сполуки за xMn = 0.7. Область ма-
ксимальної взаємодії компонентів у розплавах цієї 
системи зміщена в бік мангану, де, відповідно до фазо-
вої діаграми [16], у твердому стані існують сполуки 
Mn3Ge2, Mn5Ge3, Mn5Ge2. 

Фазова діаграма системи Al-Mn [17] характеризується 
наявністю багатих на алюміній хімічних сполук і проміжних 
фаз (склади Al6Mn, Al4Mn, Al11Mn4), що корелює зі значен-
нями ентальпій змішування компонентів –парціальних 
при нескінченному розведенні (Δ𝐻ഥஶ = –50, Δ𝐻ഥெஶ = –60) 
та інтегральної (ΔmHmin = –17 кДж⋅моль–1) [13]. 

Отже, зі збільшенням вмісту алюмінію в потрійних 
сплавах Al-Ge-Mn слід очікувати, що мікронеоднорід-
ність потрійного розплаву, пов'язана із збереженням у рі-
дкому стані переважного асоціювання атомів германію та 
мангану, зникає. Як результат, ентальпія змішування пот-
рійних розплавів Al-Ge-Mn зменшується, оскільки взаємо-
дія атомів Al і з Ge, і з Mn менша, ніж взаємодія Ge з Mn. 
Лінія максимальної взаємодії відповідає лінії, яка з'єднує 
склад у районі xMn = 0.7 у системі Ge-Mn і xMn = 0.4 у сис-
темі Al-Mn. Превалює вплив системи Ge-Mn. 

Що стосується систем Al-Ge-Fe(Ni, Cu), то ентальпії 
змішування їхніх розплавів мають від'ємні значення, що 
зменшуються за абсолютною величиною зі зростанням 
мольної частки германію у вихідних подвійних сплавах, 
тобто в напрямі від сторони Al-Fe(Ni, Cu) до Al-Ge. Ізолі-
нії доволі чітко орієнтовані на подвійні системи Al-Fe(Ni, 
Cu), однак вплив граничних систем Ge-Fe(Ni, Cu) також 
відчувається. Максимум взаємодії у розплавах систем 
Al-Ge-Fe(Ni) спостерігається в зоні еквіатомних подвій-
них сплавів AlFe (AlNi), а для системи Al-Ge-Cu – в зоні 
бінарного сплаву складу Cu0.75Al0.25. 

Цікаві особливості, що дозволяють виявити тонкі 
ефекти міжатомної взаємодії, демонструють концентра-
ційні залежності ентальпій змішування алюмінію при не-
скінченному розведенні (Δ𝐻ഥஶ) у бінарних рідких 
сплавах Ge-3d-Me різного складу (рис. 3), а також конце-
нтраційні залежності альфа-функцій змішування алюмі-
нію (α = Δ𝐻ഥ (1 − 𝑥)ଶ⁄ ) уздовж променевих 
перерізів із сталим співвідношенням xGe/x3d–Me (рис. 4). Із 
приводу αMe-функцій варто зазначити, що вони є відо-
браженням енергії взаємодії компонентів у розплавах 
[18]. Як показано в [19], існування екстремума на конце-
нтраційній залежності αMe-функції вказує на відсутність 
можливості опису цих розчинів простими моделями (ре-
гулярні, субрегулярні розчини тощо) і свідчить, напевно, 
про їхній мікронеоднорідний стан. 

 

 
Рис. 3. Парціальні ентальпії змішування алюмінію при нескінченному розведенні  

рідких сплавів систем Al-Ge-Mn(Fe, Ni, Cu), кДж⋅моль–1  
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Рис. 4. αAl-Функції рідких сплавів систем Al-Ge-Mn(Fe, Ni, Cu) 

 
Рис. 4 демонструє принципово різний концентрацій-

ний хід αAl-функцій, незважаючи на те, що третім елеме-
нтом усіх цих сплавів є 3d-метал.  

