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Заключение

ВВЕДЕНИЕ
Современные прецизионные рентгеновские

методы позволяют проводить исследования тон-
чайших приповерхностных слоев, включая изуче-
ние процессов структурообразования на скрытых
границах раздела и поверхностях единичных на-

нообъектов. Такая уникальная возможность по-
явилась благодаря созданию и освоению новых
мощных источников рентгеновского излучения,
таких как синхротрон и рентгеновский лазер на
свободных электронах. Используя высокоинтен-
сивные пучки рентгеновских лучей, исследовате-
ли получили реальную возможность детектиро-
вать статистически значимую картину рассеяния
на ультратонких пленках толщиной в одну моле-
кулу. Важное направление в развитии синхротрон-
ных исследований связано с нанодиагностикой
слабоупорядоченных органических и биооргани-
ческих слоев, сформированных на поверхности
жидкости [1–3].

Изучение процессов, протекающих на меж-
фазных границах жидкость–жидкость и воздух–
жидкость, занимает одно из центральных мест в
фундаментальных исследованиях целого ряда
наук (коллоидной химии, физической химии по-
верхностей, биологии, медицины и других наук).
Понимание общих закономерностей молекуляр-
ной самосборки на поверхности жидкости имеет
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ЯКУНИН и др.

принципиальное значение для разработки новых
методов синтеза органических и биоорганиче-
ских функциональных материалов самого раз-
личного назначения.

В настоящее время в исследованиях на поверх-
ности жидкости используется практически весь
спектр поверхностно-чувствительных методик,
традиционно применяемых для нанодиагностики
твердотельных образцов – рентгеновская ре-
флектометрия, поверхностная дифракция, мало-
угловое рассеяние в геометрии полного внешнего
отражения (ПВО). Такие исследования позволя-
ют наблюдать процесс самоорганизации молеку-
лярных объектов на поверхности жидкости в
режиме реального времени и контролировать
особенности структурообразования планарных
наносистем на каждом этапе их формирования.

Особое место в арсенале современных преци-
зионных методов структурной нанодиагностики
занимают спектрально-селективные методики,
позволяющие получать принципиально новую
структурную информацию за счет выделения сиг-
нала от атомов определенного сорта. Метод стоя-
чих рентгеновских волн (СРВ) наиболее широко
применяют для изучения молекулярной органи-
зации и композиционного состава тонких пле-
нок, сформированных на поверхности жидкости.
В таких исследованиях наряду с рентгеновским
отражением регистрируют выход вторичных из-
лучений (характеристическую флуоресценцию,
фото- и оже-электроны, тепловое и комптонов-
ское рассеяние), возникающих при неупругом
рассеянии рентгеновских лучей в условиях ПВО.
Форма угловой зависимости выхода вторичного
излучения зависит от положения атома-источни-
ка вторичного излучения, что позволяет опреде-
лять местоположение этих атомов напрямую из
анализа экспериментальных кривых выхода вто-
ричного излучения [2, 4].

Еще одна спектрально-селективная методика,
адаптированная для исследований на жидкости, –
рентгеновская спектроскопия поглощения в гео-
метрии ПВО [5, 6]. С ее помощью можно полу-
чать информацию о строении локального атом-
ного кластера – нескольких ближайших коорди-
национных сфер возбуждаемого атома: длинах
связей и координационных числах, а также в не-
которых случаях валентных углах. Особый инте-
рес представляет применение метода рентгенов-
ской спектроскопии поглощения в исследованиях
белковых двумерных комплексов на поверхности
жидкости [6, 7]. Такие измерения позволяют изу-
чать процессы конформационных перестроек в
биоорганических молекулах при взаимодействии
с компонентами жидкой субфазы.

В настоящем обзоре обсуждаются возможно-
сти экспериментальной станции “Ленгмюр”
Курчатовского источника синхротронного излу-

чения для реализации исследований на жидкости
с использованием двух спектрально-селективных
методик: метода СРВ и рентгеновской спектро-
скопии поглощения.

1. РЕНТГЕНОВСКИЕ ИССЛЕДОВАНИЯ
НА ПОВЕРХНОСТИ ЖИДКОСТИ 

В КУРЧАТОВСКОМ ЦЕНТРЕ 
СИНХРОТРОННОГО ИЗЛУЧЕНИЯ

Органические и биоорганические монослои,
сформированные на поверхности жидкости, дают
предельно слабый вклад в рассеяние рентгенов-
ского излучения, поэтому экспериментальные
исследования таких систем проводятся исключи-
тельно в синхротронных центрах. Рентгеновские
измерения на жидкости представляют собой
сложнейшую задачу. В классических методах,
применяемых для структурной диагностики твер-
дотельных образцов, измерения проводят, пово-
рачивая образец относительно пучка. Главные
трудности измерений на жидкости связаны с не-
обходимостью наклонять рентгеновский пучок
относительно поверхности, так как в этом случае
положение “образца” – ленгмюровской ванны,
заполненной жидкостью, – должно оставаться
горизонтальным.

Сегодня на различных источниках синхро-
тронного излучения работают девять экспери-
ментальных станций, предназначенных для про-
ведения рентгеновских измерений на жидкости,
и в большинстве случаев для управления про-
странственным положением рентгеновского пуч-
ка используется рентгенооптическая схема, пред-
ложенная Алс-Нельсоном [1, 8]. В такой схеме
пучок отклоняется кристаллом-дефлектором, ко-
торый находится в отражающем положении и
вращается вокруг оси пучка. Поворот дефлектора
вокруг пучка приводит к отклонению плоскости
дифракции от ее горизонтального положения, в
результате дифрагированный пучок смещается
относительно горизонтальной плоскости. При
таком вращении кристалла-дефлектора дифраги-
рованный пучок движется по поверхности конуса
с углом раствора 4θВ (θВ – угол Брэгга). В послед-
ние годы наиболее широко используются двух-
кристальные дефлекторы, несмотря на большую
сложность реализации такой схемы.

В 2006 г. в нашей стране на Курчатовском ис-
точнике синхротронного излучения (КИСИ) бы-
ла введена в действие станция “Ленгмюр” для ис-
следований тонких пленок на жидкости (рис. 1).
На станции используется более простая рентге-
нооптическая схема на основе двух плоских зер-
кал, работающих в геометрии ПВО. Первое квар-
цевое зеркало используется для формирования
пучка и отклоняет его вверх под углом ∼300''. Вто-
рое зеркало рабочее, имеет вольфрамовое покры-
тие и служит для наклона пучка относительно по-
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верхности жидкости. Разность критических углов
для используемых материалов зеркал позволяет
изменять угол в диапазоне до 2θW (θW – критиче-
ский угол ПВО для воды).

Экспериментальная станция “Ленгмюр” рас-
положена на канале вывода излучения 1.2 КИСИ.
Источником излучения служит поворотный маг-
нит с Ecrit = 7.1 кэВ. Расстояние от точки излуче-
ния до первого оптического элемента станции
составляет 15 м. Станция позволяет проводить
измерения на монохроматизированном и “ро-
зовом” пучках. Для монохроматизации излуче-
ния используется кремниевый монокристалл
прорезного типа со срезом (111) или (311) и энер-
гетическим разрешением вплоть до 3 × 10–4 и 1 ×
× 10–4 соответственно. Диапазон рабочей энер-
гии станции составляет 5.5–25 кэВ. Максималь-
ный угловой диапазон сканирования по поверх-
ности жидкой субфазы составляет 2θW, шаг ска-
нирования 0.001°. Вертикальное сечение пучка в
положении образца может быть задано в диапазо-
не от 0.2 × 0.05 до 10 × 0.5 мм2. Характерный по-
ток монохроматизированного излучения в экспе-
риментах в положении образца составляет 5 ×
× 108 фотон/с при интегральном токе 100 мА в на-
копителе КИСИ с расходимостью Δθверт = 14” и
Δθгориз = 100”. Параметры станции кратко пред-
ставлены в табл. 1.

Ключевым узлом станции “Ленгмюр” являет-
ся блок образца – ленгмюровская ванна, позво-
ляющая формировать на поверхности жидкой
субфазы мономолекулярный слой амфифильного
вещества. Измерение поверхностного давления
осуществляется с помощью весов Вильгельми с
точностью 0.1 мН/м. Площадь поверхности ван-

ны составляет 800 см2, глубина 3 мм, объем зали-
ваемой субфазы ∼450 мл, коэффициент сжатия
при формировании монослоев равен 5. Темпера-
тура субфазы в ванне контролируется с точно-
стью 0.5°C в диапазоне температур от 4 до 40°C.
Исследования растворов возможны в специаль-
ном вкладыше объемом 50 мл. Применение за-
щитного герметичного колпака позволяет созда-
вать вокруг образца контролируемую атмосферу
влажного гелия, что заметно повышает чувстви-
тельность измерений к легким элементам, а так-
же снижает скорость изменения уровня жидкости
за счет испарения до ∼2.5 мкм/ч.

Рис. 1. Рентгенооптическая схема станции “Ленгмюр”: 1 – рентгеновские щели, 2 – кристалл-монохроматор прорез-
ного типа, 3 – мониторы пучка, 4 – аттенюатор пучка, 5 – рентгеновские зеркала ПВО, 6 – блок образца, 7 – щели
Соллера с линейным детектором, 8 – точечный рентгеновский детектор, 9 – энергодисперсионный рентгеновский де-
тектор.
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Таблица 1. Характеристики станции “Ленгмюр”

Источник излучения Поворотный магнит, 1.7 Тл, 
Ecrit = 7.1 кэВ

Энергетический 
диапазон

5.5–25 кэВ

Энергетическое
разрешение, Δλ/λ

Кристалл прорезного типа 
Si(111), 3 × 10–4

Кристалл прорезного типа 
Si(311), 1 × 10–4

Размер пучка от 0.2 × 0.05 до 10 × 0.5 мм
Максимальный поток 
в положении образца

2 × 108 фотон/с, 100 мА

Окружение образца Ленгмюровская ванна с регу-
лируемой температурой жид-
кой субфазы; контроли-
руемая газовая атмосфера

Детекторы SCSD-4, Mythen2 X 1k, 
Lambda 750k, Vortex EX-90, 
Dectris Pilatus 300k
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Общая проблема, возникающая при отклоне-
нии падающего пучка от горизонтали, связана с
тем, что при изменении угла падения заметно ме-
няется положение области засветки рентгенов-
ским пучком на поверхности жидкости. Поэтому
в таких экспериментах после каждого шага, изме-
няющего наклон рентгеновского пучка, необходи-
мо корректировать положение ванны по высоте.
Для снижения негативного влияния вибраций,
возникающих при работе систем позиционирова-
ния, а также вакуумных насосов и инженерных си-
стем здания, на станции “Ленгмюр” используется
специальная подставка с активной виброизоля-
цией. Устройство компенсирует внешние колеба-
ния в диапазоне частот от 2 до 200 Гц с амплиту-
дой вплоть до 0.5 мм и обеспечивает виброразвяз-
ку ленгмюровской ванны с остальными узлами
станции.

Базовым экспериментальным методом, опре-
делившим конструкционный облик синхротрон-
ной станции “Ленгмюр”, является метод СРВ в
геометрии ПВО с измерением характеристиче-
ского флуоресцентного излучения [9]. В таких из-
мерениях угол падения рентгеновского пучка из-
меняют с некоторым шагом в угловой области
ПВО; для каждого угла падения измеряют интен-
сивность отраженного рентгеновского пучка и за-
писывают спектр характеристического флуорес-
центного излучения. Чтобы получить угловую за-
висимость выхода флуоресценции от атомов
определенного сорта, интегральную интенсив-
ность соответствующего пика в спектрах характе-
ристического флуоресцентного излучения пред-
ставляют как функцию угла падения. Детектиро-
вание флуоресцентного излучения осуществляют
с помощью кремниевого дрейфового энергодис-
персионного детектора Vortex EX-90, обладающе-
го чувствительным элементом площадью 100 мм2

и энергетическим разрешением вплоть до 144 эВ.
Детектор установлен по нормали к поверхности
образца на защитном колпаке ленгмюровской
ванны и защищен рентгенопрозрачным окном.
Поверхностно-чувствительная диагностика дву-
мерных наносистем на жидкости с использовани-
ем метода СРВ активно развивается на станции и
сегодня [10].

После модернизации монохроматора и до-
оснащения детекторного узла на станции “Ленг-
мюр” была реализована еще одна рентгеновская
методика – метод двумерной дифракции в гео-
метрии скользящего падения. Метод широко
применяется в исследованиях ленгмюровских
слоев и позволяет изучать кинетику процессов
структурообразования в двумерных системах на
поверхности жидкости. В таких экспериментах
первичный пучок падает на поверхность жидко-
сти под скользящим углом менее критического
угла ПВО, что ограничивает глубину проникно-
вения излучения в жидкую субфазу. Картину рас-

сеяния излучения на монослое регистрируют под
малыми углами как в плоскости слоя (in-plane,
компонента рассеяния qxy), так и вне плоскости
(out-of-plane, компонента рассеяния qz). Анализ
двумерной картины дифракционного рассеяния
позволяет получать детальную информацию об
упаковке молекул в латеральном направлении и
определять основные параметры двумерной кри-
сталлической решетки монослоя, такие как раз-
мер элементарной ячейки, наклоны и повороты
хвостов молекул, размер области когерентного
рассеяния [11, 12]. Двумерную картину рассеяния
излучения на образце получают последователь-
ным угловым сканированием в плоскости образ-
ца с помощью линейного позиционно-чувстви-
тельного детектора. На станции “Ленгмюр” для
измерений доступен диапазон сканирования по
qxy от 0.2 до 2.5 Å–1, диапазон по qz обусловлен гео-
метрией эксперимента и составляет до 1.1 Å–1. Из-
лучение регистрируют с помощью вертикально
установленного позиционно-чувствительного
детектора Mythen2 X 1k с эффективной апертурой
64 × 8 мм и размером чувствительных полос 8 мм ×
× 50 мкм. Детектор обладает высокой скоростью
счета, вплоть до 1 × 106 фотон/с, в каждой чув-
ствительной полосе с динамическим диапазоном
24 бит. Максимальная частота съемки составляет
1000 Гц. Детектор используют в сочетании с ваку-
умным пластинчатым коллиматором (щели Сол-
лера), обеспечивающим угловое разрешение
0.11°. В [13] представлены первые результаты, по-
лученные на станции методом двумерной ди-
фракции. Исследования были посвящены выяв-
лению молекулярных механизмов действия нано-
частиц оксидов металлов на изолированные
модели клеточных мембран. В качестве модель-
ной системы был использован липидный моно-
слой, сформированный на поверхности гидрозо-
лей наночастиц магнетита и диоксида церия.
Проведенные измерения позволили в режиме ре-
ального времени наблюдать за процессом струк-
турной реорганизации монослоя. Было показано,
что изменение двумерной решетки монослоя за-
висит не только от собственных характеристик
наночастиц, важная роль в процессе структурооб-
разования принадлежит присутствующим в кол-
лоидном растворе молекулам стабилизатора (ли-
монной кислоты).

Следующим важным шагом в развитии стан-
ции явилась реализация метода рентгеновской
спектроскопии поглощения для исследований на
поверхности жидкости. Быстрая перестройка по
энергии была достигнута за счет применения
кристалла-монохроматора прорезного типа с ма-
лым зазором между отражающими плоскостями.
Выбранный тип кристалла позволил изменять
энергию отбираемого излучения с использовани-
ем лишь одной оси без потери спектрального раз-
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решения относительно первоначальной двухкри-
стальной схемы. Малый зазор обеспечил возмож-
ность сканирования по энергии без подстройки
оптической схемы, расположенной за монохро-
матором по ходу пучка.

Измерения методом рентгеновской спектро-
скопии поглощения проводятся во флуоресцент-
ной моде с использованием многопроходной ме-
тодики. В таком режиме усреднение отдельных
спектров со сдвигами в энергетическом диапазо-
не приводит к дополнительному размыванию ос-
цилляционной структуры по аналогии с приме-
нением фильтра типа “скользящее среднее”, где
финальное значение функции в каждой точке
равно среднему значению исходных данных, из-
меренных на предыдущих проходах. Стохастиче-
ские сбивки в положениях отдельных точек в из-
мерениях при усреднении многих проходов ра-
ботают как “гауссов фильтр” с некоторой
дисперсией, также размывающий тонкие особен-
ности экспериментального профиля. В течение
всего эксперимента необходимо многократно
проводить угловое сканирование кристаллом-
монохроматором, меняя направление его движе-
ния с повторяемостью положений в сотые доли
угловой секунды. Применение обратной связи на
основе оптических интерферометров в составе
систем позиционирования обеспечило необходи-
мую стабильность во времени рентгенооптиче-
ской схемы станции и повторяемость положения
по энергии при измерении на уровне 0.3 эВ.

2. ВОЗМОЖНОСТИ СПЕКТРАЛЬНО-
СЕЛЕКТИВНЫХ РЕНТГЕНОВСКИХ 
МЕТОДИК ДЛЯ ИССЛЕДОВАНИЙ
НА ПОВЕРХНОСТИ ЖИДКОСТИ

2.1. Метод СРВ

В рентгеновском диапазоне длин волн образо-
вание стоячей волны можно наблюдать в услови-
ях дифракции или ПВО, когда в образце и над его
поверхностью формируется отраженная волна
большой амплитуды. В результате сложения двух
когерентных волн одинаковой амплитуды в обла-
сти их перекрытия формируется волновое поле,
для которого характерно периодическое измене-
ние амплитуды с координатой. Отличительной
чертой СРВ в угловой области ПВО является об-
ратно пропорциональная зависимость периода от

угла . Чем меньше угол, тем быстрее

растет период, а в пределе θ → 0 период обраща-
ется в бесконечность (рис. 2). Яркие интерферен-
ционные эффекты, наблюдаемые при формиро-
вании СРВ, связаны с изменением положения уз-
лов и пучностей при изменении угла падения.
В области малых углов у поверхности отражаю-
щего зеркала находятся узлы СРВ, так как при θ =

λ=
θСРВ 2

D

= 0 мрад разность фаз между падающей и отра-
женной волнами равна π. По мере увеличения уг-
ла пучности СРВ приближаются к отражающему
зеркалу и достигают его поверхности вблизи кри-
тического угла θС, когда разность фаз между пада-
ющей и отраженной волнами обращается в ноль.

Такие “драматические” изменения интенсив-
ности волнового поля приводят к резким моду-
ляциям угловой зависимости выхода вторичного
излучения, поскольку его интенсивность про-
порциональна интенсивности волнового поля в
месте расположения атома. Идея метода СРВ со-
стоит в том, что форма таких модуляций угловой
зависимости выхода вторичного излучения
строго зависит от положения атома-источника
излучения. Это позволяет получать информа-
цию о местоположении атомов определенного
сорта в пленке напрямую из анализа формы со-
ответствующей кривой выхода вторичного излу-
чения [14, 15].

Начало спектрально-селективным рентгенов-
ским исследованиям на жидкости было положено
в работах американских ученых в конце 80-х го-
дов прошлого столетия, которые изучали процесс
сегрегации ионов металла (Mn) из водной субфа-
зы на ленгмюровском моносле стеариновой кис-
лоты, нанесенном на поверхность водной субфа-
зы [16]. Анализ экспериментальных данных поз-
волил получить информацию о профиле
распределения ионов Mn у поверхности водной
субфазы. Первые исследования белковых пленок
на жидкости методом СРВ были выполнены в
[17]. В этих экспериментах решали задачу наблю-
дения процессов самоорганизации, протекаю-
щих в биоорганических наносистемах, в услови-
ях, когда белковые молекулы сохраняют свою по-
движность. В настоящее время метод СРВ
активно применяется в исследованиях на жидко-
сти, главным образом для изучения взаимодей-
ствия биоорганических монослоев с компонента-
ми водной субфазы [13, 18, 19].

В настоящем разделе представлены результаты
исследований взаимодействия наночастиц с фос-
фолипидными монослоями, когда наночастицы
попадают на монослой со стороны воздушной
среды. Такие измерения представляют особый
интерес, так как в этом случае для наночастиц до-
ступна непосредственно гидрофобная область
монослоя [10].

Изучение механизмов повреждающего действия
наноразмерных аэрозольных частиц. Интерес к ис-
следованиям токсического действия наноаэрозо-
лей на организм человека вызван тем, что части-
цы диаметром 10–20 нм способны проникать глу-
боко в нижние отделы респираторной системы –
непосредственно в альвеолы. Благодаря наличию
в эпителии альвеол и эндотелии легочных капил-
ляров микрощелей-окон (фенестров) наночасти-
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цы проникают через альвеолокапиллярную мем-
брану и попадают в системный кровоток. При
учете большой площади поверхности альвеол че-
ловека (около 80 м2 при вдохе) не может не вызы-
вать серьезной озабоченности растущее число
агрессивных по отношению к легким природных
и техногенных наноаэрозолей, возникающих как
побочный продукт человеческой деятельности и
как целевой продукт в нанотехнологическом про-
изводстве. На сегодняшний день потенциальная
опасность для здоровья человека при вдыхании
наноаэрозольных частиц, а также особенности их
осаждения в дыхательных путях остаются далеки
от понимания. В связи с этим развитие новых
подходов, позволяющих выявлять механизмы
токсического действия наноаэрозольных частиц
на молекулярном уровне, приобретает особое
значение как для формирования нового биологи-
ческого знания, так и для решения целого ряда
биомедицинских задач.

Однако использование наноаэрозолей в каче-
стве средств направленной доставки лекарствен-
ных веществ позволяет во много раз снизить тера-
певтическую дозу препаратов по сравнению с
пероральным и парентеральными способами вве-
дением. В то же время при ингаляционном введе-
нии препараты попадают непосредственно в ар-
териальный кровоток, минуя желудочно-кишеч-
ный тракт и печень, где метаболизируется и
разрушается их большая часть. Еще одним хоро-

шо известным преимуществом наноаэрозольных
форм при ингаляционном способе введения яв-
ляется высокая скорость терапевтического воз-
действия, сравнимая с инъекционным способом.
Несмотря на несомненные преимущества нано-
аэрозольных препаратов, их практическое при-
менение в медицине ограничено вследствие за-
метных побочных эффектов.