Так, для системи Al-Ge-Mn αAl-функція розплаву 
вздовж перерізу xGe/xMn=0.85/0.15 апроксимується пря-
мою лінією, максимально подібною до такої в системі  
Al-Ge. Далі зі зменшенням вмісту германію, тобто, із на-
ближенням до сторони трикутника, утвореної системою 
Al-Mn, хід кривих змінюється: з'являються опуклості й 
увігнутості, цей факт свідчить про мікронеоднорідність 
цих розплавів. 

Для потрійних розплавів системи Al-Ge-Fe, виходячи 
з приблизно рівних значень інтегральних ентальпій змі-
шування у граничних подвійних системах Al-Fe та Ge-Fe, 
можна очікувати, що вплив відповідних бінарних інтер-
металідів на енергетику утворення потрійних сплавів 
буде однаковим. Проте встановлений експеримента-
льно у [9] хід αAl-функції (лінії для перерізів xGe/xFe = 
0.3/0.7; 0.4/0.6 і 0.85/0.15 наближаються до прямих, а 
криві для xGe/xFe = 0.5/0.5 і 0.7/0.3 мають чіткі екстремуми 
за xAl = 0.2, рис. 4), дозволяє зробити висновок, що впо-
рядкування, обумовлене існуванням у твердому стані в 
подвійній системі Fe-Ge двох тугоплавких сполук, що 
плавляться конгруентно, (Fe5Ge3, xFe = 0.625, 1443 K і 
FeGe2, xFe = 0.333, 1139 K) [20], вочевидь, зберігається в 
розплавах системи Al-Ge-Fe у зазначеному діапазоні 
концентрацій за температури експерименту. У системі 
Al-Fe максимум взаємодії зміщений у бік алюмінію, про 
що свідчать як значення ентальпій змішування компоне-
нтів при нескінченному розведенні (Δ𝐻ഥிஶ= −78, а Δ𝐻ഥஶ= −57 кДж⋅моль-1 [13]), так і розташування ділянки 
утворення проміжних сполук на відповідній діаграмі стану 
[20]. У тій концентраційній ділянці, де було проведено наш 
експеримент в [9] (0<xAl<0.6), за даними [21] відсутні туго-
плавкі сполуки, що конгруентно плавляться, для яких мо-
гли б зберігатися відповідні асоціати в рідкому стані й 
таким чином впливати на термодинаміку сплавоутво-
рення потрійної системи Al-Ge-Fe. Це підтверджує також 
аналіз значень ΔmSexc, отриманих для розплавів Al-Ge-Fe 
вздовж перерізів xGe/xFe = const у [22]. Ці величини  
від'ємні для розплавів усіх досліджених перерізів потрій-
ної системи і зростають за абсолютною величиною зі  

збільшенням мольної частки феруму в потрійному 
сплаві й досягають екстремуму в тому діапазоні концен-
трацій, де в бінарній системі Fe-Ge існують два вищевка-
заних інтерметаліди. Такий концентраційний хід ΔmSexc 
дозволяє зробити висновок про збільшення впорядку-
вання в цій потрійній системі у процесі зменшення кон-
центрації германію. 

Загалом, аналіз концентраційного ходу функцій змі-
шування в розплавах Al-Ge-Fe свідчить про існування в 
цій потрійній системі екстремальної взаємодії вздовж пе-
рерізу Fe5Ge3−Fe2Al5. Це узгоджується з дослідженнями 
фізико-хімічних властивостей твердих сплавів цієї сис-
теми [23], згідно з якими екстремальна взаємодія компо-
нентів спостерігається в куті феруму діаграми стану. 
Отже, визначальний вплив на енергетику сплавоутво-
рення в потрійній системі Al-Ge-Fe в експериментально 
вивченій ділянці здійснюють системи Fe-Ge і Fe-Al, при-
чому внесок першої домінує. 