Важным фактором, влияющим на проникно-
вение наночастиц через альвеолярно-капилляр-
ную мембрану в легких, является первичный кон-
такт с легочным сурфактантом, покрывающим
внутренние стенки альвеол и бронхов. Легочный
сурфактант представляет собой сложную много-
компонентную смесь фосфолипидов (80–90%),
нейтральных липидов (5–10%), в том числе холе-
стерина и его эфиров, и специфических сурфак-
тант-ассоциированных белков (около 10%). Сре-
ди фосфолипидных компонентов легочного сур-
фактанта преобладает фосфатидилхолин (80% от
общего содержания фосфолипидов); около 55–
75% фосфатидилхолина составляет дипальмито-
илфосфатидилхолин (ДПФХ) [20]. Легочный сур-
фактант участвует во многих жизненно важных
процессах, и прежде всего обеспечивает механику
дыхания (вдох и выдох) за счет циклического
уменьшения поверхностного натяжения. Во вре-
мя выдоха легочный сурфактант обогащается
ДПФХ, который при температуре млекопитаю-
щих находится в твердом кристаллическом состо-

Рис. 2. Распределение интенсивности волнового поля над поверхностью рентгеновского зеркала в области ПВО.
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янии, создавая при этом “жесткий” молекуляр-
ный каркас, что предотвращает слипание альвеол
в конце выдоха (ателектаз) [21]. Легочный сур-
фактант осуществляет также барьерную и защит-
ные функции как по отношению к легочной тка-
ни, так и всему организму млекопитающих. Он
активирует альвеолярные макрофаги, стимулиру-
ет механизм очистки поверхности бронхов и аль-
веолярного эпителия (мукоциллиарный кли-
ренс), адсорбирует на своей поверхности и агре-
гирует некоторые бактерии и вирусы [22].

Молекулы фосфолипидов в легочном сурфак-
танте располагаются в виде упорядоченного моно-
молекулярного слоя на жидкости, покрывающей
гликокалекс на поверхности альвеол. Гидрофоб-
ные хвосты фосфолипидных молекул сурфактан-
та ориентированы на воздушный просвет альвео-
лярных пузырьков. Очевидно, что монослой фос-
фолипидов, образующийся на границе воздух–
жидкость в ленгмюровской ванне, представляет
собой идеальную модель для исследований in vitro
проникновения наноаэрозольных частиц через
альвеолярный барьер.

Представленные исследования посвящены
изучению действия малых доз наночастиц Au с
диаметром ядра менее 5 нм. Наночастицы Au рас-
пыляли на монослой природного легочного сур-
фактанта, предварительно сформированный на
водной субфазе в ленгмюровской ванне, методом
электрогидродинамического распыления. Была
использована установка, разработанная в Инсти-
туте теоретической и экспериментальной биофи-
зики РАН (г. Пущино) [23]. Такой способ осажде-
ния подразумевает, что первичный контакт между
наночастицами и молекулами липидов происхо-
дит на границе воздух–жидкость, что обеспечи-
вает более адекватный подход к моделированию
процесса проникновения вдыхаемых наночастиц
через альвеолярный барьер.

Синтез наночастиц золота был выполнен в
Институте теоретической и экспериментальной
биофизики РАН (г. Пущино).

Гидрофильные наночастицы золота. Использо-
вали частицы золота с калиброванным размером
ядра 5 нм, стабилизированные цитратным буфе-
ром. Для электрораспыления цитрат заменяли
неионогенным гидрофильным покрытием: к ис-
ходной суспензии наночастиц Au добавили ме-
токси(полиэтиленгликоль)тиол (PEG800-SH).

Гидрофобные наночастицы золота. Частицы зо-
лота с гидрофобным покрытием были приготов-
лены путем двухфазного восстановления соли
тетрахлороаурат(III) калия боргидридом натрия в
присутствии гексадекантиола по методике, опи-
санной в [24].

Рентгеновские измерения. Было использовано
излучение с длиной волны 0.95 Å. Спектры харак-
теристической флуоресценции регистрировали в
каждой точке кривой отражения рентгеновских

лучей при сканировании угла падения в области
ПВО для воды.

Формирование монослоя легочного сурфактан-
та. Для проведенных исследований был выбран
Сурфактант БЛ – немодифицированный природ-
ный препарат, содержащий весь набор липидов
нативного легочного сурфактанта (включая ми-
норные липидные составляющие), а также свя-
занные с сурфактантом гидрофобные белки [25].
Препарат разработан в Российском научном цен-
тре радиологических и хирургических технологий
им. А.М. Гранова (Санкт-Петербург, Россия).
Сурфактант-БЛ представляет собой высокоочи-
щенный природный сурфактант, полученный из
измельченных легких крупного рогатого скота.
Сурфактант-БЛ разрешен Минздравом РФ для
клинического применения с 2000 г. Основным
преимуществом этого препарата является близ-
кое сходство липидно-белкового состава с легоч-
ным сурфактантом человека, что обеспечивает
высокую эффективность Сурфактанта-БЛ при
лечении патологий легких не только у новорож-
денных, но и у взрослых пациентов [26].

Для формирования монослоя препарат Сур-
фактант-БЛ разводили в хлороформе в концен-
трации 0.47 мг/мл; раствор наносили на поверх-
ность водной субфазы в ленгмюровской ванне,
была использована вода высокой степени очист-
ки (сопротивление более 18 MОм см, Millipore
Corp). После испарения растворителя (в течение
15 мин) слой поджимали до давления 25 мН/м.
Все измерения проводили при температуре 21°C.

Определение положения наночастиц Au в моно-
слое легочного сурфактанта. Гидрофильные нано-
частицы. Раствор гидрофильных наночастиц Au
(50 мкл концентрацией 0.01%) распыляли на мо-
нослой Сурфактанта-БЛ. Рентгеновские измере-
ния начинали через 1 ч после завершения элек-
трораспыления. Угловые зависимости выхода
флуоресценции регистрировали непрерывно в
течение 12 ч, всего было записано 17 сканов.

В первых двух сканах из-за изменения количе-
ства наночастиц Au у поверхности кривые выхода
флуоресценции от атомов золота имели искажен-
ную форму. Только спустя 3 ч после завершения
электрораспыления угловая зависимость Au-
флуоресценции приняла характер, обусловлен-
ный изменением интенсивности волнового поля,
причем в течение последующих 9 ч измерений
форма кривых выхода Au-флуоресценции остава-
лась неизменной. Подчеркнем, что в общей
сложности в этих измерениях поверхностное
давление монослоя поддерживали постоянным в
течение 18 ч, за это время площадь монослоя
уменьшилась всего на 2%, что свидетельствует о
высокой стабильности сформировавшегося сме-
шанного монослоя наночастиц Au и Сурфактан-
та-БЛ.
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На рис. 3 представлена угловая зависимость
выхода Au-флуоресценции, а также угловая зави-
симость выхода флуоресценции от атомов фос-
фора, присутствующих в полярных группах моле-
кул фосфолипидов в монослое Сурфактанта-БЛ.
Численное моделирование угловых зависимостей
выхода флуоресценции было выполнено с ис-
пользованием рекуррентного формализма, разра-
ботанного в [27]. Параметры, соответствующие
наилучшему совпадению экспериментальных
данных и теории, схематически показаны на
вставке рис. 3. Согласно полученным данным по-
крытые полиэтиленгликолем наночастицы Au ад-
сорбируются под монослоем ДПФХ, по-видимо-
му, благодаря координации эфирных групп поли-
оксиэтилена (гидрофильных блоков молекул
полиэтиленгликоля) с фосфатными группами
молекул фосфолипида. Примечательно, что тол-
щина слоя, в котором распределены наноча-
стицы Au (165 Å), оказалась больше номинально-
го диаметра их ядра (50 Å), что можно объяснить
агрегацией наночастиц как в процессе электро-
распыления, так и в водной субфазе.

В качестве контроля были проведены две до-
полнительные серии измерений с разным коли-
чеством распыляемого раствора гидрофильных
наночастиц (20 и 40 мкл) и разным временем из-
мерений (14 и 8 ч). В этих сериях измерения начи-
нали через 4 ч после электрораспыления, когда
вся система достигала равновесного состояния.
Угловые зависимости Au-флуоресценции, заре-
гистрированные в обеих дополнительных сериях,
оказались идентичными кривым выхода Au-флу-
оресценции в первой серии. Представленные ре-

зультаты однозначно указывают, что после элек-
трораспыления гидрофильные наночастицы Au
проникают через монослой и адсорбируются у его
нижней границы. Важно отметить, что проведен-
ные измерения позволили выявить характерные
временные масштабы, определяющие проникно-
вение гидрофильных наночастиц Au в монослой
легочного сурфактанта. Процесс протекает отно-
сительно медленно – потребовалось ~3 ч, чтобы
система достигла равновесия.

Гидрофобные наночастицы золота. Раствор гид-
рофобных наночастиц Au (40 мкл концентрацией
0.001%) распыляли на монослой Сурфактанта-
БЛ. Рентгеновские измерения были начаты через
50 мин после завершения электрораспыления.
Угловые зависимости выхода флуоресценции ре-
гистрировали непрерывно в течение 10 ч, всего
было записано 15 сканов.

В этих измерениях наблюдалось более слож-
ное поведение гидрофобных наночастиц – оказа-
лось, что они проникают в монослой легочного
сурфактанта через ряд промежуточных стадий.
Было зафиксировано три различных типа кривых
выхода Au-флуоресценции, соответствующих
трем различным положениям наночастиц по от-
ношению к монослою: кривая первого типа на-
блюдалась в сканах 2 и 3 (рис. 4, кривая 1); второй
тип – 10 идентичных кривых выхода Au-флуорес-
ценции, полученных в сканах 5–14 (кривая 2);
третий тип – кривая, зарегистрированная в по-
следнем скане 15 (кривая 3). Угловые зависимо-
сти интенсивности Au-флуоресценции, получен-
ные в сканах 1 и 4, имели искаженную форму.

Рис. 3. Угловые зависимости (а) выхода флуоресценции фосфора (1) и золота (2), зарегистрированные через 3 ч после
завершения электронапыления гидрофильных наночастиц золота на монослой Сурфактанта-БЛ (точки – экспери-
ментальные данные, сплошная линия – расчет, наилучшее совпадение, атомы золота распределены в слое толщиной
165 Å, расположенном под липидным монослоем), и расчет (3) в случае, когда ионы золота распределены в слое тол-
щиной 50 Å. На схеме (б) показаны параметры модели, полученные исходя из наилучшего совпадения угловой зави-
симости выхода Au-флуоресценции. Энергия падающего пучка 13 кэВ.
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В модельных расчетах гидрофобные наноча-
стицы Au рассматривали как одиночные объекты,
распределенные по монослою. В рамках такой
модели предполагается, что электрическое поле
не изменяется в присутствии наночастиц Au и его
интенсивность зависит только от параметров ли-
пидного монослоя (электронной плотности и
толщины). Наилучшее совпадение расчетных
кривых с экспериментальными было получено
для трех различных положений наночастиц Au,
схематически показанных на рис. 4. Нетрудно за-
метить общую тенденцию в изменении положе-
ния наночастиц – их часть, возвышающаяся над
гидрофобной областью монослоя, со временем
уменьшалась, а нижняя часть наночастиц опуска-
лась в водную субфазу, т.е. наночастицы все глуб-
же погружались в монослой.

Отметим, что в этих измерениях поверхност-
ное давление поддерживали постоянным в общей
сложности более суток, за это время площадь мо-
нослоя постепенно уменьшалась до минимально-
го значения, после чего поверхностное давление
упало до 19 мН/м. Наблюдаемые изменения мож-
но объяснить дестабилизацией монослоя, вы-
званной напряжениями из-за встраивания в него
наночастиц Au.

В экспериментах с гидрофобными наночасти-
цами Au, так же как и с гидрофильными, были
проведены две дополнительные серии измерений
разной продолжительности (8 и 12 ч) с разным ко-
личеством распыляемого раствора (50 и 30 мкл).
Измерения начинали через 50 мин после завер-
шения распыления. Равновесие достигалось че-
рез 5 ч после окончания распыления. Оказалось,
что после достижения системой равновесия фор-
ма кривых выхода Au-флуоресценции, зареги-

стрированных в двух дополнительных сериях,
совпадает с кривой 3 из первой серии измерений
выхода Au-флуоресценции. На основании этих
экспериментальных данных можно сделать за-
ключение, что равновесное положение гидро-
фобных частиц соответствует позиции 3 на рис. 4.
Различное поведение гидрофобных наночастиц,
наблюдаемое в первой серии и в двух дополни-
тельных сериях измерений, можно объяснить
различиями в режиме электрораспыления. По-
видимому, в первой серии при электрораспыле-
нии образовывались капли с низкой кинетиче-
ской энергией, что замедляло процесс проникно-
вения наночастиц в монослой Сурфактанта-БЛ.

Обобщая данные СРВ-измерений, можно сде-
лать заключение, что во всех проведенных экспе-
риментах наблюдалось накопление наночастиц Au
в монослое легочного сурфактанта. Гидрофиль-
ные наночастицы проникали сквозь монослой и
адсорбировались у его нижней границы. Гидро-
фобные наночастицы встраивались в гидрофоб-
ную область монослоя. Полученные результаты
помогают глубже понять молекулярные механиз-
мы токсического действия природных и антропо-
генных наноаэрозолей на дыхательную систему.
Действительно, накапливаясь в монослое легоч-
ного сурфактанта, наночастицы могут оказывать
заметное влияние на его физико-химические
свойства.

2.2. Метод рентгеновской спектроскопии 
поглощения в геометрии ПВО для исследований

на поверхности жидкости
Метод рентгеновской спектроскопии погло-

щения для исследования локального атомного
строения вещества основан на изучении тонкой

Рис. 4. Угловые зависимости (а) выхода Au-флуоресценции, зарегистрированные через 1 ч 40 мин (1), 3 ч 40 мин (2) и
10 ч 20 мин (3) после завершения электронапыления гидрофобных наночастиц золота на монослой Сурфактанта-БЛ
(точки – экспериментальные данные, сплошные линии – расчет, наилучшее совпадение). На схеме (б) показаны па-
раметры модели, полученные исходя из наилучшего совпадения угловых зависимостей выхода Au-флуоресценции.
Энергия падающего пучка 13 кэВ.
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структуры спектров поглощения рентгеновских
лучей, которая включает в себя протяженную
тонкую структуру (EXAFS – Extended X-ray Ab-
sorption Fine Structure) и околокраевую тонкую
структуру (XANES – X-ray Absorption Near Edge
Structure). Этот метод позволяет получать струк-
турную информацию в непосредственной близо-
сти от поглощающего атома, т.е. внутри сферы
радиусом 5–6 Å. По данным рентгеновской спек-
троскопии поглощения удается определить коор-
динацию атома металла: количество и тип окру-
жающих атомов, симметрию координационного
полиэдра, а также межатомные расстояния с точ-
ностью, сопоставимой с точностью метода рент-
геноструктурного анализа для небольших моле-
кул. Метод также дает информацию об электрон-
ной структуре поглощающего металла – степени
окисления и спиновом состоянии. Кроме того, он
позволяет исследовать атомы металла с заполнен-
ной или пустой электронной d-оболочкой (Zn,
Ca) или атомы неметаллов (Se). Еще одно пре-
имущество рентгеновской спектроскопии погло-
щения связано с возможностью измерения спек-
тров не только кристаллических, но и аморфных
образцов, а также растворов. Особый интерес для
изучения объектов с крайне низкой концентра-
цией поглощающих атомов представляют изме-
рения XANES-спектров в условиях ПВО с реги-
страцией интенсивности характеристической
рентгеновской флуоресценции. Благодаря резко-
му снижению интенсивности фонового рассея-
ния в условиях ПВО в такой геометрии удается
заметно увеличить отношение сигнал/шум, что
позволяет регистрировать предельно слабый
спектроскопический сигнал от ультратонких
биоорганических пленок.

Захватывающие перспективы для фундамен-
тальных и прикладных исследований в области
биомедицинских наук открывают применение
метода рентгеновской спектроскопии поглоще-
ния для изучения механизмов образования дву-
мерных супрамолекулярных белковых ансамблей
на межфазных границах. Проблема самооргани-
зации белков на поверхностях различных микро-
и наноструктур в клетке является ключом к пони-
манию многих жизненно важных метаболиче-
ских реакций и сигнальных процессов, происхо-
дящих в цитоплазме в норме и патологии. Кроме
того, большое значение имеет возможность полу-
чать информацию о некристаллических белковых
наносистемах в условиях, приближенных к фи-
зиологическим условиям функционирования бел-
ковых макромолекул.

Первые исследования с помощью рентгенов-
ской спектроскопии поглощения на жидкой по-
верхности представлены в работе [28], посвящен-
ной изучению взаимодействия монослоя жирной
кислоты с ионами металла (марганец), присут-
ствующими в водной субфазе. XANES-спектры

для белковых макромолекул, организованных в
виде монослоя на поверхности жидкой субфазы,
были впервые получены в [6, 7]. Было экспери-
ментально обнаружено явление формирования
однотипных центров связывания цинка в нерод-
ственных белках (гемоглобине, щелочной фосфа-
тазе и E3-лигазе паркин). В настоящем разделе
представлены результаты исследований, посвя-
щенных изучению локальной геометрии ионов
церия, адсорбированных под монослоем жирной
кислоты.

Исследования процессов изменения валентного
состояния церия на межфазной границе воздух–
жидкость. Лантаноиды обладают уникальными
магнитными и фотофизическими свойствами,
что делает их особенно перспективными для при-
менения в молекулярной электронике. Для полу-
чения планарных наноструктур на основе ланта-
ноидов весьма эффективным оказался метод
Ленгмюра–Блоджетт, когда упорядоченные мо-
нослои амфифильных молекул, сформированные
на поверхности раствора солей лантаноидов, пе-
реносят на твердую подложку [29]. В этом случае
на относительно больших площадях удается по-
лучить многослойные высокоупорядоченные ме-
таллоорганические пленки, в которых ионы ме-
таллов образуют моноатомные слои, отделенные
друг от друга углеводородными радикалами ам-
фифильных молекул длиной несколько наномет-
ров. Это позволяет создавать двумерные магнит-
ные материалы, в которых расстояния между
ионами металлов вдоль слоя и перпендикулярно
слою различаются почти на порядок. Развитие
методов нанодиагностики таких структур пред-
ставляет значительный интерес как для фунда-
ментальных исследований, так и для широкого
спектра технологических применений [30].

Метод рентгеновской спектроскопии погло-
щения широко используют для определения типа
координации лантаноидов в растворах [31, 32].
Чаще всего получение структурной информации
из анализа EXAFS-спектров затруднено из-за до-
минирующего вклада ближайших атомов кисло-
рода и низкой симметрии в дальних координаци-
онных сферах [33]. В случае окружения атома
лантаноида органическими молекулами метод
рентгеновской спектроскопии поглощения поз-
воляет получать информацию о типе координа-
ции путем определения координационных чисел
для сфер с радиусами, характерными для каждого
типа взаимодействия атома металла с органиче-
скими молекулами [34].

Формирование монослоя жирной кислоты на по-
верхности раствора нитрата церия. На поверх-
ность водного раствора соли Ce(NO3)3 ⋅ 6H2O
(концентрация 3 мМ) наносили раствор арахи-
новой кислоты в хлороформе (концентрация
0.6 мг/мл). После испарения хлороформа слой
поджимали до давления π = 20 мН/м, рентге-
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новские измерения проводили в режиме под-
держания постоянного поверхностного давле-
ния. Для приготовления всех растворов была
использована вода высокой степени очистки
(сопротивление более 18 MОм см), полученная
на установке Millipore Corp.

Рентгеновские измерения на станции “Струк-
турное материаловедение”. Рентгеновские спек-
тры для соли Ce(NO3)3 ⋅ 6H2O вблизи L-края по-
глощения были получены на станции “Структур-
ное материаловедение” КИСИ [35]. Спектры
поглощения регистрировали в режиме “пропуска-
ния”, т.е. измеряли интенсивность рентгеновского
излучения до и после образца. Для измерения ин-
тенсивности рентгеновского пучка использовали
газонаполненные ионизационные камеры.

Рентгеновские измерения на станции “Ленг-
мюр”. Рентгеновские спектры поглощения для
водного раствора соли Ce(NO3)3 ⋅ 6H2O, а также
для монослоя арахиновой кислоты, сформиро-
ванного на растворе соли Ce(NO3)3 ⋅ 6H2O, были
получены на станции “Ленгмюр” КИСИ. Изме-
рения проводили в геометрии ПВО. Угол падения
на поверхность водой субфазы составлял 0.8 от
критического угла ПВО для воды. Спектры по-
глощения регистрировали во флуоресцентной
моде с использованием многопроходной методи-
ки. В таких измерениях коэффициент поглоще-
ния восстанавливают из модуляции интенсивно-
сти выхода флуоресценции от поглощающего

атома. Каждый спектр представляет собой сумму
семи единичных спектров, записанных в много-
проходном режиме в одинаковом диапазоне. Ре-
гистрацию флуоресцентного сигнала осуществ-
ляли с помощью кремниевого дрейфового энер-
годисперсионного детектора Vortex EX-90.

Предварительные измерения методом СРВ
позволили получить информацию о распределе-
нии ионов церия под монослоем арахиновой кис-
лоты. Анализ полученных экспериментальных
данных показал, что выход флуоресценции от це-
рия представляет собой сумму двух вкладов: от
ионов, присутствующих в тонком слое у поверх-
ности (рис. 5, кривая 2), и ионов, равномерно
распределенных в объеме водной субфазы (рис. 5,
кривая 3). Из сравнения представленных на рис. 5
расчетных кривых хорошо видно, что в области
малых углов θ < θС вклад от ионов, присутствую-
щих в субфазе, пренебрежимо мал, поэтому для
измерений рентгеновских спектров поглощения
был выбран угол 0.8θС. Это позволило разделить
вклад от ионов, присутствующих в объеме водной
субфазы, и ионов, адсорбированных в тонком
слое у нижней границы монослоя арахиновой
кислоты. Толщина и положение этого слоя были
определены исходя из наилучшего совпадения
расчетных кривых с экспериментальными дан-
ными. Согласно этим данным ионы церия при-
сутствуют в слое толщиной 5 Å, который распо-
ложен на расстоянии 27 Å от границы воздух–
монослой.

Рис. 5. Расчетные угловые зависимости выхода Ce-флуоресценции от монослоя арахиновой кислоты, сформирован-
ного на поверхности раствора соли Ce(NO3)3 ⋅ 6H2O: 1 – наилучшее совпадение; 2 – расчет для ионов, присутствую-
щих в слое толщиной 5 Å, расположенном на расстоянии 27 Å от границы воздух–монослой; 3 – расчет для ионов, рав-
номерно распределенных в объеме водной субфазы. Энергия падающего пучка 6 кэВ.
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XANES-измерения для тонкого слоя церия,
сформированного под монослоем арахиновой
кислоты на поверхности водной субфазы, прово-
дили непрерывно в течение 5 ч. На протяжении
всего времени измерений форма XANES-спек-
тров не менялась, что указывает на сохранение
степени окисления ионов церия, адсорбирован-
ных под монослем арахиновой кислоты, несмот-
ря на продолжительное пребывание вблизи гра-
ницы раздела воздух–вода.

Анализ данных рентгеновской спектроскопии
поглощения. Рентгеновские спектры поглощения
обрабатывали путем стандартных процедур выде-
ления фона, нормирования на величину скачка
поглощения и выделения атомного поглощения μ0,
после чего проводили фурье-преобразование вы-
деленного EXAFS-спектра в интервале волновых
векторов фотоэлектронов k от 2.5 до 9.5 Å–1 с ве-
совой функцией k2. Параметры ближайшего
окружения иона металла в исследованных соеди-
нениях определяли нелинейной подгонкой пара-
метров соответствующих координационных сфер

при сопоставлении расчетных данных с экспери-
ментальными EXAFS-спектрами, выделенными
из полного спектра поглощения методом фурье-
фильтрации. Указанную процедуру проводили с
использованием пакета программ Larch [36]. Не-
обходимые для построения модельного спектра
фазы и амплитуды рассеяния фотоэлектронной
волны рассчитывали по программе FEFF8 [37].

На рис. 6 представлены рентгеновские спек-
тры поглощения для соли Ce(NO3)3 ⋅ 6H2O, вод-
ного раствора соли Ce(NO3)3 ⋅ 6H2O, а также мо-
нослоя арахиновой кислоты, сформированного
на растворе соли Ce(NO3)3 ⋅ 6H2O. Спектры нор-
мированы на единичный скачок поглощения и
построены в зависимости от энергии падающих
фотонов. Все три спектра имеют форму, типич-
ную для зарядового состояния Ce3+, что указыва-
ет на сохранение степени окисления церия в
водном растворе и при взаимодействии с функ-
циональными группами молекул арахиновой
кислоты. При сравнении экспериментальных
данных XANES (рис. 6) хорошо видно, что спек-

Рис. 6. Данные рентгеноспектрального эксперимента для соли Ce(NO3)3 ⋅ 6H2O: а – XANES-спектры; б – осциллиру-
ющие части спектров EXAFS и их подгонка; в – фурье-трансформанты спектров EXAFS и их подгонка: 1 – монослой
арахиновой кислоты, сформированный на поверхности раствора соли, 2 – кристалл, 3 – водный раствор соли.
Сплошные линии – расчетные EXAFS-спектры, пунктирные линии – экспериментальные данные.
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тральные особенности всех трех серий измерений
не претерпевают существенных изменений. Важ-
ное отличие спектра для монослоя арахиновой
кислоты, сформированного на растворе соли
Ce(NO3)3 ⋅ 6H2O, состоит в заметном увеличении
интенсивности белой линии, что позволяет сде-
лать заключение о более высокой степени упоря-
дочения в локальном окружении атомов церия,
адсорбированных из раствора на монослое арахи-
новой кислоты.

Для определения изменений в локальном
атомном окружении металла был проведен ана-
лиз протяженной части рентгеновского спектра
поглощения. На рис. 6 показаны осциллирующие
части EXAFS-спектров и их фурье-трансформан-
ты. Подгонка спектра EXAFS для соли Ce(NO3)3 ⋅
⋅ 6H2O выполнена с использованием литератур-
ных данных для кристаллической структуры
Ce(NO3)3 ⋅ 6H2O: на фурье-трансформанте на-
блюдаются два основных пика при R = 2.0 и 3.3 Å
[38]. Первый пик соответствует 10 атомам кисло-
рода: шесть атомов кислорода относятся к трем
нитрогруппам, четыре атома входят в состав мо-
лекул воды. Вклад трех атомов азота нитрогрупп,
которые расположены на расстоянии ∼3.2 Å, пе-
рекрывается высокоинтенсивным первым пи-
ком. Второй пик, расположенный при R = 3.3 Å,
представляет собой сумму вкладов трех атомов
кислорода нитрогрупп и многократных путей
рассеяния [39]. При моделировании использова-
ли параметры кристаллической структуры
Ce(NO3)3 ⋅ 6H2O [40]. Многократные пути рассея-
ния, учтенные в расчетах, соответствовали коор-
динационным числам, пропорциональным коли-
честву атомов азота во второй координационной
сфере. Уточнение параметров Дебая–Валлера и
радиусов координационных сфер проводили с
использованием одних и тех же переменных для
всех многократных путей. Как видно из рис. 6в,
расчеты хорошо согласуются с эксперименталь-
ными данными. Незначительные различия объ-
ясняются большим количеством многократных
путей рассеяния, что требует варьирования боль-
шого количества параметров и значительно
усложняет подгонку EXAFS-спектров.

При анализе EXAFS-спектров для водного
раствора соли церия и монослоя арахиновой кис-
лоты, сформированного на растворе соли
Ce(NO3)3 ⋅ 6H2O, варьировали все параметры мо-
дели. Значения параметров, которые были опре-
делены исходя из наилучшего совпадения расчет-
ных и экспериментальных данных, представлены
в табл. 2. Согласно полученным результатам в
водном растворе в первой координационной сфе-
ре наблюдается уменьшение радиуса и координа-
ционного числа. Во второй координационной
сфере координационное число осталось без изме-
нений: удовлетворительного совпадения расчет-

ных и экспериментальных данных удалось добить-
ся только с учетом трех атомов азота на расстоянии
3.23 Å от атома церия, что свидетельствует о сохра-
нении координации трех нитратных групп вокруг
атомов церия при растворении Ce(NO3)3 ⋅ 6H2O в
воде. Более далекие координационные сферы
претерпевают существенную перестройку – из-
меняются расстояния до церия и увеличивается
параметр Дебая–Валлера. На основании этих
данных можно сделать предположение об изме-
нении ориентации нитрогрупп относительно це-
рия из-за взаимодействия с молекулами раство-
рителя, в данном случае это молекулы воды.

Анализ EXAFS-спектров, полученных для мо-
нослоя арахиновой кислоты, сформированного
на растворе нитрата церия, был выполнен с ис-
пользованием той же модели, что и для водного
раствора нитрата церия. При сравнении результа-
тов этих измерений хорошо видны отличия, воз-

Таблица 2. Параметры локального атомного окруже-
ния, определенные из анализа EXAFS-спектров: коор-
динационные числа (N), межатомные расстояния (R)
и параметры Дебая–Уоллера (σ2)

Путь рассеяния N R, Å σ2, Å2

Ce(NO3)3 · 6H2O, кристалл

Ce–O 10.0 2.58 0.010

Ce–N 3.0 3.23 0.003

Ce–O 3.0 4.54 0.003

Ce–O–N 12.0 4.12 0.06

Ce–N–O–N 6.0 4.12 0.06

Ce–N–O–O 12.0 4.36 0.06

Ce(III), раствор

Ce–O 8.6 2.55 0.008

Ce–N 3.1 3.23 0.003

Ce–O 3.1 4.23 0.003

Ce–O–N 12.4 4.05 0.08

Ce–N–O–N 6.2 4.05 0.08

Ce–N–O–O 12.4 4.33 0.08

Ce, монослой арахиновой кислоты

Ce–O 8.7 2.53 0.008

Ce–N/C 4.1 3.22 0.003

Ce–O/C 4.1 4.15 0.003

Ce–O–N 16.4 4.03 0.024

Ce–N–O–N 8.2 4.03 0.024

Ce–N–O–O 16.4 4.11 0.024
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никающие на фурье-трансформанте EXAFS-
спектров монослоя арахиновой кислотой, – за-
метный рост пика при R = 3.3 Å. Оказалось, что
ближайшее локальное атомное окружение церия
состоит из восьми–девяти атомов кислорода в
первой координационной сфере, причем ее ради-
ус на 0.02 Å короче по сравнению с водным рас-
твором соли. Во второй координационной сфере
находятся четыре атома азота или углерода, рас-
стояние до церия совпадает с расстоянием в вод-
ном растворе. Радиусы более далеких координа-
ционных сфер меньше, что указывает на более
тесное взаимодействие церия с локальным окру-
жением. Существенное уменьшение параметра
Дебая–Валлера в случае многократных путей рас-
сеяния для монослоя арахиновой кислоты по
сравнению с водным раствором нитрата церия
может свидетельствовать о более сильной связи
церия с нитрогруппами или карбоксильными
группами арахиновой кислоты. Такие изменения
могут быть связаны с упорядочением локального
атомного окружения церия. Это предположение
косвенно подтверждается резким ростом интен-
сивности “белой линии” в спектре для монослоя

арахиновой кислоты, сформированном на рас-
творе нитрата церия (рис. 6). Взаимодействие
молекулы арахиновой кислоты и церия может
осуществляться через карбоксильную группу. Од-
нако координация атома церия нитро- и карбок-
сильной группами практически одна и та же, по-
этому методом рентгеновской спектроскопии по-
глощения практически невозможно разделить
вклад нитрогрупп от вклада карбоксильных групп
арахиновой кислоты. Достоверно удается устано-
вить, что суммарное количество нитрогрупп
и/или карбоксильных групп равно четырем, т.е.
как минимум одна карбоксильная группа арахи-
новой кислоты участвует в координации церия.
Отметим, что экспериментальные EXAFS-спек-
тры удалось описать без использования путей
рассеяния типа Ce–Ce короче 4 Å, что указывает
на отсутствие тесного взаимодействия атомов ме-
талла, как, например, в [40].

Возможности рентгеновской спектроскопии
поглощения для исследований in situ физико-хи-
мических процессов, протекающих на межфаз-
ной границе воздух–жидкость, были продемон-
стрированы в серии измерений, в которых на-

Рис. 7. Экспериментальные XANES-спектры вблизи L-края поглощения церия для монослоя арахиновой кислоты,
сформированного на поверхности водного раствора соли Ce(NO3)3 ⋅ 6H2O.
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блюдалось изменение валентного состояния
церия, адсорбированного под монослем арахино-
вой кислоты. Известно, водные растворы соли
Ce(NO3)3 устойчивы на воздухе. Однако гидроок-
сид церия(III) имеет тенденцию к окислению и
переходу в гидрооксид церия(IV). Для повыше-
ния pH в водную субфазу вне области формиро-
вания монослоя (за барьером) добавили 2 мл вод-
ного раствора гидроксида аммония (концентра-
ция 10%), после чего XANES-спектры измеряли в
течение 7 ч. На рис. 7 приведены спектры, полу-
ченные в течение последних 3 ч измерений. За
счет диффузии повышалось значение pH в субфа-
зе, что в свою очередь инициировало процесс
окисления церия. На рисунке хорошо видны по-
степенное изменение валентности церия и увели-
чение фракции атомов церия, перешедших в со-
стояние 4+. Таким образом, использование мето-
да рентгеновской спектроскопии поглощения
позволило в режиме реального времени наблю-
дать процесс изменения степени окисления ато-
мов церия, адсорбированных под монослоем ара-
хиновой кислоты.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Благодаря созданию сверхъярких источников

синхротронного излучения значительно расши-
рился класс объектов, доступных для рентгенов-
ских исследований: появилась возможность ис-
пользовать весь арсенал современных прецизи-
онных рентгеновских методов для структурной
диагностики таких сложнейших объектов, как
слабоупорядоченные биоорганические наноси-
стемы. Развитие инструментальной техники поз-
волило исследователям проводить измерения
биоорганических наносистем, сформированных
непосредственно на поверхности жидкой субфа-
зы. В таких экспериментах удается в режиме ре-
ального времени наблюдать процессы, протекаю-
щие в динамических наносистемах на межфазных
границах, что открывает новые перспективы для
изучения механизмов молекулярной самосборки,
лежащих в основе формирования высокооргани-
зованных биологических объектов.

Работа выполнена при финансовой поддержке
Министерства науки и высшего образования РФ
(грант № 0706-2020-0026), а также Российского
фонда фундаментальных исследований (грант
№ 19-29-12052).
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С ростом яркости современных источников синхротронного излучения и рентгеновских лазеров на
свободных электронах стало возможным наблюдение нелинейных и квантово-оптических явлений
для излучения рентгеновского диапазона. Пиковая интенсивность после фокусировки с помощью
изогнутых кристаллов для современных источников достигает величины 1020 Вт/см2 и превышает
внутриатомные поля. Стали доступны детекторы рентгеновского излучения с квантовой эффектив-
ностью, близкой к единице, и разрешением по числу фотонов. Это создало предпосылки для изуче-
ния фундаментальных концепций квантовой оптики в рентгеновской части электромагнитного
спектра.

DOI: 10.31857/S0023476122060194

ВВЕДЕНИЕ
Сегодня основные концепции лазерной физи-

ки все чаще применяются при исследованиях с
использованием фотонов, относящихся к вакуум-
ному ультрафиолету и мягкому рентгену. Связано
это прежде всего с доступностью современных
мощных источников синхротронного излучения
(СИ) и рентгеновских лазеров на свободных элек-
тронах (РЛСЭ), а также с развитием эксперимен-
тов по изучению динамики структурных измене-
ний в кристаллах, наночастицах и одиночных мо-
лекулах. При этом мессбауэровские исследования
пока находятся в тени, несмотря на появление
специализированных ондуляторов и вигглеров,
настроенных на генерацию фотонов с энергией,
близкой к ядерному переходу. Между тем уни-
кально малая ширина ядерных уровней (4–20 нэВ
для изотопа 57Fe) приводит к генерации “задер-
жанного” ядерного излучения c характерными
временами высвечивания 50–300 нс, что позво-
ляет эффективно “управлять” степенью населен-
ности ядерных уровней.

Отметим, что традиционные радионуклидные
мессбауэровские источники достаточно успешно
конкурируют с источниками СИ, РЛСЭ, лазер-
ными плазменными и газоразрядными источни-
ками (в основном в области мягкого рентгена) по
причине малой стоимости установок, уникально
высокой степени монохроматичности спонтан-
ного излучения и генерации одиночных фотонов.

Одной из уникальных особенностей “задер-
жанного” ядерного излучения является аномаль-
но большая продольная или временная когерент-
ность пучка [1, 2]. Например, для фотонов с энер-
гией 14.4 кэВ, испускаемых без отдачи при
радиоактивном распаде ядер 57Co, длина про-
дольной когерентности фотона превышает 40 м, в
то время как для Европейского РЛСЭ (без учета
возможностей монохроматизации излучения
из-за самопосева (self-seeding) она составляет 60–
70 нм [3].

Комбинирование высокой яркости и импульс-
ной структуры излучения современных источни-
ков СИ, РЛСЭ и когерентных источников “задер-
жанного” ядерного излучения открывает возмож-
ности для принципиально новых экспериментов.

Значительные успехи были достигнуты в суже-
нии разброса по энергии для источников СИ [4–7]
после создания специализированных синхро-
тронных мессбауэровских источников (СМИ) [8, 9].
Так, СМИ в Европейском центре синхротронно-
го излучения [8] (European Synchrotron Radiation
Facility, ESRF) генерирует субпикосекундное им-
пульсное излучение. СМИ с управляемой шири-
ной спектра излучения действует в составе ком-
плекса SPring-8 (Япония) [9].

Несмотря на весь прогресс с ондуляторами,
возможности для генерации фотонов в узком
спектральном диапазоне вблизи ядерного резо-
нанса все-таки ограничены из-за разброса по

УДК 539.26, 524.1-624
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энергии в электронном пучке, конечной длины
ондуляторов и других факторов, рассмотрение
которых выходит за рамки данной работы. Ниже
рассмотрены новые направления фундамен-
тальных научных исследований, которые могут
привести к развитию новых технологий или по-
служить в качестве подтверждения физических
теорий.

С точки зрения решения прикладных задач
рентгеновское и мессбауэровское рассеяние и ди-
фракция сегодня рассматриваются как один из
перспективных вариантов организации среды для
решения задач квантовых вычислений и кванто-
вых коммуникаций [10–17].

Одними из особенностей квантовой рентгенов-
ской оптики являются использование одиночных
фотонов и возможность вариации параметров си-
стемы. Например, в случае изотопа 57Fe основное
состояние ядра (энергия , момент  = 1/2) под
воздействием внутрикристаллического поля рас-
щепляется на два с проекциями момента  =
= +1/2, –1/2, а возбужденное (энергия , мо-
мент  = 3/2) – на четыре с проекциями момента

 = –3/2, –1/2, +1/2, +3/2. Расстояния между
уровнями с разными проекциями момента опре-
деляются величиной внутрикристаллического
поля . Как показано в [1], под воздействием
внешнего магнитного поля  с направлением,
отличным от , за счет сложных поляризацион-
ных эффектов меняется не только расстояние
между уровнями, но и сами кривые дифракцион-
ного отражения. Для дипольного магнитного
ядерного возбужденного состояния разрешенны-
ми являются переходы с изменением проекции
момента на 0, ±1. Например, переходы без изме-
нения момента +1/2  +1/2, –1/2  –1/2 отвеча-
ют одной и той же энергии, и волновые функции
этих двух возбужденных состояний могут интер-
ферировать, образуя в зависимости от внешних
условий как чистые, так и смешанные состояния.
В такой идеальной схеме падающий фотон с
энергией  может возбудить оба этих пере-
хода. Под воздействием внешнего магнитного
поля , произвольно направленного относи-
тельно , эти переходы перестают быть эквива-
лентными по энергии. Кроме того, следует учи-
тывать, что возбужденное состояние 57Fe являет-
ся смесью переходов М1 и Е2, и электрическое
квадрупольное взаимодействие может приводить
к дополнительному расщеплению. Эффектив-
ность запутывания фотонов в состояниях с раз-
ными проекциями магнитного момента ядра (на
время жизни возбужденных состояний), их “хра-
нения” в субрадиантных (слабоизлучающих) мо-
дах в полостях (см. ниже), а также их последую-
щее извлечение [18–22] становятся основными

  gE gI

gm
eE

eI
em

crH
extH

crH

→ →

−e gE E

extH
crH

критериями для оценки квантово-оптических
экспериментов.

Отметим, что создание запутанных фотонных
состояний является проблемой и в, казалось бы,
хорошо изученном оптическом диапазоне. На-
пример, в [23] запутанное вихревое состояние со-
здавалось на основе поляризации одного фотона
и волнового фронта другого.

До последнего времени наблюдение орбиталь-
ного момента у фотонов в оптическом диапазоне
было довольно редким явлением, хотя рентгенов-
ский магнитный циркулярный дихроизм (РМЦД)
[24] широко используется для исследования маг-
нитных структур на микроскопическом уровне.
Простота экспериментов по измерению РМЦД,
основанных на наблюдении разницы в коэффи-
циентах поглощения излучения левой и правой
круговой поляризации, обеспечила им популяр-
ность при решении разнообразных задач практи-
ческого материаловедения. Создание специаль-
ных циркулярно поляризованных ондуляторов
для источников СИ позволило значительно по-
высить интенсивность поляризованного излуче-
ния, что важно для изучения наноразмерных об-
разцов и слабых магнитных сигналов. Отметим,
что теоретические основы распространения вих-
ревых лазерных импульсов достаточно хорошо
изучены [25].

Геликоидальный (винтовой) волновой фронт
[25, 26] является характерным примером структу-
рированного света, а использование фотонов с
разными поляризациями (H и V) – стандартной
практикой для формирования фотонов в запутан-
ном квантовом состоянии (бифотонов) в резуль-
тате спонтанного параметрического рассеяния в
нелинейных средах.

В последнее время получены весомые резуль-
таты в области применения методов рентгенов-
ской квантовой оптики для изучения новых фи-
зических явлений. Достаточно упомянуть пара-
метрическое понижение частоты в режиме
Ланжевена [27], формирование слабо и сильно
излучающих мод в полостях и электромагнитно-
индуцированную прозрачность для определен-
ных мод в резонаторах [28], влияние полости на
коллективный сдвиг Лэмба [29], связь квантовых
когерентностей и взаимодействия ядерных воз-
буждений с электромагнитным вакуумом [30],
особенности рассеяния мессбауэровских фото-
нов в многослойных структурах [31].

Также заслуживают внимания работы, посвя-
щенные определению фазы в суперпозиционных
состояниях в двухуровневых ядерных системах на
основе интерферометрии [32], управлению свой-
ствами волновых пакетов резонансных фотонов
[33], усилению взаимодействия излучения с ан-
самблем резонансно поглощающих ядер в перио-
дических структурах [34], методикам изменения
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спектральной ширины волновых пакетов при ис-
пользовании нестационарных ядерных поглоти-
телей [35].

Отметим, что описание Раби осцилляций
между супер- и субрадиантными ансамблями
ядер в полости [36] практически идентично опи-
санию подавления эффекта Боррманна при уль-
тразвуком воздействии [37]. В этом случае в усло-
виях динамической дифракции Лауэ в кристалле
образуются сильно поглощающаяся (суперради-
антная) и слабо поглощающаяся (субрадиантная)
моды в силу того, что пучности одной моды нахо-
дятся между атомарными плоскостями, а другой –
совпадают с положениями атомов, которые и уве-
личивают поглощение излучения для такой мо-
ды. С проникновением излучения вглубь кри-
сталла (с течением времени) выживает только
слабо поглощающаяся мода. Однако резонанс-
ные ультразвуковые колебания (квантовое взаи-
модействие между супер- и субрадиантными мо-
дами) все время инициируют суперрадиантную
моду. В эксперименте по подавлению эффекта
Боррманна это выглядит как резкое уменьшение
интенсивности вблизи угла Брэгга, а в случае
мессбауэровских полостей – как дополнитель-
ные резонансы. Отметим также попытки рас-
смотреть воздействие акустических колебаний и
магнонов на коллективные ядерные состояния и
экситоны [17, 38].

С технической точки зрения успехи в области
мессбауэровской физики на основе СИ связаны с
прогрессом в создании алмазных брэгговских
зеркал для фотонов с энергией в диапазоне 10–
20 кэВ и коэффициентом обратного отражения
более 99% [39], кольцевых резонаторов из брэг-
говских зеркал и рентгеновских осцилляторов
(XFELO) [40, 41]. Успешные эксперименты по ге-
нерации пар запутанных фотонов в процессе
спонтанного параметрического рассеяния (spon-
taneous parametric down-conversion), известного
также как параметрическая флуоресценция с
энергиями 10.5 кэВ [42], открывают возможности
для интерференционных экспериментов в рент-
геновском диапазоне, в том числе для рентгенов-
ской визуализации без взаимодействия [43].

Такие экспериментальные техники принци-
пиально важны не только для подтверждения
квантовой природы света в эффекте Хонга–У–
Мандела [44], но и для развития новых методов
когерентной визуализации (имиджинга) с вре-
менным разрешением менее 100 фс и квантовых
вычислений и шифрования.