Утворення розплавів системи Al-Ge-Ni супроводжу-
ється найбільшими за абсолютною величиною екзотер-
мічними ефектами з усіх розглядуваних чотирьох 
потрійних систем. Інтегральні ентальпії змішування моно-
тонно зменшуються в напрямі переходу від граничної по-
двійної системи Ni-Al до системи Ge-Al (рис. 2). 
Спостерігається закономірне зменшення парціальних ен-
тальпій змішування алюмінію при нескінченному розве-
денні зі зростанням вмісту нікелю у вихідних подвійних 
сплавах (рис. 3). Так, для перерізу xGe/xNi = 0.7/0.3  
значення Δ𝐻ഥஶ складає –37.9±8.10 кДж⋅моль–1, а для 
xGe/xNi = 0.3/0.7 ця величина досягає –113.7±8.22 кДж⋅моль–1. 
Це дозволяє зробити висновок, що в системі Al-Ge-Ni вза-
ємодія між атомами Al та Ni настільки превалює в потрій-
них розплавах поблизу нікелевого кута, що навіть 
парціальна ентальпія змішування для алюмінію при не-
скінченному розведенні для перерізу xGe/xNi = 0.3/0.7 (–
113.7кДж⋅моль–1) зменшується відносно такої ж вели-
чини в бінарній системі Al-Ni (–162 кДж⋅моль–1 за даними 
[13]) пропорційно зменшенню вмісту нікелю, тобто: 
162 · 0.7=113.4. Це підтверджують також дані рентгеног-
рафічного дослідження розплавів Al-Ge-Ni [3], де пока-
зано, що взаємодія Al-Ni відіграє найважливішу роль 
у формуванні локальної атомної структури в розплавах 
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Al-Ge-Ni і найбільш суттєве зменшення найближчої мі-
жатомної відстані відбувається з додаванням Ni до біна-
рних сплавів Al-Ge. 

Для перерізу ж xGe/xNi = 0.5/0.5 ця адитивність уже не 
виконується, оскільки за такого складу в системі Ge-Ni 
відповідно до [24] існує у твердому стані сполука GeNi 
(тугоплавка та така, що плавиться конгруентно) і взаємо-
дія в потрійному розплаві між атомами Ge та Ni дуже сут-
тєво знижує можливий екзотермічний ефект від 
додавання алюмінію. Згідно з [3] між атомами Al та Ge 
існує конкуренція у формуванні локальної атомної стру-
ктури навколо атомів Ni. 

Варто зазначити, що адитивність значення парціаль-
ної ентальпії змішування для алюмінію при нескінчен-
ному розведенні в ході дослідження перерізів із 
максимальним вмістом 3d-Me у вихідному бінарному 
сплаві спостерігається тільки для нікелевмісної потрій-
ної системи. Це пов'язано з дуже великою акцептуючою 
здатністю атомів нікелю: він має 3d-зону, якій для запов-
нення не вистачає всього одного електрону, і частина 
електронів алюмінію переходить до нікелю. Цей факт ви-
значає суттєву екзотермічність процесу сплавоутво-
рення в системі Al-Ge-Ni порівняно з іншими системами 
Al-Ge-Mn(Cu), у яких 3d-метали мають наполовину (для 
мангану) або повністю заповнену (для купруму) d-зону. 

Інтегральні ентальпії змішування розплавів системи 
Al-Ge-Ni також значно зростають за абсолютною вели-
чиною за збільшення вмісту нікелю у сплавах. Максима-
льні абсолютні значення цієї величини також 
припадають на переріз, який розташований найближче 
до граничної бінарної системи Al-Ni (xGe/xNi = 0.3/0.7; 
ΔmHmin = –48.9±1.6 кДж⋅моль–1 при xAl = 0.3). Отже, визна-
чальною для сплавоутворення в дослідженому діапазоні 
концентрацій є взаємодія між атомами алюмінію та ні-
келю і збільшення вмісту германію в потрійних сплавах 
суттєво зменшує цю взаємодію. Цим пояснюється орієн-
тація ізоліній ΔmH на подвійну систему Al-Ni, яка харак-
теризується найбільш екзотермічною ентальпією 
змішування з усіх трьох граничних систем, що утворю-
ють зазначену потрійну систему, і виходять на систему 
Ge-Ni, якій також притаманні значні екзотермічні вели-
чини ΔmH. Максимальна взаємодія між компонентами в 
цих потрійних розплавах спостерігається вздовж пере-
різу NiAl–Ni5Ge3, про що свідчать найбільші за абсолют-
ною величиною екзотермічні значення ΔmH у діапазоні 
концентрацій поблизу нікелевого кута концентраційного 
трикутника. 