Основные результаты недавних теоретических
исследований в области рентгеновской кванто-
вой оптики обобщены в [4, 45–49]. Отдельно
можно отметить работы по управлению населен-
ностями ядерных состояний [46] и генерацией
мессбауэровских фотонов под воздействием маг-

нитного поля, расщепляющего ядерные уровни с
разными проекциями магнитного момента [47].
Управление поляризацией мессбауэровских фо-
тонов позволило продемонстрировать создание
ядерных кубитов и выполнение логической опе-
рации контролируемого отрицания (C-NOT)
[48]. Обзор нелинейно-оптических эффектов в
ядрах (двух- и трехфотонное рассеяние и погло-
щение) дан в [49].

Ключевую роль в теоретических и экспери-
ментальных исследованиях в области рентгенов-
ской квантовой оптики играют низколежащие
ядерные уровни изотопа 57Fe с энергией возбуж-
дения около 14 кэВ. Из-за малой ширины ядер-
ных уровней (Γ = 4–20 нэВ,  = (2.8–14.2) ×
× 10–12) эффективность их возбуждения совре-
менными источниками СИ и РЛСЭ, генерирую-
щими излучение в диапазоне энергий  ∼
∼ 10–4–10–6, достаточно мала. Полную ширину
ядерного уровня можно уменьшить за счет выбо-
ра кристаллического материала с низким значе-
нием коэффициента внутренней электронной
конверсии :

(1)
однако особых успехов в этом направлении пока
не наблюдается.

Именно длительное время “высвечивания”
ядерных уровней (  = 1/Γ0 = 141 нс) позволяет
создавать относительно долгоживущие запутан-
ные фотонные состояния и проводить логиче-
ские и квантовые вычисления. Встраивание
мессбауэровских изотопов в тонкие слои в рент-
геновских полостях позволяет существенно уве-
личить время жизни возбужденного ядерного со-
стояния за счет меньшей интенсивности поля на
ядре для всего набора собственных волноводных
мод в резонаторе.

ВОЛНОВЫЕ ПОЛЯ В ПОЛОСТИ
Пусть полость находится под воздействием из-

лучения, состоящего из набора импульсов c пере-
менными амплитудами , и определенными по-
ляризацией , центральной частотой  и волно-
вым вектором :

(2)

Пусть полость является плоской пластиной с
диэлектрической проницаемостью  с плоскими
слоями резонансного изотопа (рис. 1), влиянием
которых на структуру поля в полости можно в
первом приближении пренебречь. При рассея-
нии сохраняется проекция волнового вектора ,
а при решении уравнения Максвелла можно ис-
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пользовать разделение на s- и p-поляризацию.
Например, для s-поляризации

(3)
Волновое поле в полости состоит из двух волн

с проекциями волнового вектора :

(4)

Поле над и под полостью, где диэлектрическая
проницаемость равна , можно представить в ви-
де двух приходящих и уходящих от поверхности
волн:

(5)

С учетом непрерывности компонент 
 на двух границах при  = 0 и , а

также взаимосвязи отдельных компонент элек-
тромагнитного поля, получим

(6)

Соотношения между коэффициентами в (4),
(5) описываются выражениями

(7)

= = =0 0 0(0,  , 0), ( , 0, ) , ).(, , 0y x z t zE H H k kE H k

1zk

= + −

 = − 
 

(1)
1 1

2
20

1 1 0

exp( ) exp( , ),

 ωε ( ) .

y z z

z t

E A ik z B i k z

k k
c

0ε

= + −(0,2) (0,2) (0,2)
1 0 2 0exp( ) exp( ).y z zE E ik z E ik z

={ }yE
= ={ } 0xH z =z d

= − = 0
ω ω .,x z y z t yH k E H k E
с с

      = =               

(0) (2)
1 1
(0) (2)
2 2

ˆ ˆ, .
A E E A

U L
B BE E

Обозначив , , полу-
чим

Следующая матрица с равным единице детер-
минантом (без учета поглощения) связывает на-
пряженности поля над и под полостью:

(8)

Выражение (8) решает проблему определения
электромагнитных полей в полости в общем слу-
чае. В частном случае отражения плоской волны с
амплитудой  амплитуда прошедшей волны
равна , отраженной – , а  = 0.

В случае полости, состоящей из нескольких
слоев, легко получить общие выражения для ам-
плитуд поля в каждом слое, используя матричные
выражения (8). Пусть для простоты коэффициен-
ты A, B в (4) являются действительными вели-
чинами и определены при помощи матричного
метода (8), тогда изменение интенсивности элек-
трического поля в полости по глубине описывает-
ся выражением ( ):

(9)

Таким образом, интенсивность поля в полости
испытывает биения с амплитудой  и периодом

(10)

на фоне медленно меняющейся амплитуды .
Это обстоятельство сильно усложняет аналитиче-
ские выражения для случая произвольного поло-
жения слоя резонансных изотопов, однако ком-
пьютерные вычисления достаточно тривиальны.
Очевидно, что толщина слоя  должна быть мала
по сравнению с , но достаточно велика для на-
блюдения макроскопических эффектов при рас-
сеянии излучения с резонансной энергией (аль-
тернативой служит увеличение интенсивности
падающего излучения на резонансной частоте).
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Рис. 1. Полость с двумя слоями 57Fe и геометрия рас-
сеяния. Показаны метастабильный слой |2 и верхнее
суперрадиантное состояние |3. Скоростью распада γ2
можно пренебречь по сравнению с γ3.
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ИНДУЦИРОВАННАЯ ПРОЗРАЧНОСТЬ
И КОЛЛЕКТИВНЫЙ СДВИГ ЛЭМБА

Несмотря на малый радиус действия ядерных
сил, внутрикристаллическое магнитное поле и
внутренняя электронная конверсия оказывают
значительное воздействие на положение ядерных
уровней и их ширину. Аналогичным образом в
большом ансамбле ядер в полости отдельные ядра
диполь-дипольно связаны друг с другом через
виртуальное вакуумное электромагнитное поле,
которое в полости имеет вид набора стоячих волн.
С формальной точки зрения это описывается как
взаимодействие ядерных возбуждений с вирту-
альными фотонами, которыми являются соб-
ственные моды полости.

Чтобы проиллюстрировать эффект, рассмот-
рим пару ядер, каждое из которых имеет основное
состояние  и возбужденное . Пусть началь-
ное состояние , т.е. возбуждается первое
ядро. Из-за диполь-дипольного взаимодействия
возбужденное ядро может не только распасться,
но и передавать возбуждение другому ядру, что
приводит к неэкспоненциальной динамике рас-
пада возбужденного состояния.

Гамильтониан системы двух ядер может
быть диагонализирован в базисе симметричного

 и антисимметричного
состояний . Одно из
этих состояний является сверхизлучающим с
ускоренным распадом, а другое – субрадиантным
(медленно высвечивающимся) с замедленным
распадом. Предположим, что ядра находятся в
положениях R1 и R2 и при поглощении одного фо-
тона с волновым вектором k0 происходит возбуж-
дение ядра из основного состояния. Результиру-
ющее состояние имеет вид

(11)

Для малого расстояния между атомами 
. В этом так называемом пределе малого

объема Дике внешнее поле взаимодействует в ос-
новном со сверхизлучающим состоянием .
При большем расстоянии между резонансными
частицами геометрия взаимного расположения
частиц относительно  определяет, возбуждается
ли одиночный собственный режим излучения
или суперпозиция обоих состояний  и .

Применение этой аргументации к большому
ансамблю из N ядер при диагонализации дает N
собственных мод излучения. В случае ансамбля
одиночный фотон создает ядерное экситонное
состояние

(12)
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которое проявляет себя через характерную вре-
менную зависимость интенсивности высвечивае-
мого состояния, состоящую из двух экспонент.

Такой подход к описанию возбуждений в по-
лости имеет много общего с традиционным объ-
яснением образования слабо и сильно поглощаю-
щихся мод в методе стоячих рентгеновских волн
[50]. Различие состоит в том, что в методе стоячих
рентгеновских волн регистрируется изменение
выхода вторичных процессов от атомов в макси-
мумах и минимумах стоячей волны, а в случае ин-
дуцированной прозрачности наблюдаются раз-
ные радиационные ширины уровней ансамблей
ядер в максимумах и минимумах волноводной
моды полости (выражения (9)).

Ансамбль ядер в полости с двумя слоями мож-
но рассматривать как гигантский атом с тремя
уровнями с разными значениями коллективного
сдвига Лэмба. Сильное пространственное изме-
нение плотности фотонных состояний внутри ре-
зонатора открывает возможность настраивать эти
свойства путем сдвига слоев внутри резонатора.
По сути субизлучательный ансамбль в положении

 является метастабильным уровнем, время
жизни возбужденных ядерных состояний в кото-
ром намного больше, чем у сверхизлучательного
ансамбля. Эта трехуровневая система, где все
уровни связаны через вакуумное электромагнит-
ное поле полости, напрямую соотносится с хоро-
шо известным явлением квантовой оптики не
рентгеновского диапазона – электромагнитно
индуцированной прозрачностью [51].

В [51] квантовая интерференция индуцируется
внешним лазерным полем с частотой Раби ΩC,
настроенным на переход между метастабильным

 и короткоживущим  возбужденными состо-
яниями в трехуровневой системе (рис. 2). Если
зондирующее лазерного поле возбуждает переход

  , наблюдается квантовая интерференция
Фано [52], которая делает среду почти прозрач-
ной для излучения с почти резонансной частотой.
Степень прозрачности ограничена дефазирова-
нием атомарной когерентности, возникающей в
результате распада состояния |2 [27].

ПРИМЕНЕНИЕ УЛЬТРАЗВУКОВЫХ 
КОЛЕБАНИЙ ДЛЯ МОДИФИКАЦИИ 

МЕССБАУЭРОВСКИХ СПЕКТРОВ

Как указано выше, одной из основных про-
блем в мессбауэровской оптике является слож-
ность возбуждения уровня с экстремально малой
шириной при помощи источников СИ и РЛСЭ.
Существенно расширить спектральный диапазон
можно, применяя кристаллические пластины,
содержащие резонансные изотопы 57Fe.

A

2 3

1 →  3
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Пусть в пластине возбуждаются ультразвуко-
вые колебания с амплитудой , частотой  и
волновым вектором 

(13)

Известно, что с учетом колебаний кристалли-
ческой решетки фактор Лэмба–Мессбауэра, опи-
сывающий модифицированную поляризуемость
кристалла при дифракционном отражении месс-
бауэровского излучения с волновым вектором 
( ), принимает вид [53, 54]:

(14)

где  – энергия фотона,  – энергия
резонанса,  – энергия n-го промежуточного
фононного состояния,  – положение отдельно-
го ядра в элементарной ячейке, F – константа.
Именно это выражение чаще всего используется
для описания диффузного рассеяния на тепловых
фононах. Рассеяние мессбауэровского излучения
проходит в два этапа: поглощение электромаг-
нитного кванта с волновым вектором  и испус-
кание кванта  через промежуток времени
( ), много больший периода характерных
фононных колебаний. Однако в случае когерент-
ных фононов (13) конечным состоянием фотона
может быть любое из состояний с волновым векто-
ром  в соответствии с разложением

(15)

где  – функция Бесселя n-го порядка. С учетом
этого выражение для поляризуемости модифици-

w ωs

sK

= −cos( ω ).s s sK x tu w

0k
= +0hk k h

( ) ( )+ − +
− − + Γ

� �
 

0 0 0

0,
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s sn j

i i
F

E n i
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n

e i J in K thk u
hk w r ω

nJ

руется и фактически отвечает целому набору пе-
реходов с энергиями , отно-
сительный вклад которых пропорционален

. Несмотря на то что при малых
значениях аргумента ( ) существенно от-
личны от нуля только несколько первых функций
Бесселя (n = ), вместо одного возбужденного
уровня появляется целый набор с разными энер-
гиями.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В данном обзоре последних экспериментов по
рентгеновской квантовой оптике отражена толь-
ко часть работ, связанных с применением месс-
бауэровского ядерного рассеяния. Несмотря на
сложности с возбуждением узких ядерных уров-
ней при помощи источников СИ и РЛСЭ, эти ра-
боты открывают новые возможности для созда-
ния квантовых запутанных фотонных состояний
и проведения квантовых вычислений. Очевидно,
что на этом пути остается много нерешенных
проблем, но возможности создания метастабиль-
ных ядерных уровней в полостях позволяют су-
щественно увеличить время, в течение которого
квантовый рентгеновский компьютер может
быть активным.

Помимо решения прикладных задач мессбауэ-
ровские эксперименты позволяют провести про-
верку основ современных физических теорий.
Ярким примером является модификация коллек-
тивного сдвига Лэмба в волноводных полостях.

Работа выполнена при поддержке Министер-
ства науки и высшего образования РФ, в рамках
выполнения работ по Государственному заданию
ФНИЦ “Кристаллография и фотоника” РАН и
при частичной финансовой поддержке Россий-
ского фонда фундаментальных исследований
(проект № 19-29-12043 мк).
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ВВЕДЕНИЕ

Цель настоящей работы – обратить внимание
на новые возможности, которые дает использова-
ние циркулярно поляризованного рентгеновского
излучения для исследования локальных свойств
магнитных и нецентросимметричных кристал-
лов. Постановка задачи проведения таких поля-
ризационных измерений стала актуальной только
после появления источников синхротронного из-
лучения, поскольку лабораторные источники
принципиально не дают такой возможности.
Особенно проблематичным представлялось со-
здание рентгеновского циркулярно поляризован-
ного излучения, которое в оптике видимого диа-
пазона реализуется с помощью четвертьволновой
пластинки, что ранее было невозможно в рентге-
новском диапазоне длин волн. Идея создания та-
кой пластинки была независимо предложена в
[1–3], она основана на использовании линейного
двупреломления вблизи областей с дифракцион-
ным рассеянием в монокристаллах (подробнее в
обзорах [4, 5]). Недостатком таких четвертьвол-
новых рентгеновских пластинок, которые име-
ются сейчас на многих синхротронных станциях,
является то, что они «работают» в определенных
интервалах длин волн и требуют тщательной ори-
ентации. Эта проблема отсутствует при использо-
вании специального типа ондуляторов, создаю-
щих циркулярную поляризацию излучения, име-
ющихся на некоторых станциях, например ID12
ESRF [6].

Эффективность использования поляризован-
ного излучения для исследования магнитных
структур давно обоснована и успешно применя-
ется. При исследовании магнетизма в кристаллах
или наноструктурах особенно востребованным
является метод рентгеновского кругового дихро-
изма XMCD (X-ray Magnetic Circular Dichroism)
на L23-краях переходных металлов [6–10]. Благо-
даря использованию правил сумм [11–13] измере-
ние коэффициентов поглощения право- и лево-
поляризованных волн, а также их разности (т.е.
дихроизма XMCD) позволяет отдельно изучать
спиновый и орбитальный вклады в магнитный
момент атома. В антиферромагнетиках направле-
ние антиферромагнитной оси может быть опре-
делено с помощью XMLD (X-ray Magnetic Linear
Dichroism) с использованием зависимости коэф-
фициента поглощения от угла между вектором
поляризации излучения и выделенным антифер-
ромагнитной осью направлением [14]. Создание
пучков с малым размером позволило проводить
визуализацию распределения магнитных доме-
нов по поверхности образца, изучать связь между
доменами в разных слоях многослойных пленок
[15], а также использовать циркулярную поляри-
зацию синхротронного излучения в микроскопии
магнитных наноструктур [16]. Еще более пер-
спективным является использование для этих це-
лей когерентного рентгеновского излучения [17].

Циркулярно поляризованное рентгеновское
излучение дает большие перспективы и для ис-
следования распределения доменов с разной хи-
ральностью. Определение абсолютной хирально-
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сти вещества является достаточно нетривиальной
задачей, которая особенно актуальна в биологии
и медицине. Если вещество не является прозрач-
ным для волн видимого диапазона, то необходи-
мо использовать рентгеновское излучение. Давно
известный метод аномальной дифракции при
длинах волн, близких к краям поглощения ато-
мов вещества, позволяет решить эту задачу. Од-
нако возможность создания циркулярно поляри-
зованного рентгеновского излучения привела к
развитию и других методов. В частности, одним
из них является XNCD (X-ray Natural Circular Di-
chroism), впервые реализованный на станции
ID12 ESRF и продемонстрированный на значи-
тельном количестве разнообразных объектов, как
на неорганических кристаллах, так и на органи-
ческих [18–20]. Условием для наблюдения XNCD
является отсутствие центра симметрии у исследу-
емого объекта, а также наличие смешанных p–d
электронных состояний. Использование пучков
малого размера позволяет провести визуализа-
цию распределения доменов различной хираль-
ности в том случае, если кристалл является раце-
мическим, т.е. состоит из одинакового числа пра-
вых и левых доменов. В этом случае сигнал от
целого объекта может отсутствовать. Такой экс-
перимент был выполнен на станции ID12 ESRF.
Поверхность мультиферроика RFe3(BO3)4 скани-
ровалась пучком размером 30 × 30 мкм сначала с
правой, а затем с левой круговой поляризацией
[21]. Было обнаружено, что знак сигнала кругово-
го дихроизма меняется при сканировании по
определенной части кристалла, что означает на-
личие домена иной хиральности, чем остальная
часть сканируемой области. В случае, когда в раз-
мер пучка попадают несколько областей разной
хиральности, сигнал кругового естественного ди-
хроизма может отсутствовать. Большие перспек-
тивы для визуализации нанообъектов имеет ис-
пользование дифракции когерентного рентге-
новского излучения [22].

Поляризационный анализ прошедшего и рас-
сеянного излучения становится все более распро-
страненным. Наиболее часто используются ли-
нейные σ- и π-поляризации. Линейный дихроизм
использовался в геометрии поглощения, напри-
мер, для изучения распределения соединений
кальция в костной ткани [23]. В области рентге-
новских частот эффекты преломления малы, но
при энергиях вблизи краев поглощения их необ-
ходимо учитывать наряду с изменением поляри-
зации при распространении волн в среде. Обычно
эти эффекты не принимались во внимание, но в
последнее время достигнут существенный про-
гресс как в теории, так и в проведении экспери-
ментальных исследований, направленных на со-
здание полноценной поляриметрии в рентгенов-
ской области [24–28].

ИСПОЛЬЗОВАНИЕ 
КРУГОПОЛЯРИЗОВАННОГО ИЗЛУЧЕНИЯ

В РЕЗОНАНСНОЙ ДИФРАКЦИИ 
СИНХРОТРОННОГО ИЗЛУЧЕНИЯ

Изменение поляризации рентгеновского из-
лучения в процессе рассеяния возможно не толь-
ко вблизи краев поглощения, но и, например, в
нерезонансном магнитном рассеянии или при
многоволновом отражении. Вблизи краев погло-
щения амплитуда рассеяния анизотропна, она
описывается матрицей размерности 2 × 2 в поля-
ризационных индексах, и в общем случае содер-
жит как диагональные, так и недиагональные
элементы [29]. Измерение σσ'-, ππ'- и σπ'-компо-
нент матрицы является обычным делом при ис-
следовании «запрещенных» отражений при энер-
гиях вблизи краев поглощения атомов [30, 31]
(здесь σ, σ', π, π' – векторы линейных поляриза-
ций падающего и дифрагированного излучения).
Такие измерения требуют использования кри-
сталла-анализатора, а также надежного знания
поляризации падающего излучения. В качестве
анализаторов, как правило, используются кри-
сталлы, в которых имеются отражения с углом
Брэгга 45° при нужной энергии излучения. Так
как очень редко угол точно равен такой величине,
а падающее излучение может содержать примесь
ортогональной поляризации, то всегда есть опас-
ность, что измеренный сигнал измеряется не с
высокой степенью точности.

Использование кругополяризованного рент-
геновского излучения для изучения магнитных
свойств вещества также дает интересные резуль-
таты, например, в [31–34] оно применялось для
исследования свойств мультиффероиков Ni3V2O8
и TbMnO3. Эти вещества обладают как магнитной
структурой, так и спонтанной электрической по-
ляризацией.

Использование круговых поляризаций падаю-
щего рентгеновского излучения в экспериментах
по резонансной дифракции синхротронного из-
лучения продемонстрировало предложенную
много лет назад [35] возможность определения
абсолютной хиральности кристаллов. В качестве
примеров на синхротроне SPring-8 были измере-
ны запрещенные отражения 001 в кварце [36].
Показано различие интенсивности отражений,
измеренных с правой или левой круговой поля-
ризациями, что эквивалентно замене на образец
противоположной хиральности. Подобное иссле-
дование было проведено в кристалле теллура [37],
а в [38] дифракция кругополяризованого синхро-
тронного излучения была использована для изуче-
ния хирального мотива квадрупольных моментов
и его доменной структуры в монокристаллическом
образце DyFe3(BO3)4. Для этого дифракционный
сигнал снимался при сканировании малым пуч-
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ком с правой и левой круговыми поляризациями
по поверхности кристалла.

Для характеристики различия интенсивности
рассеянных волн с двумя ортогональными круго-
выми поляризациями часто используется поня-
тие параметра асимметрии:

(1)

где IR – интенсивность рассеяния падающего из-
лучения с правой поляризацией, а IL – с левой.

Однако это определение плохо применимо
при изучении запрещенных отражений, так как
при отклонении энергии излучения от края по-
глощения их интенсивность обращается в нуль.
Можно использовать следующее определение для
кругового дихроизма в геометрии рассеяния:

(2)
Сигнал дифракционного кругового дихроизма
можно представить через компоненты матрицы
структурной амплитуды в линейных поляриза-
циях:

(3)

где F ' и F '' – действительная и мнимая части мат-
рицы структурной амплитуды, σ, σ', π, π' – векто-
ры линейных поляризаций падающего и дифра-
гированного излучения. Из выражения (3) следу-
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ет, что круговой дихроизм в дифракционном
отражении может присутствовать, только если в
рассеянии присутствуют недиагональные члены,
описывающие рассеяние с изменением поляри-
зации. В [39] показано, что круговой дихроизм в
запрещенном отражении может наблюдаться не
только в хиральных кристаллах, но и в любых не-
центросимметричных структурах.

На рис. 1 представлены результаты измерения
запрещенных отражений 110 и 330 в метаборате
меди CuB2O4, измеренные на станции ID12 ESRF.
Из рисунка видно, что, хотя отражение 330 явля-
ется гораздо более сильным, дихроизм в этом от-
ражении мал, тогда как в отражении 110 его вели-
чина почти равна величине самого отражения.
Это говорит о том, что данный кристалл отражает
почти полностью только левополяризованное
рентгеновское излучение при энергии падающего
излучения вблизи К-края поглощения меди. В ра-
боте также измерены азимутальные зависимости
энергетических спектров запрещенных отраже-
ний и кругового дихроизма. Показано, что полу-
ченный набор данных позволяет определить не-
которые физические параметры, характеризую-
щие расщепление электронных состояний в
кристаллическом поле.