Для системи Al-Ge-Cu величина Δ𝐻ഥஶ (рис. 3) споча-
тку доволі різко зменшується за абсолютною величиною 
до досягнення xGe = 0.3 у вихідному бінарному сплаві 
(зона існування електронної сполуки Cu3Ge), а потім мо-
нотонно наближається до свого значення в подвійній си-
стемі Al-Ge. Для розплавів перерізів xGe/xCu =1/9, 3/7 
криві αAl-функції (рис. 4) характеризуються наявністю 
екстремумів, які припадають на концентраційний інтер-
вал xAl = 0.3–0.5. Можна зробити висновок, що сплави 
цих перерізів далекі від регулярних і за характером вза-
ємодії подібні до сплавів граничної системи Al-Cu, для 
якої є характерною аналогічна залежність αAl-функції від 
складу. У потрійних розплавах Al-Ge-Cu можливе існу-
вання подвійних асоціатів, аналогічних до таких у рідких 
сплавах системи Al-Cu. Із віддаленням досліджених пе-
рерізів від сторони трикутника, утвореної бінарною сис-
темою Al-Cu, концентраційні залежності αAl-функцій 
поступово набувають вигляду прямих, тобто, імовірно, 
розплави перерізів xGe/xCu = 5/5, 9/1 можна описати мо-
делями регулярних або субрегулярних розчинів. Ці роз-
плави термодинамічно подібні до граничної подвійної 

системи Ge-Al, для якої є характерною лінійна залеж-
ність αAl-функції від складу. 

У системі Al-Ge-Cu екстремальні значення ΔmSexc 
притаманні рідким сплавам тих перерізів, що розташо-
вані поблизу сторони трикутника, утвореної системою 
Al-Cu (xGe/xCu = 1/9, 3/7) [11]. Із збільшенням кількості ге-
рманію в потрійних сплавах від'ємні значення ΔmSexc 
зменшуються за абсолютною величиною й навіть зміню-
ються на додатні для сплавів, що належать до перерізів 
із максимальним вмістом германію (xGe/xCu = 8/2), оскі-
льки для подвійної граничної системи Al-Ge надлишкові 
інтегральні ентропії змішування додатні [13].  

Сумісний аналіз концентраційних залежностей тер-
модинамічних функцій змішування, розташування екс-
тремуму ΔmH у куті купруму концентраційного 
трикутника системи Al-Ge-Cu з урахуванням того фа-
кту, що в системі Al-Cu область утворення фаз змінного 
складу зміщена саме до купруму, дозволяє зробити ви-
сновок, що впорядкування, обумовлене існуванням у 
твердому стані тугоплавкого інтерметаліда Cu3Al, що 
плавиться конгруентно за 1323 К [25], вочевидь, збері-
гається в потрійних розплавах Al-Ge-Cu за незначних 
концентрацій германію за 1383 К (температура калори-
метричного експерименту) і руйнується зі зростанням 
вмісту останнього. Крім того, максимальне значення 
ентальпії змішування розплавів системи Al-Cu прибли-
зно вдвічі перевищує теплоти утворення рідких сплавів 
Ge-Cu, тому вирішальний внесок у підсумковий енерге-
тичний процес сплавоутворення цієї потрійної системи 
вносить взаємодія між атомами саме алюмінію та куп-
руму й додавання атомів германію суттєво послаблює 
її. Слід зазначити, що разом з інтерметалідами системи 
Al-Cu на хід ізоентальпій впливає певним чином і елек-
тронна сполука Cu3Ge з температурою плавлення 
1022 К, оскільки екстремум інтегральної ентальпії змі-
шування потрійних розплавів Al-Ge-Cu дещо зміщений 
у ділянку xCu = 0.75 бінарної системи Cu-Ge. Отже, екс-
тремальна взаємодія компонентів розплавів потрійної 
системи Al-Ge-Cu спостерігається вздовж перерізу 
Cu3Al−Cu3Ge. Найбільший вплив на термодинаміку 
сплавоутворення в системі Al-Ge-Cu мають інтермета-
ліди, що утворюються в подвійній системі Al-Cu. Наба-
гато менше впливають ті, які є присутніми в системі Ge-
Cu. Це свідчить про те, що за значного вмісту купруму 
взаємодія Cu–Al превалює, за більш суттєвого вмісту 
германію додавання Al менше порушує певний досяг-
нутий рівноважний розподіл електронної густини. 

Висновки. Отже, у розплавах систем Al-Ge-Mn(Fe, 
Ni, Cu) лінії екстремальної взаємодії розташовані в діля-
нці концентраційного трикутника поблизу зазначених 
3d-металів і поєднують концентрації, наближені за 
складом до найбільш стабільних інтерметалідів у по-
двійних системах Al(Ge)-Mn(Fe, Ni, Cu). Для розплавів 
Al-Ge-Fe(Ni, Cu) встановлені термохімічні властивості 
передусім визначаються взаємодією компонентів у гра-
ничних бінарних системах Al-Fe(Ni, Cu) і Ge-Fe(Ni, Cu), 
причому вплив систем Al-Fe(Ni, Cu) превалює. Для си-
стеми Al-Ge-Mn вирішальною є взаємодія компонентів 
саме в системі Ge-Mn. Відмінності у величині та харак-
тері взаємодії компонентів у цих системах визнача-
ються особливостями електронної будови насамперед 
3d-металів. Cистеми Al-Ge-Mn(Fe, Cu) мають значно 
менші теплоти сплавоутворення порівняно з Al-Ge-Ni, 
що пояснюється значною здатністю нікелю акцептувати 
електрони, що вирізняє його з-поміж решти задіяних у 
дослідженні 3d-металів, які проявляють значно нижчі 
акцептуючі властивості. 
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FEATURES OF COMPONENT INTERACTION IN LIQUID ALLOYS OF TERNARY  

Al-Ge-3d-Me (Me = Mn, Fe, Ni, Cu) SYSTEMS 
 
The features of the component interaction in liquid alloys of ternary Al-Ge-3d-Me systems (Me = Mn, Fe, Ni, Cu) are described. A joint analysis of the 