Широкое применение метода, основанного на
изучении кругового дихроизма в запрещенных
отражениях, ограничено тем, что группа симмет-
рии исследуемой структуры должна быть не-
симморфной, хотя многие функциональные

Рис. 1. Энергетические спектры отражений типа 110 и 330 (сплошные линии) и спектры кругового дихроизма
(пунктирные линии) в кристалле метабората меди CuB2O4 при энергиях падающего излучения, близких к К-краю по-
глощения меди.
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материалы описываются симморфными груп-
пами симметрии. В [40] предложено использо-
вать поляризационный анализ для изучения
разрешенных отражений. Во многих случаях
при энергии вблизи краев поглощения в дифрак-
ционном отражении содержится резонансный
вклад с измененной поляризацией, но он мас-
кируется гораздо более сильным нерезонанс-
ным рассеянием. Одним из путей выделения
резонансного вклада в дифракционное отраже-
ние является измерение σπ рассеяния с помо-
щью кристалла-анализатора. Кроме того, жела-
тельно выбирать достаточно слабые брэггов-
ские отражения. В [41] показано, что измерение
энергетических спектров слабых отражений
(без анализа поляризации) в титанате стронция
SrTiO3 позволило наблюдать малые (порядка пи-
кометров) атомные смещения при помещении
кристалла в электрическое поле.

Впервые величина кругового рентгеновского
дихроизма для разрешенного отражении 300 была
измерена на станции ID12 ESRF в кристалле ок-
сида цинка ZnO [42]. Точечная группа симметрии
этого кристалла 6mm запрещает существование
сигнала XNCD, но допускает существование век-
торного вклада в оптическую активность (вектор
Войта–Федорова), который в рентгеновской об-
ласти частот определяется диполь-квадрупольным

мультипольным вкладом в тензор восприимчиво-
сти. Выполненное измерение сигнала кругового
дихроизма в специально выбранной геометрии
позволило обнаружить данный вклад.

Измерение кругового дихроизма разрешенных
отражений может быть целесообразно также в тех
случаях, когда выделение вклада с измененной
поляризацией σ ↔ π затруднительно, например,
из-за того, что не удается подобрать хороший
кристалл-анализатор или поляризация падающе-
го излучения не четко фиксирована. Как следует
из выражения (3), сигнал кругового дихроизма
представляет собой комбинацию диагональных и
недиагональных компонент матрицы амплитуды
рассеяния, но не содержит вкладов только от диа-
гональных компонент. Это исключает примесь
чисто нерезонансных вкладов в сигнал дихроиз-
ма. Кроме того, из-за большого вклада от диаго-
нальных компонент сигнал кругового дихроизма
может быть достаточно большим, в то время как
интенсивность отражения с измененной поляри-
зацией может быть мала. На рис. 2 приведен рас-
чет интегральной интенсивности разрешенного
отражения 202 в кристалле с пр. гр P4/nmm, в ка-
честве примера использован кристалл FeTe. На
рис. 2а представлен расчет интенсивности ππ, πσ
и σπ компонент отражения 202 (предполагается,
что падающее излучение π – поляризовано) при

Рис. 2. Рассчитанные интенсивности Iππ, Iπσ и Iσπ компонент отражения 202 в кристалле FeTe для энергий падающего
излучения, близких к К-краю поглощения железа (а); рассчитанные интенсивность отражения 202 с правой поляри-
зацией, а также сигнал кругового дихроизма в отражении 202 (б).
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энергиях излучения, близких к К-краю поглоще-
ния железа (7112 эВ). На рис. 2б показаны инте-
гральная интенсивность отражения 202 для пра-
вой круговой поляризации и разность интенсив-
ности отражения с правой и левой круговыми
поляризациями. Расчеты были выполнены с по-
мощью программы FDMNES [43] по методу мно-
гократного рассеяния. Из сравнения рис. 2а и 2б
видно, что сигнал кругового дихроизма значи-
тельно сильнее, чем интенсивность σ ↔ π кана-
ла рассеяния. Существует, однако, опасность
присутствия вклада от линейного дихроизма,
но этот вопрос можно решить, измеряя сигнал
кругового дихроизма при двух значениях ази-
мутального угла, для которых сигнал имеет
противоположный знак.

ОПРЕДЕЛЕНИЕ АБСОЛЮТНОЙ 
ХИРАЛЬНОСТИ КРИСТАЛЛОВ 

С ИСПОЛЬЗОВАНИЕМ ЦИРКУЛЯРНО 
ПОЛЯРИЗОВАННОГО ИЗЛУЧЕНИЯ

Как упоминалось выше, определение абсо-
лютной хиральности вещества представляет со-

бой непростую задачу, для решения которой ис-
пользуются рентгеновские методы в геометрии
поглощения и дифракции при энергии падающе-
го излучения вблизи краев поглощения. В [44]
предложен и апробирован новый подход к опре-
делению абсолютной атомной структуры хираль-
ных кристаллов по азимутальным зависимостям
интенсивности многократных отражений (ре-
флексы Реннингера), измеренных с правой и ле-
вой круговыми поляризациями падающего излу-
чения в случае, когда однократное рассеяние ре-
флекса запрещено (запрещенное отражение). Для
отработки методики использованы два кристалла
кварца с известными правой и левой конфигура-
циями. Измерения были выполнены на станции
ID12 ESRF. На рис. 3 представлены азимутальные
зависимости отражения 001, измеренные с пра-
вой и левой круговыми поляризациями на кри-
сталле кварца с правой и левой энантиоморф-
ными конфигурациями. Из рисунка видно, что
изменение круговой поляризации падающего
излучения приводит к появлению сигнала кру-
гового дихроизма, который меняет знак при за-
мене хиральности образца. Несмотря на кажущу-

Рис. 3. Азимутальные зависимости интенсивности отражения 001 в правом и левом изомерах кварца, рассчитанные
(два верхних графика) и измеренные с двумя ортогональными круговыми поляризациями при энергии падающего из-
лучения 4.5 КэВ (два нижних графика). Серая и черная линии соответствуют противоположным поляризациям пада-
ющего излучения.
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юся сложность данного метода, он имеет огром-
ное преимущество перед другими, так как не
требует громоздких квантово-механических вы-
числений и может быть реализован при любых
длинах волн, далеких от краев поглощения ато-
мов вещества.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В работе показано, что в последние годы со-
здано несколько методов с использованием кру-
говой поляризации рентгеновского излучения в
геометрии брэгговской дифракции, которое не
только важно для изучения хиральности веще-
ства, но при дальнейшем развитии позволит по-
лучить некоторую количественную физическую
информацию о расщеплении электронных состо-
яний в кристаллах [39]. Предлагаемые методы
могут быть реализованы не только для запрещен-
ных, но и для разрешенных отражений. Однако в
последнем случае требуется очень высокая сте-
пень круговой поляризации, поскольку даже не-
большое количество линейной поляризации мо-
жет существенно исказить результаты.

Работа выполнена при частичной финансовой
поддержке Российского фонда фундаментальных
исследований (грант № 19-52-12029), при под-
держке Министерства науки и высшего образова-
ния РФ (грант № 075-15-2021-1353). Работа
В.Е. Дмитриенко выполнена при поддержке Ми-
нистерства науки и высшего образования РФ в
рамках Государственного задания ФНИЦ “Кри-
сталлография и фотоника” РАН.
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Теоретически анализируется новый метод рентгеновской микроскопии с использованием синхро-
тронного излучения. Метод использует идею фазового контраста в ближнем поле и идею нанофо-
кусировки с помощью планарной составной преломляющей линзы, которая создает вторичный ис-
точник с малым поперечным размером на небольшом расстоянии от образца. Выполнен компью-
терный эксперимент по изображению двумерного фотонного кристалла с периодом 0.5 мкм.
Разработана универсальная программа для проведения компьютерных экспериментов в области
когерентной рентгеновской оптики. Показано, что метод обладает высоким разрешением, локаль-
ностью, большой светосилой и слабо чувствителен к поперечному размеру реального источника
синхротронного излучения. Экспериментальная установка может иметь небольшие размеры. Мож-
но получить увеличение изображения более чем в 100 раз.

DOI: 10.31857/S0023476122060133

ВВЕДЕНИЕ

Рентгеновская когерентная оптика широко
используется в научных исследованиях с середи-
ны 90-х годов прошлого века, после того как по-
явились источники синхротронного излучения
(СИ) третьего поколения, первым из которых был
европейский источник в г. Гренобле (Франция).
Из списка методов, получивших развитие за по-
следние 25 лет, отметим метод фазово-контраст-
ного изображения микрообъектов [1] и метод фо-
кусировки пучка СИ составными преломляющи-
ми линзами (СПЛ) [2].

В течение ста лет после открытия рентгенов-
ского излучения в медицине и диагностике мате-
риалов использовали методы изображения, осно-
ванные на поглощении излучения объектами
большого размера без заметного преломления,
т.е. изменения траектории лучей. Контраст по-
глощения объектами малых размеров (менее
50 мкм), состоящими из легких атомов, очень
слабый. Когерентное излучение позволяет реги-
стрировать контраст, возникающий при неодно-
родном преломлении лучей в объекте, если изме-
рять интенсивность СИ на некотором расстоянии
от объекта. Сильный контраст можно получить
при быстром изменении фазы волны всего лишь
на π/4 = 0.785. Например, в кремнии такой сдвиг
фазы при энергии фотонов E = 12.4 кэВ реализу-

ется на толщине 4 мкм вдоль направления пучка
СИ. Слабый контраст можно получить на толщи-
нах меньше 1 мкм.

В стандартном методе фазового контраста ис-
пользуется широкий пучок СИ, позволяющий за-
свечивать большой объем кристалла. Это удобно,
например, при изображении микропустот в объ-
еме кристалла карбида кремния [3], когда место-
положение объекта внутри образца заранее неиз-
вестно. Из теории следует, что дифракция излу-
чения на объектах с ограниченным поперечным
сечением, размер которого D, дает принципиаль-
но разные изображения в зависимости от рассто-
яния z1 между объектом и детектором. От рассто-
яния зависит диаметр первой зоны Френеля Df =
= 2(λz1)1/2. Здесь и далее λ = hc/E – длина волны
СИ после прохождения через монохроматор, h –
постоянная Планка, c – скорость света.

Если D ≫ Df (ближнее поле), то интенсивность
изменяется только на краях объекта, и его попе-
речный размер можно определить непосред-
ственно. Если D ≪ Df (дальнее поле), то интен-
сивность излучения, регистрируемая детектором,
равна квадрату модуля функции, которая пред-
ставляет собой преобразование Фурье волновой
функции излучения сразу после объекта, допол-
нительно измененной в процессе интерференции
части излучения, рассеянного объектом, и части
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излучения, прошедшего мимо объекта. Промежу-
точный интервал расстояний относят к дифрак-
ции Френеля, которая носит более сложный ха-
рактер.

Дальнее поле рассматривают в методе коге-
рентного дифракционного имиджинга [4]. Для
подавления интерференции и увеличения коге-
рентности используют узкий пучок, ограничен-
ный щелью. Очевидно, что для непосредственно-
го определения поперечных размеров микрообъ-
екта наиболее предпочтительно ближнее поле.
Однако в этом случае существуют две проблемы.
Во-первых, расстояние, на котором выполняется
условие ближнего поля, весьма мало и может
быть порядка десятых долей миллиметра.

Во-вторых, размер микрообъекта настолько
мал, что его невозможно измерить детектором да-
же с максимально высоким на данный момент
разрешением ∼0.5 мкм. Следовательно, изобра-
жение надо увеличивать. Аналогом фокусирую-
щих линз оптики видимого света являются рент-
геновские СПЛ, на основе которых можно создать
стандартный микроскоп [5]. Такой микроскоп
работает на основе формулы линзы

где z0 – расстояние между СПЛ и местом, в кото-
ром “изображается” интенсивность СИ, z1 – рас-
стояние между СПЛ и детектором, установлен-
ным после СПЛ, zf – фокусное расстояние СПЛ.
Обычно “изображается” интенсивность СИ на
небольшом расстоянии после объекта, но перед
СПЛ. Микроскоп способен увеличивать любое
неоднородное распределение интенсивности.

Преимуществом указанного метода является
то, что изображение получается сразу и с высо-
ким разрешением, которое определяется только
размером пучка СИ в фокусе СПЛ. Фактор увели-
чения, т.е. отношение размера изображения к
размеру объекта, M = z1/z0. С учетом того, что z0
должно быть больше zf и фокусное расстояние
СПЛ не очень мало, такая схема имеет большой
продольный размер.

Так, в [5] z0 = 0.25 м, z1 = 6 м. Удалось получить
двумерное изображение фотонного кристалла с
периодом 300 нм. Как было теоретически показа-
но позднее [6, 7], фазово-контрастное изображе-
ние большого фотонного кристалла сохраняет его
периодичность, но само изображение очень
быстро меняется с увеличением расстояния после
объекта, и даже эффект Тальбота [8] наблюдается
на относительно малом расстоянии.

В настоящей работе теоретически исследована
другая схема микроскопа, которая значительно
проще и компактнее схемы на основе формулы
линзы. Для ее успешного применения необходи-
мо иметь нанофокусирующую СПЛ, т.е. пучок в
фокусе должен иметь минимально возможные

− − −+ =1 1 1
0 1 ,fz z z

размеры. Такие линзы в настоящее время изго-
тавливают на поверхности кремния методами
микроструктурирования (например, [9–11]). Они
фокусируют пучок СИ только по одному направ-
лению и называются планарными. Новая схема
микроскопа использует стандартную схему фазо-
вого контраста в ближнем поле, но в переверну-
том виде. Источник и образец устанавливают на
малом расстоянии (z0), а структура получаемого
изображения почти не зависит от расстояния до
детектора, установленного после образца (z1).
Важным преимуществом такой схемы является
то, что размер изображения быстро увеличивает-
ся с ростом расстояния z1.

Обеспечить указанные условия с помощью ре-
ального источника СИ невозможно. Поэтому
предлагается использовать вторичный источник,
который возникает в фокусе СПЛ. Разрешение
такой схемы зависит от размера пучка СИ в фоку-
се СПЛ и от угловой расходимости СИ после фо-
кусировки.

ОСНОВЫ ТЕОРИИ И ПАРАМЕТРЫ 
ЧИСЛЕННОГО РАСЧЕТА

Для иллюстрации идеи предлагаемого метода
рассмотрим хорошо известную теорию фазового
контраста. Когерентное СИ излучают отдельные
электроны на орбите, но излучение разных элек-
тронов некогерентно. Планарные СПЛ фокуси-
руют излучение только по оси x, поэтому рас-
смотрим плоскость (x, z). Координату точечного
источника обозначим как xs. Волновую функ-
цию СИ, т.е. напряженность электрического по-
ля после прохождения монохроматора, предста-
вим в виде произведения быстрой и медленной
функций

(1)
где t – время, k = 2π/λ, ω = c/k, медленная функ-
ция равна

(2)

В формуле (2) z0 и z1 – расстояния источник–
объект и объект–детектор соответственно. Про-
пагатор Френеля

(3)
позволяет вычислить распространение пучка СИ
в пустом пространстве. Он представляет собой
поперечную часть сферической волны в паракси-
альном приближении. Микрообъект описывает
трансмиссионная функция

(4)

где δ – iβ = 1 – n, n – комплексный коэффициент
преломления СИ в материале микрообъекта, t0(x) –

= ω ω( ) (, , exp , ,) ( )– ,s sE x x t ikz i t A x x

=  0 10 0 0 0, – ,( ) ( ) ( ) ( – .),s sA x x P x x z T x P x x zdx

= λ π λ–1/2 2, exp( ) ( ) ( / )P x z i z i x z

= δ β 0( ) ( [e ]xp – (– ,))T x ik i t x



894

КРИСТАЛЛОГРАФИЯ  том 67  № 6  2022

КОН

профиль толщины микрообъекта вдоль оси z при
заданной координате x.

Формула (2) имеет наглядный физический
смысл. Излучение из точки xs проходит расстоя-
ние z0, затем проходит объект. Прохождение рас-
стояния z1 до детектора учитывается сверткой
пропагатора Френеля и волновой функции со-
гласно принципу Гюйгенса–Френеля. Используя
математику и свойство пропагатора Френеля (3),
это уравнение можно преобразовать к другой
форме, а именно:

(5)

(6)

(7)

Первый множитель в (5) не влияет на распределе-
ние интенсивности и только масштабирует его
обратно пропорционально полному расстоя-
нию zt. А второй множитель зависит от попереч-
ной координаты и расстояния в собственной си-
стеме координат изображения.

В стандартных условиях эксперимента на ис-
точнике СИ выполняется условие z0 ≫ z1. При
этом zi очень мало отличается от z1, лишь немного
меньше. Условие ближнего поля можно обеспе-
чить, уменьшая расстояние z1. В этом случае ко-
ордината xi очень мало отличается от реальной
координаты x, и изображение не увеличивается.
Как уже отмечено выше, такие условия не годятся
для изображения микрообъектов. Более привле-
кательным является обратное условие z0 ≪ z1.
В этом случае zi почти равно z0, а x = (zt/z0)xi, если
xs = 0. То есть условие ближнего поля не зависит
от z1. Следовательно, изображение примерно со-
храняется при увеличении расстояния между
объектом и детектором, а вот его размер пропор-
ционален z1, и можно добиться весьма сильного
увеличения.

Проблема в том, что реальный источник при-
двинуть близко к образцу невозможно. Более то-
го, размеры его проекции также будут сильно уве-
личены, что полностью испортит качество изоб-
ражения. Проблему можно решить, используя
нанофокусирующую СПЛ. Для этого в стандарт-
ную схему фазового контраста необходимо ввести
еще один элемент перед образцом. Аналитиче-
ская теория фокусировки СИ с помошью нано-
фокусирующей СПЛ была развита в [12, 13] для
случая, когда эффективная апертура СПЛ в 2 раза
меньше реальной апертуры. Недавно [14, 15] был
развит алгоритм учета реальной апертуры СПЛ
для жесткого излучения, когда указанное выше
условие не выполняется.

=, – ,( ) ( ,) ),(s s t i i iA x x P x x z a x z

=  00 0( ) ( ) (– ), , ,i i i i ia x z P x x z T xdx

= + =
= +

0 1 0 1

0 1 0( )[ ( )]
, / ,

/ / .
t i t

i t s

z z z z z z z
x z z x x z z

Известно, что теория когерентной рентгенов-
ской оптики на основе уравнений Максвелла и
квантовой теории взаимодействия излучения с
веществом описывает экспериментальные ре-
зультаты с весьма высокой точностью при усло-
вии, что все параметры эксперимента и образца
точно известны (например, [16]). Если какой-ли-
бо из параметров точно неизвестен, то его можно
определить из сравнения эксперимента с расче-
том (например, [17]). Для проведения компью-
терных экспериментов в области когерентной
рентгеновской оптики автором разработана уни-
версальная компьютерная программа XRWP1 на
собственном языке программирования ACL,
который исполняет программа-интерпретатор
vkACL.jar, написанная на языке Java. Интерпре-
татор и описание языка можно свободно полу-
чить в интернете [18].

Для иллюстрации возможностей нового метода
фазового контраста были выбраны следующие па-
раметры компьютерного эксперимента: энергия
фотонов СИ E = 25 кэВ, расстояние от источника
СИ до СПЛ zs = 50 м, параметры СПЛ взяты из ре-
ального эксперимента [11]: апертура A = 50 мкм,
радиус кривизны параболической поверхности
R = 6.25 мкм, длина одного двояковогнутого эле-
мента p = 102 мкм, всего СПЛ имеет 150 элемен-
тов. С помощью онлайн-программы [19] легко
определить, что фокусное расстояние такой СПЛ
zf = 2.1664 см, в то время как длина самой СПЛ
L = 1.53 см. Эффективная апертура СПЛ равна
Ae = 18 мкм, что удовлетворяет условию Ae < A/2,
при котором реальная апертура не влияет на ре-
зультат.

Размер (полуширина кривой интенсивности)
пучка в фокусе wb для точечного источника (ди-
фракционный предел) без учета апертуры [19] ра-
вен 39 нм, а более точный расчет по программе
XRWP1 с учетом апертуры дает 40 нм. Для реали-
зации условия ближнего поля необходимо при-
двинуть образец как можно ближе к фокусу СПЛ.
Но при этом возникает проблема конечной угло-
вой расходимости пучка СИ после фокусировки.
Из теории известно, что в указанных условиях
профиль интенсивности в фокусе имеет вид гаус-
сиана, а фаза равна нулю. Угловая расходимость
пучка может быть вычислена методом преобразо-
вания Фурье. Она полностью определяется раз-
мером пучка в фокусе, имеет вид гауссиана, и ее
полуширина равна

(8)

Для указанных выше параметров (wb = 40 нм, λ =
= 0.0248 нм) из (8) получаем wa = 2.74 × 10–4 рад.

Образец показан на рис. 1. Он представляет
собой фрагмент двумерного фотонного кристал-
ла в виде квадратной решетки цилиндров с пери-
одом 0.5 мкм. Диаметр цилиндров 0.3 мкм. Фраг-

= π λ = λ2 ln 2/ / 0.( ) 44( ) / )13 .(a b bw w w
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мент имеет 11 и 30 периодов в перпендикулярном
и продольном направлениях соответственно.
Продольный размер образца 15 мкм. Размер пуч-
ка на расстоянии z0 = 0.4 см от фокуса линзы
waz0 = 1.1 мкм. Однако полуширина модуля вол-
новой функции в 1.5 раза больше, следовательно,
пучок СИ освещает три периода. Ситуация весь-
ма похожа на ту, которая возникает в методе коге-
рентного дифракционного имиджинга. Для фо-
тонного кристалла узкий пучок является преиму-
ществом, так как повышает локальность метода.
Весь поперечный размер кристалла можно изу-
чить, сканируя образец под пучком. Таким же
способом можно изучать другие более крупные
образцы.

Диаметр первой зоны Френеля для указанного
расстояния 2(λz0)1/2 = 0.63 мкм, т.е. условие ближ-
него поля уже не выполняется. Тем не менее пе-
риод кристалла все же можно определять с отно-
сительно высокой точностью. Влияние размера
пучка в фокусе на разрешение метода оценить с
помощью простых формул не удается. Однако
компьютерный эксперимент позволяет получить
достоверные результаты. Полная схема экспери-
мента и указанные выше расстояния показаны на
рис. 2.

Расчет такой схемы эксперимента выполняет-
ся последовательно. Сначала определяется вол-

новая функция перед СПЛ в виде сферической
волны в параксиальном приближении. Потом
вычисляется ее прохождение через СПЛ. Для это-
го применяются разные методы [14, 15], каждый
из которых использует преобразование Фурье.
Вычисляется быстрое преобразование Фурье [20]
на сетке N = 2k (k – целое число) точек с постоян-
ным шагом. Шаг сетки и число k выбирают таким
образом, чтобы получить максимально точный
результат с нужной детализацией изображения.

Затем вычисляется волновая функция СИ,
проходящего через пустое пространство, и снова
используется метод быстрого преобразования
Фурье. Прохождение СИ через объект учитывает-
ся умножением на трансмиссионную функцию (4),
затем еще раз учитывается прохождение через пу-
стое пространство. Такой модульный принцип
позволяет симулировать экспериментальные схе-
мы любой степени сложности. Если это возмож-
но, то все расчеты делают на одной и той же си-
стеме точек. Но в исключительных случаях систе-
му точек можно менять, а переход из одной
системы в другую выполнять либо путем интер-
поляции волновой функции, либо при расчете
прохождения СИ через объект. Все результаты
были получены при использовании одной и той
же системы точек с шагом 4 нм и числом точек 216.

Рис. 1. Образец для компьютерного эксперимента как часть двумерного фотонного кристалла: 1 – полное число ци-
линдров, 2 – узкий пучок СИ. Внизу – трехмерное изображение фотонного кристалла.

z

x 1

2
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Схема эксперимента (рис. 2) может быть ис-
пользована в обоих вариантах ближнего поля, т.е.
и когда z0 > z1, и когда z1 > z0. Рассмотрим стан-
дартную схему, т.е. первый вариант. На рис. 3 по-
казаны четыре графика распределения интенсив-
ности после прохождения модельного объекта
(рис. 1). Расстояние от вторичного источника до
объекта z0 = 10 см. Поперечный размер пучка в
данном случае достаточно большой, и пучок
освещает весь кусок фотонного кристалла, состо-
ящий из 11 периодов размером 5.5 мкм. Отметим,
что все рассмотренные на этом рисунке расстоя-
ния пока нельзя реализовать в реальном экспери-

менте. Но для компьютерного эксперимента воз-
можно все.

На рис. 3а показано распределение интенсив-
ности сразу после объекта (z1 = 0). Видно, что
каждый цилиндр очень слабо поглощает излуче-
ние, причем поглощение максимально для луча,
проходящего через его центр. Относительный
контраст равен 0.002. Чтобы его различить за пре-
делами дробового шума, необходимо, чтобы де-
тектор регистрировал более чем 106 фотонов.

На рис. 3б расстояние z1 = 0.01 см. На таком
ничтожно малом расстоянии появляется весьма
сильный фазовый контраст. Относительный кон-
траст чуть больше, чем 0.1. Это в 50 раз больше,
чем в предыдущем случае. Известно, что цилиндры

Рис. 2. Общая схема компьютерного эксперимента: 1 – составная преломляющая линза, 2 – образец, 3 – детектор.

zs zf z0 z1

1
2

3

L

Рис. 3. Фазово-контрастные изображения фотонного кристалла при z0 = 10 см и z1: 0 (а), 0.01 (б), 0.1 (в), 0.4 см (г). Ин-
тенсивность I0 относится к началу СПЛ.
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дают интерференционные пики интенсивности на
краях (например, [17]). Расстояние между пиками
одного цилиндра больше, чем 0.3 мкм, и оно боль-
ше, чем расстояние между пиками двух соседних
цилиндров, которое меньше, чем 0.2 мкм. То есть
структура пиков позволяет расшифровать структу-
ру самого фотонного кристалла непосредственно,
без математической обработки.

На рис. 3в z1 = 0.1 см. Видно, что структура
изображения стала намного проще, хотя контраст
все равно такой же высокий. Близкие пики от со-
седних цилиндров соединились в один пик. Но
период фотонного кристалла все еще хорошо ви-
ден на изображении, и его можно непосредствен-
но измерить при наличии детектора со столь вы-
соким разрешением. На рис. 3г расстояние z1 =
= 0.4 см. Изображение снова изменило свою
структуру. Видно, что периоды по краям заметно
искажены краевым эффектом. В центральной ча-
сти период еще хорошо фиксируется, и его тоже
можно было бы измерить. Однако отсутствие уве-
личения изображения сделать это не позволяет.

Перейдем к анализу результатов, полученных
в новой схеме. В ней вполне возможно придви-
нуть образец к вторичному источнику на любое
сколь угодно малое расстояние, потому что фо-
кусное расстояние СПЛ равно zf = 2.1664 см, и это
расстояние макроскопическое. Но проблема в
том, что пучок в этом случае будет слишком уз-
ким. Был выбран промежуточный вариант, при

котором расстояние z0 = 0.4 см. Как было показа-
но выше, на этом расстоянии период фотонного
кристалла еще хорошо фиксируется. На рис. 4 по-
казаны четыре графика распределения интенсив-
ности для указанного расстояния и разных рас-
стояний до детектора.

На рис. 4а расстояние z1 = 0.4 см. Структура
изображения немного напоминает рис. 3в. Но
есть различия. Во-первых, период структуры в
2 раза больше, что полностью соответствует тео-
рии фазового контраста, т.е. формуле (7), так как
фактор увеличения равен M = 1 + z1/z0. В данном
случае z1 = z0 и M = 2. Во-вторых, пучок имеет
гауссову форму с относительно узкой шириной,
поэтому контраст показан в другой шкале. Фак-
тически минимально искажен только централь-
ный период, соответствующий максимуму функ-
ции Гаусса.

На рис. 4б z1 = 1.2 см и M = 4. Видно, что струк-
тура изображения изменилась слабо, а период
увеличился в 4 раза. На рис. 4в, 4г z1 = 2.8 и 6.0 см,
а M = 8 и 16. Структура изображения продолжает
слабо изменяться и, кроме того, контраст немно-
го уменьшается. Причина этого – конечный раз-
мер пучка в фокусе. Для очень малого размера
пучка, как это следует из теории, при больших
расстояниях до детектора ничего не должно изме-
няться. Но эти изменения не носят принципиаль-
ного характера. И период фотонного кристалла
отлично определяется. Более того, на рис. 4г он

Рис. 4. Фазово-контрастные изображения фотонного кристалла при z0 = 0.4 см и z1: 0.4 (а), 1.2 (б), 2.8 (в), 6.0 см (г).
Интенсивность I0 относится к началу СПЛ.
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равен 8 мкм, и его легко измерить детектором с
разрешением 0.5 мкм. Но расстояние легко мож-
но увеличить еще в 10 и более раз.

Для учета влияния размеров реального источ-
ника СИ на изображение фотонного кристалла
необходимо вычислить распределение интенсив-
ности для всех точек поперечного сечения источ-
ника с учетом их яркости и просуммировать все
эти изображения. На рис. 5 средняя кривая соот-
ветствует рис. 4г, который получен при попереч-
ной координате точечного источника xs = 0. На
этом же рисунке показаны кривые для xs = 50 мкм
(правая кривая) и –50 мкм (левая кривая). Мож-
но заметить, что кривые не только смещаются го-
ризонтально, но и слабо меняют свою форму.

Грубую оценку для смещения можно получить
следующим образом. Из теории нанофокусирую-
щих СПЛ [21, 22] известно, что при поперечном
смещении точечного источника на расстояние
xs = 50 мкм его изображение в фокусе смещается
как целое на расстояние –M1xs, где параметр M1
вычисляет онлайн-программа [19]. В рассматри-
ваемом случае получаем M1 = 6 × 10–4. Отрица-
тельное смещение вторичного источника приво-
дит к положительному смещению изображения
объекта с фактором увеличения M2 = z1/z0 = 15.
Общее смещение M1M2xs = 0.45 мкм.

Полученная оценка в среднем соответствует
результату расчета, показанного на рис. 5. Однако
кривая не смещается как целое по той причине,
что пучок имеет очень малый поперечный раз-
мер, и разные части изображения соответствуют
разной освещенности объекта, который имеет
очень сложную структуру. Тем не менее искаже-
ния кривой очень слабые и позволяют непосред-
ственно измерить период фотонного кристалла
даже на источнике СИ второго поколения. Что

касается источников СИ третьего поколения, то
они имеют существенно меньшие размеры, кото-
рые совсем не испортят изображение.

Таким образом, на основании выполненного
компьютерного эксперимента можно сделать вы-
вод, что новая схема микроскопии на основе фа-
зового контраста и нанофокусирующей СПЛ
вполне способна изображать структуры с перио-
дом 0.5 мкм и меньше. Преимуществом такой
схемы является также высокая локальность изоб-
ражения, так как пучок имеет естественные ма-
лые размеры, которые можно регулировать. Бо-
лее того, метод характеризуется высокой светоси-
лой за счет фокусировки исходного излучения от
источника СИ. Хотя апертура нанофокусирую-
щих линз небольшая, можно использовать кон-
денсоры, т.е. СПЛ с большой апертурой, и фоку-
сировать пучок каскадным способом.

Работа выполнена при поддержке Российско-
го фонда фундаментальных исследований (грант
№ 19-29-12043мк) в части разработки компью-
терной программы, а также при поддержке Ми-
нистерства науки и высшего образования РФ
(грант № 075-15-2021-1362) в части проведения
компьютерного эксперимента и анализа резуль-
татов.
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По электронограммам, полученным с помощью специального наклона кристаллодержателя с мо-
нокристаллической пленкой и его последующего вращения, установлены 2H-политипы (пр. гр. Р63mc)
соединений: CdInAlS4 (а = 3.87, с = 24.65 Å), Fe0.75Ga0.25InS3 (a = 3.78, c = 24.44 Å) и Mg0.7Ga1.4In0.8S4
(a = 3.81, c = 24.39 Å). Монокристаллические пленки первых двух соединений лежали на поверхно-
сти кристаллодержателя. Пленка последнего соединения была расположена под некоторым углом
к плоскости кристаллодержателя. В этом случае приведена схема, объясняющая происхождение ча-
сти рефлексов, находящихся в нестандартных позициях (вне линии эллипсов). Такая схема может
быть использована в дальнейших электронографических структурных исследованиях нанообъек-
тов, произвольно ориентированных на кристаллодержателе.

DOI: 10.31857/S0023476122040129

ВВЕДЕНИЕ
В слоистых кристаллах часто существуют ком-

позиционные дефекты [1] и смеси [2–4] разных
политипов, которые сильно влияют на их физи-
ческие свойства. Во многих случаях дифракцион-
ные картины смесей разных политипов с малыми
параметрами кристаллической решетки с и неко-
торых политипов с большими параметрами с сов-
падают [3]. А это осложняет идентификацию ди-
фракционных картин.

При исследовании слоистых кристаллов более
эффективны электронно-дифракционные методы,
особенно тогда, когда кристаллы состоят из сме-
си разных политипов. Развитие современных на-
нотехнологий невозможно без детальной струк-
турной информации, получаемой различными
дифракционными методами. Последнее обстоя-
тельство стимулирует разработку новых элек-
тронно-дифракционных методов, имеющих спе-
цифические преимущества при исследовании на-
нообразцов [5–7].

Исследования [2, 3] показали, что в тонких
(менее 500 Å) монокристаллических пленках при-
сутствует только одна политипная модификация.
В [3] продемонстрировано также, что при иссле-
довании тонких монокристаллических пленок
использование нового метода вращения в элек-
тронной дифракции существенно облегчает изу-

чение одной политипной фазы. Но если известна
одна фаза, то легко установить и другую.

Важным моментом электронографических ис-
следований, от которого зависят точность и на-
дежность структурного определения, является
получение тонкопленочных препаратов. Тонкие
монокристаллические пленки получали отслаи-
ванием от толстого кристалла с помощью липкой
ленты. Благодаря наличию двух осей поворота
образца на столике гониометра (на электроногра-
фах ЭГ-400 и ЭР-102М) под электронным пучком
различными способами, наклоняя и вращая кри-
сталлодержатель, получали электронограммы
вращения, имитирующие электронограммы пла-
стинчатых или игольчатых текстур [5–7]. Для то-
го чтобы получить электронограммы с необходи-
мым набором рефлексов, монокристаллическую
пленку вращали вокруг осей, лежащих в плоскости
кристаллодержателя и перпендикулярно ей [4–6].

В практике электронографического структур-
ного анализа слоистых кристаллов часто встреча-
ются случаи, когда параметры кристаллической
решетки слоистых полупроводников в базисной
плоскости (в гексагональной и тригональной ре-
шетках параметр а) в несколько, а иногда в десят-
ки раз меньше параметра с. Соответствующая
ось с может быть либо перпендикулярна, либо
косо расположена по отношению к базисной

УДК 548.74

ДИФРАКЦИЯ И РАССЕЯНИЕ
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плоскости. Узловые ряды hk (в которых h и k фик-
сированы, меняется только l) отдалены друг от
друга, тогда как узлы очень густо расположены в
рядах, идущих вдоль оси с*. Это обстоятельство
позволяет легко выделить узловые ряды hk на
электронограммах вращения монокристалла, что
существенно облегчает их индицирование и в ко-
нечном итоге расшифровку электронограмм.

Отметим, что есть обстоятельство, осложняю-
щее интерпретацию электронограмм. Это случаи,
когда пленка неровно лежит на поверхности кри-
сталлодержателя и основные кристаллографиче-
ские плоскости расположены под некоторым уг-
лом к этой поверхности. Этот вопрос требует от-
дельного рассмотрения.

Настоящая работа посвящена созданию новых
схем вращения монокристаллических пленок и
получения электронограмм, имитирующих пластин-
чатые текстуры, а также их применению к исследова-
нию структуры пленок CdInAlS4, Fe0.75Ga0.25InS3 и
Mg0.7Ga1.4In0.8S4.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 
И ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

В настоящих исследованиях тонкие монокри-
сталлические пленки получали отслаиванием с
помощью липкой ленты от толстого кристалла,
который приклеивали ровной поверхностью на
металлическую сетку или шайбу. На поверхности
кристаллодержателя располагали шайбы, в кото-
рых входное отверстие имело диаметр около 0.8–
1 мм, а выходное – около 2 мм. Изучены два слу-
чая расположения монокристаллической пленки:
в плоскости кристаллодержателя и под некото-
рым углом к ней.

Расположение монокристаллической пленки
на поверхности кристаллодержателя

Электронографическое исследование монокри-
сталлической пленки CdInAlS4. Монокристалличе-
ская пленка состава CdInAlS4 была получена ука-
занным выше способом и расположена на по-
верхности кристаллодержателя. Поэтому при
вращении кристаллодержателя вокруг нормали к
его плоскости, наклоненной на угол ϕ относи-
тельно положения, перпендикулярного падаю-
щему электронному лучу, узлы на плоскости
(hk0) обратной решетки будут регистрироваться
на плоскости электронограммы вдоль малой оси
эллипсов, а другие узлы, относящиеся к одной и
той же лауэ-зоне, – на слоевых линиях, парал-
лельных малой оси эллипсов. Все электронограм-
мы были получены на электронографе ЭР-102М
при ускоряющем напряжении 75 кВ, точность
определения параметров решетки и межплос-
костных расстояний составляла ±0.01 Å.

На рис. 1 показана электронограмма монокри-
сталлической пленки CdInAlS4, наклоненной на
угол ϕ ≈ 60° относительно положения, перпенди-
кулярного падающему электронному пучку, и
осуществлено вращение (во время экспозиции)
на угол ω ≈ 45° вокруг нормали к плоскости
пленки. В отличие от электронограмм косых
текстур, на которых различные серии рефлексов
накладываются друг на друга, в данном случае
они пространственно разделены. Расшифровку
дифракционных картин проводили с помощью
известных формул для электронограмм косых
текстур [8]:

(1)

(2)

(3)

(4)
Здесь L – расстояние от образца до фотопластин-
ки, λ – длина волны падающих электронов, h, k,
l – индексы Миллера, 2R – расстояния между ре-
флексами на электронограмме, Rhk0 – малые оси
эллипсов, dhkl – межплоскостное расстояние,
Dhkl – расстояние между узлами hkl и плоскостью
(hk0) обратной решетки в масштабе Lλ при h, k =
= const, ΔD – расстояние между соседними узла-
ми вдоль оси с* в масштабе Lλ, с* – параметр об-
ратной решетки.

Установлены параметры основной кристалли-
ческой решетки: а = 3.87, с = 24.65 Å, пр. гр. Р63mc.
Рефлексы, находящиеся на “слабых” (первых,
третьих, четвертых, седьмых, восьмых и других)

= = λ100 003 /2 2 /2 ,hd а L h R

= 2 2 1/2
0– ,( )hkl hkl hkD R R

Δ = λ = ( –1)* – ,hkl hk lD с L D D

= = = λ Δ001 1/ * / .d с с L D

Рис. 1. Электронограмма вращения тонких монокри-
сталлических пленок CdInAlS4 (ϕ = 60°, ω = 45°).
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эллипсах относятся только к сверхрешетке с па-
раметром Асверх = а.

Параметр с = 24.65 Å соответствует толщине
восьми плотноупакованных слоев серы. Как из-
вестно [9], второй сильный рефлекс в серии 11 l,
т.е. рефлекс 11 6, является рефлексом-индикато-
ром, определяющим структурный тип. Значение
l = 6 = 2 × 3 указывает на то, что элементарная
ячейка состоит из двух пакетов типа ТО П, где О,
Т и  – соответственно двумерные октаэдриче-
ские, тетраэдрические слои, ориентированные в
одну сторону и в противоположные, П – пустой
межслоевой промежуток. Этот политип является
изоструктурным аналогом 2H-политипа ZnIn2S4(II)a
[10]. Тип упаковки анионов серы – ггкг, где г и к –
соответственно гексагональная и кубическая упа-
ковки слоев.

Электронографическое исследование монокри-
сталлической пленки Fe0.75Ga0.25InS3. В [11, 12] ме-
тодом Бриджмена и химической транспортной
реакции с использованием в качестве транспор-
тера I2 были синтезированы и с помощью порош-
ковой дифракции изучены кристаллы некоторых
составов, входящие в систему Fe–Ga–In–S.
Установлено, в частности, что кристаллы
Ga0.75Fe0.25InS3, Ga0.25Fe0.25In1.5S3 и Ga0.5Fe0.5InS3
состоят из чистых однопакетных тригональных (1Т)
политипов, кристаллы Ga0.5Fe0.25In1.25S3 представ-
ляют собой смеси основной 3R-фазы (трехпакет-
ной ромбоэдрической) и однопакетной фазы в
малом количестве, а кристаллы Ga0.25Fe0.75InS3
состоят из смесей 3R-политипа (основная фаза) и
двухпакетной фазы в малом количестве. Эти по-
литипы относятся к структурным типам ТОТП.
Здесь Т и О, как и выше, – двумерные слои соот-
ветственно из тетраэдров и октаэдров, П – пустой
межслоевой промежуток. Вторые фазы были в не-
значительной концентрации, и им соответство-
вало не более двух–трех слабых рефлексов. При-
веденные в [13] качественные электронограммы
текстур показали, что образец Fe0.5Ga0.5InS3 явля-
ется чистым 1Т-политипом, а образцы
Fe0.25Ga0.5In1.25S3 и Fe0.75Ga0.25 InS3 – чистые 3R-
политипы.

В настоящей работе получены шесть образцов
тонких монокристаллических пленок Fe0.75Ga0.25 InS3.
Электронограммы сняты с использованием раз-
витого ранее метода вращения. Поскольку изуча-
ли пленки толщиной менее 50 нм, удалось отде-
лить одну фазу от другой. Из всех образцов только
один оказался новым двухпакетным гексагональ-
ным (2H) политипом (рис. 2). Остальные образцы
представляли собой трехпакетный ромбоэдриче-
ский политип 3R.

На рис. 2 показана электронограмма, получен-
ная вращением на угол ω = 45° тонких монокри-

3

2
2

T
T

сталлических пленок вокруг нормали к плоско-
сти пленки, которая заранее наклонена на угол
ϕ = 40° относительно положения, перпендикуляр-
ного падающему электронному пучку. Как видно,
электронограмма не охватывает симметрийно-
независимую часть структуры. Для простоты на
рисунке опущены индексы i. По соотношениям
расстояний Rhk0 между рефлексами, находящи-
мися на малой оси эллипсов, определен гекса-
гональный тип кристаллической решетки:
1 : : 2 :  = R100 : R110 : R200 : R210. По расстояни-
ям R10l между рефлексами, расположенными на
первом эллипсе (серия 10 l), установлены пара-
метры решетки: a = 3.78, c = 24.44 Å, а по погаса-
ниям рефлексов общего типа – пр. гр. P63mc. От-
сутствие на втором эллипсе (серия 11 l) рефлек-
сов с нечетными индексами l указывает на то, что
структура данного образца состоит из двух паке-
тов. По расстояниям R11l между рефлексами на
втором эллипсе (серия 11 l) установлена толщи-
на пакетов (12.22 Å), а по индексу l = 6 второго
сильного рефлекса 11 6 – структурный тип
ТОТП [9]. Этот политип является изоструктур-
ным аналогом 2H-политипа ZnIn2S4(II)a [10] и
2H-политипа CdInGaS4 [2, 3].

Электронографическое исследование 
монокристаллической пленки Mg0.7Ga1.4In0.8S4, 

расположенной под некоторым углом 
к плоскости кристаллодержателя

В [14] приведена кристаллическая структура
трехпакетного ромбоэдрического (3R) политипа
MgGaxIn2 – xS4 (0.6 ≤ x ≤ 1.4) с параметрами решет-
ки а = 3.77–3.85, с = 36.68–37.12 Å, пр. гр. R3m.

3 7

1

2

2

2

Рис. 2. Электронограмма вращения тонких монокри-
сталлических пленок Fe0.75Ga0.25InS3 (ϕ = 40°, ω = 45°).
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В этой структуре элементарная ячейка состоит из
12 слоев, а элементарный пакет – из четырех сло-
ев атомов серы. В пакетах к центральной октаэд-
рической сетке с двух сторон примыкают тетраэд-
рические сетки. Межпакетные октаэдры и тетра-
эдры пустуют.

В [15] приведена кристаллическая структура од-
нопакетного тригонального 1Т-политипа MgGaInS4
с параметрами решетки а = 3.81, с = 12.20 Å,
пр. гр. P3m1. В этой структуре элементарная ячей-
ка и пакет состоят из четырех слоев атомов серы.
В [15] также описана кристаллическая структура
двухпакетного гексагонального (2H) политипа
Mg0.5Ga2InS5 с параметрами решетки а = 3.81, с =
= 30.60 Å, пр. гр. P63mc. В этой структуре элемен-
тарная ячейка состоит из десяти слоев, а элемен-
тарный пакет – из пяти слоев атомов серы. В па-
кетах к центральной октаэдрической сетке с од-
ной стороны примыкает одна тетраэдрическая
сетка, а с другой – две тетраэдрические сетки.
Межпакетные октаэдры и тетраэдры пустуют. За-
дачей настоящей работы было исследование
структуры кристаллов MgGaxIn2 – xS4 с помощью
развитых здесь электронно-дифракционных ме-
тодов с целью установления новых политипов и
уникальных сверхрешеток, которые характерны
для слоистых полупроводников.