concentration dependences of the enthalpies of mixing of liquid alloys previously obtained by the authors via high-temperature calorimetry, and also of 
the phase diagrams of the constituent binary systems was carried out. The relationship between the enthalpy values and the type of short-range ordering 
in liquid alloys of the studied systems was established. The visual similarity of the topology of the projections of ΔmH isolines of the Al-Ge-Fe (Ni, Cu) 
liquid alloys and a completely different course of the isolines of the enthalpies of mixing for the liquid Al-Ge-Mn alloys are established. The changes in the 
absolute values of the ΔmHmin from system to system are observed. The enthalpies are approximately the same for the Al-Ge-Mn and Al-Ge-Fe systems 
(about -20 kJ⋅mol-1), they increase significantly from Al-Ge-Fe to Al-Ge-Ni (-50 kJ⋅mol-1), and then decrease substantially towards the Al-Ge-Cu system (-15 
kJ⋅mol-1). For the Al-Ge-Mn (Fe, Ni, Cu) liquid alloys the lines of extreme interaction are located near the 3d-corner of the concentration triangle. These 
lines connect the compositions of the most stable intermetallic compounds in binary Al(Ge)-Mn(Fe, Ni, Cu) systems. It has been shown that the 
thermodynamic properties of Al-Ge-Fe (Ni, Cu) liquid alloys are mainly determined by the pair interaction of the components of the constituent binary Al-
Fe(Ni, Cu) and Ge-Fe(Ni, Cu) systems, the influence of Al-Fe(Ni, Cu) systems being prevailed. For the Al-Ge-Mn system, the interaction of components in 
the Ge-Mn binary system gives the main contribution to the thermodynamic properties of the ternary system. The Al-Ge-Mn (Fe, Cu) systems are 
characterized by significantly lower absolute values of the heats of alloy formation compared to the Al-Ge-Ni one. The specified characteristics of 
component interaction in the ternary systems under consideration and different values of the enthalpies of mixing are determined by the peculiarities and 
regular changes of the electronic structure of 3d metals across the 3d series from Mn to Cu.  

Keywords: aluminum, germanium, manganese, iron, nickel, copper, enthalpy of mixing. 
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ОСОБЕННОСТИ ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ КОМПОНЕНТОВ В ЖИДКИХ СПЛАВАХ ТРОЙНЫХ СИСТЕМ  

Al-Ge-3d-Me (Me = Mn, Fe, Ni, Cu) 
 
Описаны особенности взаимодействия компонентов в жидких сплавах тройных систем Al-Ge-3d-Me (Me = Mn, Fe, Ni, Cu), выявленные 

посредством совместного анализа концентрационных зависимостей энтальпий смешения расплавов, полученных авторами ранее ме-
тодом высокотемпературной калориметрии, фазовых диаграмм граничных бинарных систем и установления взаимосвязи энтальпий-
ного фактора с типом упорядочения в расплавах исследованных систем. Констатировано наглядное подобие топологии проекций ΔmH 
расплавов систем Al-Ge-Fe(Ni, Cu) и принципиально иной ход изоэнтальпий смешения жидких сплавов системе Al-Ge-Mn. По абсолютной 
величине значения ΔmHmin изменяются от системы к системе. Они приблизительно одинаковы для Al-Ge-Mn(Fe) (около –20 кДж⋅моль–1), 
значительно увеличиваются при переходе от Al-Ge-Fe к Al-Ge-Ni (–50 кДж⋅моль–1), и далее существенно уменьшаются при переходе к Al-
Ge-Cu (–15 кДж⋅моль–1). В расплавах систем Al-Ge-Mn(Fe, Ni, Cu) линии экстремального взаимодействия расположены в углу концентра-
ционного треугольника, образованного указанными 3d-металлами, и соединяют концентрации, близкие по составу к наиболее стабиль-
ным интерметаллидам в двойных системах Al(Ge)-Mn(Fe, Ni, Cu). Установленные термохимические свойства расплавов Al-Ge-Fe(Ni, Cu) 
прежде всего определяются взаимодействием компонентов в граничных бинарных системах Al-Fe(Ni, Cu) и Ge-Fe(Ni, Cu), причем влия-
ние систем Al-Fe(Ni, Cu) преобладает. Для системы Al-Ge-Mn определяющим является взаимодействие компонентов в бинарной сис-
теме Ge-Mn. Cистемы Al-Ge-Mn(Fe, Cu) характеризуются значительно меньшими теплотами сплавообразования по сравнению с Al-Ge-
Ni. Установленные особенности взаимодействия компонентов и отличия в величинах и характере термодинамических функций сме-
шения в указанных системах объясняются особенностями и закономерными изменениями электронного строения 3d металла при пе-
реходе в 3d-ряду от Mn к Cu. 