Кристаллы для эксперимента отбирали из раз-
личных ампул и различных мест одной и той же
ампулы. Определенные прямоугольные части
кристаллов MgGaxIn2 – xS4 использовали для по-

лучения тонких монокристаллических пленок,
пригодных для электронографического исследо-
вания. Структурное электронографическое ис-
следование показало, что монокристаллическая
пленка лежит под наклоном к плоскости кристал-
лодержателя. Поэтому развитый нами ранее ме-
тод наклона и последующего вращения монокри-
сталлической пленки был использован для объяс-
нения дифракционных картин в данном случае.

На рис. 3 показана электронограмма, получен-
ная вращением монокристаллической пленки (на
угол ω = 60°) вокруг нормали к ней, которая зара-
нее наклонена на угол ϕ = 35° относительно поло-
жения, перпендикулярного падающему элек-
тронному пучку. Для простоты на рисунке опу-
щены индексы i.

После предварительного (до экспозиции) на-
клона на угол ϕ = 35° во время съемки дифракци-
онной картины кристаллодержатель вместе с
пленкой вращали вокруг нормали к плоскости
кристаллодержателя (а не пленки) (рис. 3). Узлы
обратной решетки, находящиеся на одинаковых
расстояниях от оси с и от плоскости пленки (на-
пример, 10l, 01l, l, l, 0 l и l, l = const), в от-
личие от случая расположения пленки на поверх-
ности кристаллодержателя будут находиться на
разных расстояниях от оси вращения и от плоско-
сти кристаллодержателя. Поэтому несмотря на то
что Rhkl одинаковы для таких узлов, при вращении
вокруг нормали к плоскости кристаллодержателя
эти узлы будут двигаться вдоль окружностей раз-

11 10 1 1 1

Рис. 3. Монокристалл 2Н-политипа Mg0.7Ga1.4In0.8S4 (ϕ = 35°, ω = 60°): а – электронограмма вращения, б – схема вра-
щения и регистрации узлов (и, соответственно, рефлексов) обратной решетки на сечении сферы Эвальда. Темные
кружки – узлы обратной решетки, расположенные параллельно оси 00l, светлые – узлы типа 01l и l, регистрируемые
на сечении сферы Эвальда, ось И.Н. – ось исходного наклона пленки по отношению к плоскости кристаллодержате-
ля, θ – угол между плоскостями пленки и кристаллодержателя.
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ных радиусов и на разных высотах относительно
плоскости кристаллодержателя.

При малых углах (θ < 5°) на электронограммах
наблюдаются рефлексы, расположенные на де-
формированных эллипсах, и в этом случае слое-
вые линии отсутствуют. При визуальной оценке
можно прийти к выводу, что расстояния между
некоторыми рефлексами вдоль эллипсов неоди-
наковые, что может ошибочно указывать на низ-
кую симметрию кристаллической решетки. На
самом деле в связи с тем, что не меняются длины
радиус-векторов узлов Rhkl, при уменьшении вы-
соты рефлексов относительно малой оси эллип-
сов (относительно оси наклона) рефлексы боль-
ше удаляются от большой оси эллипсов и остают-
ся вне их линии.

Узлы 015 и 5, находящиеся на одинаковых
расстояниях от оси с и от плоскости пленки, в от-
личие от случая расположения пленки на поверх-
ности кристаллодержателя, где они должны нала-
гаться друг на друга, в данном случае выходят в
разных местах электронограммы (рис. 3). Как
видно из рис. 3а, при вращении из узлового ряда

l на электронограмме зарегистрирован только
один узел 5.

По электронограмме определены параметры
кристаллической решетки: a = 3.80, c = 24.39 Å.
Параметр c соответствует толщине восьми плот-
ноупакованных слоев серы. Таким образом, эле-
ментарная ячейка состоит из восьми слоев, а эле-
ментарный пакет – из четырех слоев атомов серы.

На рис. 3 второй сильный рефлекс на втором
эллипсе 11 6. Как известно [9], второй сильный
рефлекс в серии 11 l является рефлексом-инди-
катором, определяющим структурный тип. Ин-
декс l = 6 = 2 × 3 указывает на тип структуры. Чис-
ло 2 соответствует количеству пакетов в элемен-
тарной ячейке политипа, а число 3 указывает на
тип пакетов ТОТП в структуре политипа [9]. В се-
риях 11 l отсутствуют рефлексы с l ≠ 2n. По пога-
саниям рефлексов установлена пространствен-
ная группа двухпакетного политипа Р63mc. Тип
упаковки анионов серы – ггкг. Этот политип яв-
ляется изоструктурным аналогом 2H-политипа
ZnIn2S4(II)a [10] и 2H-политипа CdInGaS4 [2, 3].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Получены электронограммы тонких монокри-

сталлических пленок CdInAlS4, Fe0.75Ga0.25InS3 и
Mg0.7Ga1.4, In0.8S4 вращением на угол ω 60° во-
круг нормали к плоскости кристаллодержателя,
которая заранее (до экспозиции) наклонена на
угол ϕ < 70° относительно положения, перпенди-
кулярного падающему электронному лучу. Рас-
смотрены два случая. В первом случае монокри-
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11
11
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2
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≤

сталлические пленки двух соединений располо-
жены в плоскости кристаллодержателя. По
электронограмме, имитирующей электронограм-
мы косых текстур, установлен новый 2H-политип
CdInAlS4 cо структурным типом ТО П и плот-
нейшей упаковкой слоев серы ггкг, где Т,  и О –
двумерные слои соответственно из ориентиро-
ванных в одну и противоположные стороны тет-
раэдров и октаэдров, П – пустой межслоевой
промежуток, г и к – соответственно гексагональ-
ная и кубическая упаковка слоев серы.

Рентгенографическое исследование порошков
Fe0.75Ga0.25InS3 показало, что они состоят из ос-
новного известного политипа и малого количе-
ства неизвестной фазы. С помощью развитого на-
ми метода вращения монокристалла, имитирую-
щего пластинчатые текстуры, установлен
двухпакетный гексагональный (2H) политип со
структурным модулем гTгOкTгП, который являет-
ся новым политипом в системе Fe–Ga–In–S.

Для тонких монокристаллических пленок со-
единения Mg0.7Ga1.4In0.8S4 получены электроно-
граммы, имитирующие пластинчатые текстуры.
В этом случае пленка расположена под некото-
рым углом θ к плоскости кристаллодержателя.
Электронограммы получены путем наклона
пленки на угол ϕ = 35° и последующего вращения
на угол ω = 60° вокруг нормали к плоскости кри-
сталлодержателя. На электронограммах основ-
ные рефлексы расположены вдоль эллипсов, и
они были легко проиндицированы. По этим эк-
тронограммам в системе Mg–Ga–In–S впервые
установлен двухпакетный гексагональный (2H)
политип с пр. гр. Р63mc. Приведена схема, объяс-
няющая происхождение дополнительных ре-
флексов, расположенных не на линии эллипсов.
Подобные схемы должны помочь при изучении
кристаллической структуры пленок нанометро-
вой толщины и пленочных систем, нанообраз-
цов, нанотрубок и других нанообъектов в случае
их произвольной ориентации.

Работа выполнена частично в рамках госзада-
ния ФНИЦ “Кристаллография и фотоника” РАН.
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Представлены результаты исследования монокристаллических планарных составных преломляю-
щих линз в условиях возникновения дифракционных потерь (глитчей), когда часть упавшего на оп-
тический элемент излучения дифрагирует от некоторого семейства атомных плоскостей. Проведен
эксперимент по детальному исследованию влияния глитчей на формируемое линзами фокусное
пятно с использованием синхротронного излучения. Анализ полученных данных показал, что ди-
фракционные потери возникают в различных участках параболического профиля линзы при разли-
чающихся на несколько электронвольт энергиях излучения за счет эффекта рефракции. В результа-
те форма сфокусированного пучка меняется при изменении энергии вблизи энергии глитча.
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ВВЕДЕНИЕ
Синхротронные источники (СИ) четвертого

поколения позволят получать высокоэнергетиче-
ский пучок рентгеновского излучения с высокой
степенью когерентности с предельно малым
эмиттансом и высокой яркостью. Однако для ре-
ализации всех возможностей подобных пучков и
для полного раскрытия их потенциала необходи-
мо также развивать соответствующую элемент-
ную базу рентгеновской оптики. К настоящему
времени одними из наиболее перспективных эле-
ментов, зарекомендовавших себя на СИ третьего
поколения, являются рентгеновские составные
преломляющие рентгеновские линзы (СПЛ) [1–4].
В то же время для изменившихся параметров ис-
точников СИ следующего поколения материаль-
ная основа СПЛ должна подвергнуться пересмот-
ру. В первую очередь, в связи с возрастающей ра-
диационной нагрузкой материалы для СПЛ
должны обладать высокой термостабильностью,
чтобы предотвратить деградацию преломляющей
поверхности [5]. Кроме этого, более высокая сте-
пень когерентности излучения делает его крайне
чувствительным к любым неоднородностям
внутренней структуры материалов, из которых
изготовлены СПЛ, таким как зернистость и поли-
кристалличность. Всем перечисленным выше

требованиям к материалу СПЛ в лучшей степени
соответствуют монокристаллы, например, крем-
ния или алмаза. Подобные материалы отличают-
ся повышенной чистотой и невероятной воспро-
изводимостью параметров. Достигается это за
счет того, что идеальные кристаллы таких мате-
риалов, как кремний, используемый в микро-
электронике, выращивают практически без де-
фектов. Соответственно, при падении рентгенов-
ского излучения на монокристалл не возникает
диффузного рассеяния на неидеальностях струк-
туры, характерного для аморфных или поликри-
сталлических материалов. Данное свойство мо-
нокристаллической рентгеновской оптики ис-
пользуется при создании поглотителей пучка в
приложениях, чувствительных к качеству излуче-
ния. Также кремниевые пластины используются
в качестве подложки и метода доставки образцов
белковых кристаллов в экспериментах, очень
чувствительных к паразитному рассеянию –
кремний позволяет получить значительно более
“чистую” дифракционную картину от исследуе-
мого образца, чем при использовании подложек
из аморфных материалов, таких как нитрид крем-
ния [6].

К сожалению, у рентгеновской оптики, изго-
товленной из монокристаллов, есть один важный
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недостаток: нежелательная дифракция. При
определенном соотношении длины волны рент-
геновского излучения, параметра ячейки и ориен-
тации кристаллической решетки возникает ди-
фракция падающих на кристалл лучей. В результа-
те часть излучения дифрагирует в направлениях,
отличных от первичного направления распростра-
нения пучка, что приводит к падению интенсив-
ности прошедшего излучения. Подобный эффект
называют “эффектом дифракционных потерь”
или “эффектом рентгеновских глитчей” [7, 8].
В [9, 10] было показано, что дифракционные по-
тери (глитчи) интенсивности, возникающие при
прохождении рентгеновского излучения через
монокристаллическую оптику, можно в некото-
рых случаях достаточно точно предсказать. При-
меняя описанный в [8, 9] подход и разработанные
программы [10], можно определить местополо-
жение глитчей на энергетической шкале для лю-
бой ориентации кристаллической решетки отно-
сительно падающего рентгеновского пучка. Та-
кая информация позволяет успешно проводить
экспериментальные исследования, сдвигая глит-
чи по энергии при помощи угловой отстройки
кристалла [11]. Кроме этого, местоположение
глитчей на энергетической шкале предоставляет
возможность определения точной ориентации
кристалла относительно падающего пучка, а так-
же параметра ячейки его кристаллической решет-
ки [11, 12].

В данной работе представлены результаты ис-
следования эффекта дифракционных потерь,
возникающих в планарных СПЛ [13, 14] в геомет-
рии прохождения, на примере линз, изготовлен-
ных из монокристаллического кремния. Рассмот-

рено влияние глитчей на формируемое СПЛ фо-
кальное пятно, поскольку дифракционные
потери в результате рефракции на разных участ-
ках топологии параболического профиля единич-
ной линзы будут возникать при различных значе-
ниях энергии излучения. Таким образом, рефрак-
ция на топологии линзы приводит к некоторому
изменению профиля фокусного пятна.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА

Описание элементов преломляющей оптики
(ЭПО). Для фокусировки рентгеновского излуче-
ния использовали ЭПО – микроструктуры, пре-
цизионно изготовленные с применением техно-
логий микроэлектроники [15] в пластине моно-
кристаллического кремния [100] n-типа. Они
представляют собой планарные наборы СПЛ,
размещенные в плоскости кремниевой пластины
параллельно их оптическим осям (рис. 1а, 1б).
Кремниевая пластина (рис. 1а) имеет основной
базовый срез, совпадающий с кристаллографиче-
ским направлением [110]. Высокая точность сов-
падения ориентации основного базового среза с
кристаллографическим направлением [110] очень
важна при изготовлении ЭПО, поскольку опти-
ческие оси всех СПЛ и стороны каналов для их
настройки (рис. 1б) должны быть параллельны
линии базового среза пластины. Это достигается
за счет применения специальной процедуры ори-
ентации пластины на столике электронного ли-
тографа [16].

Единичным элементом каждой СПЛ является
параболическая линза (двояковогнутый фокуси-
рующий элемент, представляющий собой две

Рис. 1. Схематичное изображение: а – пластины кремния [100] n-типа с чипами – ЭПО; б – структура одиночного чи-
па – ЭПО с наборами планарных параболических СПЛ (на вставке схематично показаны две параболические прелом-
ляющие линзы, где R – радиус кривизны в апексе параболы, d – расстояние между линзами, А – физическая апертура
линз) и каналами настройки.

(а) (б)

[110] Каналы настройки СПЛ

R
A
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преломляющие параболические поверхности, ра-
диус кривизны в апексе параболы R = 6.25 мкм,
расстояние между линзами d = 2 мкм) с физиче-
ской апертурой А = 50 мкм (вставка на рис. 1б)
[16]. Наборы СПЛ представляют собой инте-
гральные линзовые системы с различным коли-
чеством единичных линз [17]. Подобные системы
необходимы для применения ЭПО при различ-
ных энергиях рентгеновских лучей. При измене-
нии энергии выбирается набор СПЛ, обеспечива-
ющий фокусное расстояние, удобное для прове-
дения эксперимента. Тем самым интегральные
линзовые системы обеспечивают удобство при
проведении экспериментов: при смене энергии
достаточно поменять одну СПЛ на другую путем
параллельного перемещения предварительно на-
строенной кремниевой пластинки (чипа – ЭПО).

Схема эксперимента. Станция “Рентгеновская
кристаллография и физическое материаловеде-
ние“ (РКФМ) использует в качестве источника
излучения поворотный магнит большого накопи-
тельного кольца источника СИ “КИСИ-Курча-
тов” (канал 4.6) в НИЦ “Курчатовский институт”
[18, 19]. РКФМ является многоцелевой экспери-

ментальной установкой, предназначенной для
проведения исследований структуры материалов
различными методами: дифрактометрии, ре-
флектометрии, рентгенофлуоресцентного анали-
за, стоячих рентгеновских волн, спектроскопии
поглощения и др.

Для проведения экспериментальных исследо-
ваний изготовленных ЭПО на исследовательской
станции РКФМ была собрана оптическая схема
(рис. 2а).

Высокоразрешающий 2D-детектор Rigaku X Sight
Micron LC, оснащенный оптическим объективом
с флуоресцентным экраном, обеспечивающим
пространственное разрешение ∼1.3 мкм (эффек-
тивный размер пикселя 0.55 мкм), позволил вы-
полнить измерения распределения интенсивно-
сти сфокусированного при помощи СПЛ излуче-
ния. Время экспозиции для накопления кадра с
хорошей статистикой составляло 10 с. Установив
камеру на определенном расстоянии и используя
конструкционные свойства чипа с ЭПО, в частно-
сти то, что разные наборы линз обладают различ-
ным фокусным расстоянием (рис. 2б), можно од-
новременно регистрировать поперечное распре-

Рис. 2. Оптическая схема экспериментальных исследований изготовленных ЭПО на синхротронной станции
“РКФМ”, “КИСИ-Курчатов”, НИЦ “Курчатовский институт” (Москва) (а); схема прохождения пучков СИ через на-
бор из трех СПЛ и канал настройки, входящие в состав ЭПО (б).
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деление интенсивности излучения на нескольких
расстояниях от фокуса вдоль оптической оси.

Элементы преломляющей оптики устанавлива-
ли на позицию образца; поперечные размеры па-
дающего на СПЛ пучка составляли 100 × 900 мкм в
вертикальном и горизонтальном направлениях
соответственно. Монохроматизацию и пере-
стройку энергии падающего на СПЛ излучения
осуществляли с помощью двухкристального крем-
ниевого монохроматора, отражение 111.

Поиск энергий, на которых наблюдалось ха-
рактерное падение интенсивности (глитчи), про-
водили при помощи сканирования энергии пада-
ющего излучения в диапазоне от 17 до 20 кэВ с ма-
лым шагом. Таким образом, найдены два
“сильных” глитча на энергиях 19.835 и 20.000 кэВ,
для которых проведена серия измерений. Для то-
го чтобы зафиксировать все возникающие эф-
фекты, измерены двумерные карты распределе-
ния интенсивностей при различных настройках
2D-детектора (например, при размере пикселя
0.55 и 2.2 мкм). Также измерено распределение
интенсивности от источника в отсутствие линз –
данное измерение необходимо для компенсации
неоднородностей излучения, генерируемого ис-
точником СИ. Результаты анализа полученных
распределений интенсивностей представлены
ниже.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
В результате проведенных экспериментов

определены энергии глитчей, при которых на-
блюдалось уменьшение интенсивности прошед-
шего через СПЛ излучения. Наиболее ярко выра-
женные глитчи зафиксированы вблизи значений
энергий 19832.5 и 19998.0 эВ. Кроме того, вблизи
указанных энергий на двумерных картах распре-
деления интенсивности наблюдались изменения
формы сфокусированного пятна.

На рис. 3а показано характерное падение ин-
тенсивности (~30%) вблизи энергии 19832.5 эВ.
Ширина указанного провала на графике зависит
от таких параметров, как угловая расходимость,
спектральная ширина падающего пучка СИ и по-
луширина кривой дифракционного отражения
соответствующего рефлекса. В результате экспе-
римента обнаружено, что ширина данного прова-
ла также зависит от топологии линзы.

Аналогичное показанному на рис. 3а характер-
ное падение интенсивности наблюдалось ранее и
было детально проанализировано: представлен
теоретический расчет, проведено сравнение тео-
ретических и экспериментальных данных, разра-
ботаны и имплементированы алгоритмы для уче-
та влияния рентгеновских глитчей в случае пло-
скопараллельного кристалла [8–12]. Однако в [8–
12] не учтены тонкие эффекты, возникающие в
результате рефракции и многократной дифрак-

Рис. 3. Интегральная интенсивность излучения, прошедшего через систему линз вблизи энергии излучения
19 832.5 эВ (а); вертикальными линиями отмечены энергии, на которых получены изображения (б–д). Поперечное
распределение интенсивности излучения, полученного различными наборами СПЛ (девять линз и канал настройки
одновременно) с разным количеством единичных линз, расположенными на чипе ЭПО (б–д).
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ции внутри кристалла [20, 21]. Учет данных эф-
фектов для повышения точности анализа спек-
тров глитчей входит в дальнейшие планы авторов
настоящей работы, соответствующая теория с
экспериментальным подтверждением будет пред-
ставлена в последующих публикациях.

В описываемом эксперименте исследовали до-
полнительные эффекты, возникающие в ЭПО на
основе монокристалла кремния в условиях ди-
фракционных потерь. Для этого несколько набо-
ров СПЛ (рис. 1б) устанавливали в рентгенов-
ском пучке, далее проводили сканирование по
энергии СИ при одновременной регистрации
карты двумерного распределения интенсивности
сфокусированного излучения с использованием
2D-детектора (рис. 2б).

На рис. 3б–3д представлены изображения,
формируемые разным количеством единичных
СПЛ, входящих в состав ЭПО, при различных
энергиях СИ 2D-детектора, установленного на
фиксированном расстоянии. Лучше всего эффек-
ты от глитчей проявляются для наборов СПЛ, фо-
кусное расстояние которых не соответствует по-
ложению высокоразрешающей 2D CCD-камеры,
т.е. при дефокусировке. Сравнивая полученные
изображения для различных энергий (рис. 3б–3д),
можно заметить изменение в распределении ин-
тенсивности излучения после линз. Данное изме-
нение интенсивности проявляется как затенение
различных участков изображения при различных
энергиях. Детальное изображение, формируемое
одной СПЛ (вдали от фокуса), представлено на
рис. 4. Именно наблюдаемое затенение (или из-
менение формы пятна) и является проявлением
глитча. Подобное поведение глитча легко объяс-
нимо, если учесть эффект рефракции рентгенов-
ских лучей. Рентгеновское излучение падает на

разные участки топологического профиля пара-
болической линзы (рис. 1) под различными угла-
ми к поверхности. Поэтому в силу эффекта ре-
фракции лучи, проходящие через линзу в разных
частях поперечного сечения пучка, будут распро-
страняться внутри линзы под различными угла-
ми. Соответственно, закон Брэгга не может быть
выполнен для всех лучей, проходящих сквозь
линзу одновременно. А значит, дифракционные
потери для лучей, падающих на разные участки
линзы, будут наблюдаться при различных энерги-
ях. Именно это наблюдается на изображении, по-
лученном высокоразрешающей CCD-камерой
(рис. 4а–4к).

Подобное влияние глитча на распределение
интенсивности сфокусированного излучения в
планарных монокристаллических СПЛ получено
впервые – ранее в [7, 8] было зафиксировано
лишь уменьшение интенсивности излучения. Бо-
лее детальное наблюдение образования глитча
оказалось возможным благодаря малому шагу
сканирования по энергии (около 0.1 эВ), а также
высокому разрешению (1.3 мкм) используемой
камеры.

В эксперименте исследовали планарные СПЛ,
соответственно, фокусировку выполняли только
по одной оси, в данном случае по оси Х (рис. 3б–
3д). По оси Y фокусировку не проводили, так что
в силу цилиндрического профиля каждой линзы
распределение интенсивности по оси Y должно
быть однородным. Соответственно, интенсив-
ность по данной оси можно усреднить и в резуль-
тате получится линейный профиль фокусировки.
На рис. 5а представлены линейные профили фо-
кусировки пяти линз (по оси Х) для различных
энергий (по оси Y). На рис. 5б–5в показано по-
добное распределение для одной из СПЛ для двух

Рис. 4. Детальное изображение, формируемое линзой вдали от фокуса, измеренное с шагом в 1.1 эВ, начиная с
19827 эВ (а) и заканчивая 19837 эВ (к).