Ключевые слова: алюминий, германий, марганец, феррум, никель, купрум, энтальпии смешения. 
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ГАЗОЧУТЛИВІ НАПІВПРОВІДНИКОВІ НАНОМАТЕРІАЛИ  

ДЛЯ СТВОРЕННЯ СЕНСОРІВ ВОДНЮ 
 

Із застосуванням методу співосадження та золь-гель технології отримано напівпровідникові мікрокристалічні та нано-
розмірні матеріали на основі SnO2/Sb2O5 та Со/SnO2/Sb2O5. Вивчено морфологію та фазовий склад одержаних матеріалів. 
Встановлено, що одержані Со-вмісні сенсори, газочутливий шар яких створений на основі  нанорозмірного матеріалу 
SnO2/Sb2O5 (0,15 %Sb), виявляють вищу чутливість до мікроконцентрації Н2 (40 ppm) порівняно з сенсорами з газочутливим 
шаром, створеним на основі мікрокристалічного матеріалу. Дослідженнями динамічних параметрів сенсорів показано, що 
сенсори на основі наноматеріалу мають майже вдвічі кращу швидкодію та менший час релаксації порівняно з сенсорами на 
основі мікрокристалічного матеріалу, близького за хімічним складом. Отримані результати пояснено з погляду енергетич-
ної неоднорідності нанорозмірного та мікрокристалічного матеріалів поверхні газочутливого шару сенсорів.  

Ключові слова: напівпровідникові матеріали Со/SnO2/Sb2O5, сенсори, водень, чутливість, швидкодія.  
 
Вступ. Натепер для визначення наявності в повітрі 

горючих і токсичних газів [1–3] широкого використання 
набули адсорбційно-напівпровідникові сенсори, які ма-
ють багато переваг перед іншими, а саме: високу чутли-
вість до аналізованих газів, стабільність характеристик 
упродовж періоду використання, малі енергоспоживання 
та габарити, можливість роботи в широкому діапазоні те-
мператур оточуючого середовища. Усі ці якості роблять 
їх надзвичайно привабливими для створення портатив-
них приладів для контролю наявності шкідливих газів у 
повітрі. Важливою сферою технології створення адсорб-
ційно-напівпровідникових сенсорів є розробка сенсорів 
водню, адже він є перспективним екологічно чистим па-
ливом [4]. Оскільки водень є вибухонебезпечною речо-
виною, перехід до технології водневого палива потребує 
розробки надійних систем для детектування його вито-
ків. Незважаючи на численні дослідження в галузі розро-
бки сенсорів водню, дотепер не створено сенсорів, які б 
задовольняли всім потребам промисловості, тому за-
вдання пошуку й розробки нових сенсорних матеріалів, 
а також поліпшення основних характеристик існуючих 
сенсорів є актуальним.  

Для створення ефективних високочутливих адсорб-
ційно-напівпровідникових сенсорів Н2 велике значення 
має морфологія сенсорного матеріалу, із якого виготов-
ляється газочутливий шар сенсорів, зокрема, розмір ча-
стинок і їхній розподіл за розмірами. Оптимальним тут 
вважається якомога менший розмір зерен матеріалу та 
вузький розподіл їх за розмірами: це сприяє збільшенню 
активної поверхні сенсора та його механічній міцності. 
Велику роль відіграє також хімічна природа легуючих до-
бавок до основного напівпровідникового матеріалу 
(SnO2), каталітичні властивості активуючих добавок ме-
талів і їхніх оксидів, а також характер розподілу цих до-
бавок на поверхні наночастинок діоксиду олова. 

Перспективним методом одержання нанорозмірних 
оксидних матеріалів є золь-гель метод [5], який дає 
змогу контролювати морфологію кінцевого наноматері-
алу, варіюючи ряд параметрів, зокрема природу розчин-
ника, час старіння гелю і ксерогелю, рН розчину  
(у випадку водних розчинів) та інші параметри, які забез-
печують можливість одержання нанорозмірного діок-
сиду олова в порівняно вузькому діапазоні розподілу 
частинок за розмірами. 
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