(а) (б) (в) (г) (д)

(е) (ж) (з) (и) (к)
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различных глитчей. Как видно из рис. 5а, 5б, а
также на профилях распределения интенсивно-
сти (рис. 5г, 5з) на энергиях 19824 и 19841 эВ (вда-
ли от глитча), распределение интенсивности по-
сле линзы соответствует ожидаемому вдали от
фокуса. В то же время вблизи глитча (профили на
рис. 5д, 5ж) распределение интенсивности после
линзы становится асимметричным за счет того,
что поглощение происходит только на одной из
ветвей параболического профиля линзы. При
этом, когда дифракционное условие выполнено в
центре параболического профиля линзы, рас-
пределение интенсивности вновь симметрично
(рис. 5е), однако с меньшей интенсивностью и
меньшей полушириной.

Таким образом, появление глитча приводит не
только к уменьшению интенсивности прошедше-
го пучка, но и к изменению формы его фокуса
(рис. 5).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Уточнение особенностей эффекта рентгенов-

ских глитчей является актуальной задачей для
оценки эксплуатационных параметров монокри-
сталлических преломляющих оптических эле-
ментов, таких как рентгеновские линзы, при ис-
пользовании на современных источниках СИ.
С целью изучения влияния глитчей на фокусиру-
ющую способность СПЛ были выполнены изме-
рения фокальных пятен нескольких наборов од-

номерных СПЛ в условиях появления глитчей
при различных энергиях излучения, что позволи-
ло детально проанализировать возникновение
глитчей и выявить их влияние на распределение
сфокусированной интенсивности. Обнаружено,
что глитчи не просто уменьшают интенсивность
всего фокального пятна, но и проявляются на
разных участках топологического профиля линзы
при различных значениях энергии падающего из-
лучения. На двумерном изображении фокального
пятна появление глитча представляет собой об-
ласть затемнения, которая смещается при изме-
нении энергии. Подобное поведение связано с
эффектом рефракции, возникающим на поверх-
ности единичной линзы. В итоге форма фокуса, а
также его положение и полуширина меняются в
зависимости от энергии, что позволяет использо-
вать сканирование по энергии вблизи рентгенов-
ского глитча для прецизионного контроля фоку-
сирующих параметров СПЛ. Проведенное тща-
тельное измерение вблизи двух различных
глитчей подтвердило воспроизводимость наблю-
даемого эффекта.

Экспериментальное наблюдение данного эф-
фекта стало возможным благодаря разработан-
ным в ИПТМ РАН высококачественным ЭПО
[15], малому шагу сканирования по энергии (око-
ло 0.1 эВ) при измерениях на синхротронном ис-
точнике “КИСИ-Курчатов”, а также использова-
нию высокоразрешающего 2D-детектора для ре-

Рис. 5. Двумерное распределение профиля одномерного фокуса СПЛ (по оси Х) от энергии излучения Е (по оси Y):
а – для пяти СПЛ в диапазоне энергий 19 820–19 846 эВ (глитч на 19.8 кэВ); б – для одной СПЛ (вторая на рис. (а)) в
том же диапазоне энергий; в – для той же СПЛ, что и (б), но в диапазоне энергий 19 994–20 012 эВ (глитч на 20 кэВ).
Линейные профили сфокусированного луча для различных энергий (г–з) соответствуют сечениям рисунка (б) сверху
вниз, показанным горизонтальными линиями: г – 19 841, д – 19 834, е – 19 832, ж – 19 830, з – 19 824 кэВ.

10 мкм

50 мкм(а)

(б) (в) (г) (д)

(ж)(е) (з)

I

E
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гистрации распределения интенсивности СИ
после СПЛ.

Эффекты изменения формы фокуса одномер-
ных линз при глитч-эффекте наблюдались впер-
вые. Кроме того, неодновременность возникно-
вения глитча в разных частях СПЛ является очень
интересным эффектом как с фундаментальной,
так и с прикладной точки зрения. В данный мо-
мент продолжаются работы по всестороннему
анализу и объяснению наблюдаемых эффектов, а
также планируется продолжение серии экспери-
ментов для более полного понимания наблюдае-
мых эффектов.
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Трактовка трансляционной симметрии как следствия образования в атомных системах комплекса
стоячих плоских упругих колебаний объясняет причину стабильности кристаллического состоя-
ния. Она дополняет традиционную кристаллографию энергетической функцией пространственной
симметрии, вскрывает механизмы и последовательность упорядочения позиций атомов. Стандарт-
ная методика кристаллографического анализа показана на примере структур ортоборатов: триго-
нальной и моноклинной модификаций H3BO3 и гексагональной Tl3BO3.

DOI: 10.31857/S0023476122040051

ВВЕДЕНИЕ

Необходимым и достаточным условием кри-
сталлического состояния служит трансляцион-
ная симметрия, т.е. трехмерная решетка эквива-
лентных точек. Из этого геометрического образа
стартует кристаллография, не задаваясь вопро-
сом, каким способом он реализуется в системах
материальных частиц – атомов.

Еще в 70-х годах прошлого века стали обра-
щать внимание на особенности кристаллизации,
в том числе на раздельные процессы упорядоче-
ния (или плавления) разных сортов атомов, на-
пример, катионов и анионов [1–3]. Затем был пик
исследований плоских сеток атомов, известный
как “решеточная химия” [4–6], но до выяснения
причин образования трансляционной симметрии
так и не дошли.

В 1992 г. была предложена модель динамики
материальных частиц, образующих энергетиче-
ски стабильное состояние [7]. В этом состоянии
всевозможные конфигурации атомов в растворе
или в конденсированном аморфном состоянии
преобразуются в повторяющуюся в трех измере-
ниях конфигурацию в объеме элементарной ячей-
ки. Такое принципиальное преобразование, ли-
шающее атомы их индивидуальных степеней
свободы (с выделением соответствующей энер-
гии в форме теплоты кристаллизации), надо рас-
сматривать как особое состояние вещества на-
равне с газообразным, жидким и аморфным.
Причина стабильности этого состояния, меха-
низмы его образования – главные вопросы кри-
сталлографии.

В концепции [7] трансляционное упорядоче-
ние возникает, когда движения атомов при поте-
ре энергии (снижении температуры) переходят
в плоские упругие стоячие волны разных на-
правлений и длин. Каждая такая волна может
корректировать позиции центров масс атомов,
смещая более тяжелые к узловым точкам с нуле-
вой амплитудой колебаний и создавая таким об-
разом трансляцию, равную половине длины вол-
ны (снижая при этом энергию волны, т.е. стаби-
лизируя ситуацию). Стоячие волны, собравшие
в своих узловых плоскостях максимальную
плотность атомов (с учетом их массы), определя-
ют облик структуры, ее “скелет”. Любые три не-
копланарные плоскости с высокой плотностью
позиций атомов (названные “скелетными”) да-
ют трансляционную сетку узлов – точек пересе-
чений, в окрестностях которых окажутся пози-
ции атомов [8].

Спонтанный процесс совместного упорядоче-
ния захватывает атомы разных сортов, и в резуль-
тате получаем истинную трансляционную ячей-
ку, для которой предыдущие варианты упорядо-
чения окажутся ее подъячейками с существенно
меньшими объемами.

Поскольку массы атомов и атомные амплиту-
ды рассеяния рентгеновских лучей связаны по-
чти линейно, находить плоскости с высокой
плотностью можно по максимальным величи-
нам структурных амплитуд Fhkl, рассчитанных
для представляющих интерес сортов атомов или
их сочетаний. Заметим, что если раньше кри-
сталлографические плоскости (hkl) считали
следствием трансляционной решетки (возник-
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шей неизвестно как!), то в данной концепции
именно эти узловые плоскости стоячих волн в
конце процесса создают трансляционную решет-
ку (конечно, если кристалл при данном составе
вырастет!).

В результате многолетних работ по проверке
данной концепции кристаллического состояния
на примерах самых разных структур механизм
кристаллизации выглядит следующим образом:
в предкристаллизационной фазе вещества фор-
мируются энергетически устойчивые группиров-
ки атомов – как за счет химических взаимодей-
ствий, так и за счет локальной симметрии (тетраэд-
ры SiO4, треугольники CO3 и BO3, кубооктаэдры
полианионов Кеггина [M 'M12O40] и другие [3]). За
этим химическим этапом следует механический –
когерентная сборка таких зародышей (темпла-
тов), в процессе которой элементы локальной
симметрии и локального упорядочения позиций
атомов образуют дальний порядок, т.е. трансля-
ционную симметрию. В ней максимально сохра-
няются элементы локальной симметрии, делаю-
щей идентичными “скелетные” плоскости для
разных групп атомов [3, 9].

Методика исследования кристаллических
структур – кристаллографический анализ – опи-
рается на программу расчета параметров подре-
шеток [10], использует стандартные программы
расчета Fhkl и другие закономерности геометриче-

ской кристаллографии. Стандартные процедуры
анализа покажем на примере трех структур орто-
боратов, имеющих в качестве темплата атомную
BO3-группу с локальной симметрией равносто-
роннего треугольника 3/m.

КРИСТАЛЛОГРАФИЧЕСКИЙ АНАЛИЗ

Для тригональной кристаллической структуры
H3BO3 (I) (пр. гр. P32, a = 7.045, c = 9.560 Å, Z = 6,
V = 411 Å3 [11]) с целью поиска “скелетных” плос-
костей сделан расчет Fhkl: для всех атомов структу-
ры (FΣ), только для атомов кислорода (Fан) и для
атомов бора (FB) при условии, что легкий атом бо-
ра находится в центре массы всей группы ВО3.
Наибольшие значения Fhkl для этих трех вариан-
тов собраны в табл. 1 (прочерк означает, что ам-
плитуда для данной плоскости не входит в группу
интенсивных, т.е. не имеет значительную плот-
ность заданных атомов). Симметрия 32 предпола-
гает, что Fhkl =  = , т.е. для расчета под-
решетки имеем все три координатные плоскости,
а элементарной ячейкой будет ромбоэдр с трой-
ной осью вдоль одной из диагоналей. Для подре-
шеток атомов кислорода были рассчитаны в соот-
ветствии с [10] три варианта и три для атомов бора
(табл. 2). Программа находит параметры ячеек
как для примитивной решетки узлов пересечений

+ ,h k hlF + ,, lk h kF

Таблица 1. Расчетные Fhkl для структуры I: для всех атомов (FΣ), для атомов кислорода (Fан) и бора (FB)

hkl dhkl FΣ Fан FB

010 6.10 36 25 10

21 3.31 – – 10

111 3.31 – – 15

003 3.19 174 130 19

21 2.91 52 40 8.9

2 2 2.84 – – 13.6

022 2.57 52 41 –

211 2.24 52 66 –

1 2 2.24 – 66 –

3 2 2.08 50 62 –

31 1.99 – – 11.8

114 1.98 – – 10.2

032 1.87 – – 11.2

006 1.59 90 69 –

51 1.32 – – 10.1

009 1.06 49 41 –

1

2

1

3

2

3

1
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плоскостей, так и параметры гранецентрирован-
ной и объемноцентрированной решеток, постро-
енных на основе этой примитивной ячейки. Это
помогает в дальнейшем анализе при оценке упа-
ковки атомов, если иметь в виду, что примитив-
ная ячейка кубической F-решетки – это остро-
угольный ромбоэдр с углом 60°, а кубическая
I-ячейка – тупоугольный с углом ~109.5°.

Число узлов подрешетки в элементарной
ячейке определяет детерминант из индексов h, k,
l координатных плоскостей. В результате анализа
приходим к заключению, что позиции анионов в
структуре упорядочены подрешетками, близкими
к F-кубической (aF = 5.17 Å, αF = 85.96°, вариант 4)
или Р-кубической (aР = 2.58 Å = 1/2aF, αР = αF =
= 85.96°, вариант 5), в которой заполнены 18 уз-
лов из 24. Есть и менее регулярная подрешетка –
вариант 1 (табл. 2). Наблюдается аналогичная
картина упорядочения центров ВО3-групп, где

имеем F-решетку узлов с aF = 5.68 Å, αF = 91.56° и
Р-решетку с aР = 2.84 Å = 1/2aF, αР = αF = 91.56°
(варианты 2, 3, 6 в табл. 2).

Ортоборная кислота H3BO3 образует также
триклинную структуру II (пр. гр. P , a = 7.0187,
b = 7.035, c = 6.5472 Å, α = 92.49°, β = 101.46°, γ =
= 119.76°, Z = 4, V = 271.19 Å3 [12]). Плоскости (hkl)
с высокой плотностью заполнения атомов этой
структуры представлены в табл. 3. Для расчета
подрешеток здесь надо взять три исходные плос-
кости, так как нет симметрично связанных ((hkl)
и ( ) – это одна и та же система). Примитив-
ную ячейку для любой тройки координатных
плоскостей можно привести либо к параллелепи-
педу с тремя острыми углами между координат-
ными осями, либо с тремя тупыми, либо к гра-
ничному случаю с тремя углами 90°. Чтобы этого
добиться, нужно менять при расчетах по про-

1

h k l

Таблица 2. Параметры “скелетных” атомных подрешеток для структуры I

hkl Δ Матрица 
перехода

а, b, с,
Å

α, β, γ, 
град

aF, bF, сF, 
Å

αF, βF, γF, 
град

aI, bI, сI, 
Å

αI, βI, γI, 
град

Вариант 1

211
21

1 1

21 10/42 10/52 1/3
–10/52 1/21 1/3

–1/21 –10/42 1/3

3.54
3.54
3.54

44.21
44.21
44.21

4.43
4.43
4.43

73.93
73.93
73.93

6.56
6.56
6.56

23.43
23.43
23.43

Вариант 2

111
11

1 1

9 1/3 1/3 1/3
–1/3 0 1/3
0 –1/3 1/3

3.96
3.96
3.96

61.83
61.83
61.83

5.68
5.68
5.68

91.56
91.56
91.56

6.79
6.79
6.79

34.85
34.85
34.85

Вариант 3

2 2
22

2

18 1/3 0 1/6
0 1/3 1/6

–1/3 –1/3 1/6

2.84
2.84
2.84

91.56
91.56
91.56

4.96
4.96
4.96

110.19
110.19
110.19

3.96
3.96
3.96

61.83
61.83
61.83

Вариант 4

21
0 1
201

12 –1/6 1/6 1/3
–1/6 –1/3 1/3

1/3 1/6 1/3

3.78
3.78
3.78

55.54
55.54
55.54

5.17
5.17
5.17

85.96
85.96
85.96

6.69
6.69
6.69

30.53
30.53
30.53

Вариант 5

022
02

2 2

24 1/6 1/3 1/6
–1/3 –1/6 1/6
1/6 –1/6 1/6

2.58
2.58
2.58

85.96
85.96
85.96

4.37
4.37
4.37

107.48
107.48
107.48

3.78
3.78
3.78

55.54
55.54
55.54

Вариант 6

21
1

2 1

9 0 1/3 1/3
–1/3 –1/3 1/3

1/3 0 1/3

3.96
3.96
3.96

61.83
61.83
61.83

5.68
5.68
5.68

91.56
91.56
91.56

6.79
6.79
6.79

34.85
34.85
34.85

3
3

2
2

1
1
11

2
2

2
2

1
11

1
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грамме [10] направление вектора dhkl, т.е. индексы
(hkl) на ( ), и только тогда имеет смысл анали-
зировать F- и I-подрешетки, производные от дан-
ной примитивной [13]. По параметрам a и b и
углам α и γ элементарная ячейка структуры II
близка к ячейке структуры I, а параметр cII ≈ 2/3cI
в соответствии с числом ZII = 2.3ZI (4 и 6).

Расчет подрешеток для анионов в структуре II
(табл. 4) дает только одну, близкую к F-кубиче-
ской (вариант 3), но зато есть анионная подре-
шетка (вариант 4), близкая по параметрам к нере-

h k l
гулярной в структуре I (вариант 1, табл. 2). Един-
ственная подрешетка для ВО3-групп (вариант 6,
табл. 4) показывает низкую регулярность по срав-
нению со структурой I.

На рис. 1, 2 даны проекции решеток атомов
этих двух структур. Если представить, что на
рис. 1а все группы ВО3 совмещены с осями 32
(внутри ячейки), то получим картину, близкую
с рис. 3б, где проекция структуры II показана
не вдоль оси с, а вдоль нормали к плоскости ab.
В этом приближении структура I состоит из
трех слоев (вдоль оси с) толщиной ~3.2 Å, а

Таблица 3. Расчетные Fhkl для структуры II: для всех атомов (FΣ), для атомов кислорода (Fан) и бора (FB)

hkl dhkl FΣ Fан FB

110 3.42 – – 12

11 3.31 – – 10

002 3.16 118 86 13

1 1 3.16 – – 12

1 1 3.13 – – 12

21 3.02 – – 12

200 2.95 36 28 –

0 1 2.91 34 26 –

2 2.67 – – 10

2 1 2.64 38 30 –

02 2.50 35 29 –

21 2.25 38 48 –

210 2.23 35 45 –

1 1 2.22 35 44 –

31 2.10 – 43 –

2 2.09 – 43 –

112 2.08 – – 8

3 1 2.03 – 44 –

0 1 2.01 – 32 9

300 1.96 – – 8

02 1.90 – – 8

3 1.69 – 35 –

212 1.64 – 33 –

004 1.58 65 45 –

33 1.49 – 30 –

1 1.17 36 30 –

006 1.05 39 26 –

2

2

2

1

2

11

2

2

3

3

1

21

2

3

3

3 2

1

33
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структура II – из двух слоев толщиной ~3.3 Å,
как это было показано в [11].

Нормали, проходящие в центрах треугольни-
ков на проекции ab структуры II, – это псевдо-
оси 3, и они выполняют ту же роль в организации
структуры, что и оси 32 в структуре I, где по ка-
ким-то причинам центры групп ВО3 отклонились
от тройных осей, но сохранили тригональную
симметрию. В обеих структурах в начале коорди-
нат находится пустой канал, окруженный анио-
нами кислорода, связанными водородными свя-
зями, лежащими в плоскости слоя.

Любопытно, что существует и “однослойная”
структура с аналогичной архитектурой. Это
структура Tl3BO3 (III) (пр. гр. P63/m, a = 9.275, c =
= 3.775 Å, Z = 2, V = 281 Å3 [14]). Место самого лег-
кого катиона – водорода – в ней занимает тяже-
лый и крупный Tl+. Данные кристаллографи-
ческого анализа структуры III представлены
в табл. 5 и 6, проекции решеток атомов – на рис. 3.

Сочетание тройной или шестерной оси симмет-
рии с перпендикулярной зеркальной плоскостью
исключает наличие псевдокубических подрешеток
– они будут сдвойникованы этой зеркальной
плоскостью – плоскостью {111} куба [15]. Для ка-
тионов Tl+ такой будет I-подрешетка варианта 2 с
aI = 3.99 Å, αI = 84.4°, для анионов это варианты 6

и 9 с соразмерными подрешетками  = 1/2 .

Основное упорядочение в этой структуре осу-
ществляют гексагональные подрешетки массив-
ного катиона Tl+ – это варианты 1 и 4, причем в
первом варианте вместе с Tl+ упорядочены и цен-
тры групп ВО3, так что пустым узлом в этой под-
решетке остается узел на оси 63 на зеркальной
плоскости (рис. 3б). В результате имеем колонку
пустых TlО6-октаэдров вдоль оси с и группы ВО3
на тройных осях внутри ячейки. Симметрия 63/m
делает эту структуру двухслойной за счет увеличе-
ния горизонтальной трансляции, но с-трансля-

6
Ia 9

Ia

Таблица 4. Параметры “скелетных” атомных подрешеток для структуры II

hkl Δ Матрица 
перехода

а, b, с, 
Å

α, β, γ, 
град

aF, bF, сF, 
Å

αF, βF, γF, 
град

aI, bI, сI, 
Å

αI, βI, γI, 
град

Вариант 1
02

21

2 1

8 1/2 1/2 0

0 1/4 1/2

1/2 1/4 1/2

3.53

3.67

3.89

55.27

61.55

88.56

6.60

6.10

3.52

89.65

92.50

104.64

6.70

6.37

5.16

33.38

34.46

45.16
Вариант 2

21

2 1

20

8 1/2 3/4 1/2

1/2 1/4 1/2

1/2 1/2 0

5.16

3.89

3.53

61.55

45.38

42.96

3.51

6.11

6.70

72.80

86.03

89.75

6.37

8.04

8.43

26,60

23.97

24.99
Вариант 3

21

1 1

211

21 –10/52 1/21 1/3

–1/21 –10/42 1/3

10/42 10/52 1/3

2.88

2.79

2.34

61.78

60.175

55.73

3.47

3.61

4.21

85.59

87.08

97.05

4.42

4.53

5.01

31.94

31.94

34.48
Вариант 4

210

21

1 1

14 10/28 10/35 1/2

–1/14 1/7 1/2

1/14 –1/7 1/2

3.52

3.61

3.50

43.77

44.64

43.79

4.48

4.32

4.49

74.03

72.95

74.34

6.60

6.50

6.61

23.33

23.29

23.40
Вариант 5

2

1 1

31

14 –10/24 –1/7 0

–10/28 –10/35 1/2

–1/14 1/7 1/2

2.66

4.48

3.61

36.53

66.30

51.42

6.60

2.65

4.62

90.22

75.37

87.61

7.68

5.27

6.48

23.47

27.08

23.04
Вариант 6

21

1 1

2

6 1/2 1/2 1/2

1/6 –1/6 1/2

2/3 1/3 0

4.21

3.71

4.07

87.35

58.11

61.42

4.05

7.06

6.60

103.89

95.10

90.09

5.63

7.24

6.82

44.87

36.12

34.08

1

2

2

2

2

2

3

3

3

3

3 1

3

1

1

2

11
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Рис. 1. Cтруктура I: а – xy-проекция решеток атомов, толстыми линиями выделены ВО3-треугольники, z-координаты
атомов В даны в долях параметра с; б – yz-проекция и ее сечение скелетными плоскостями (032), толстыми линиями
выделены ВО3-треугольники.

(a)

(б)

0

0 с

O(5)

O(2)

O(6)

O(1)
O(3)

O(4)

B(2)

B(1)

B(2)

B(1)

b

b

а

96

63

30

94

61

28

(032)

(032)

(032)

(032)

ция соответствует одному слою предыдущих
структур. Катионы Tl+ и ВО3-группы образуют
упаковку, близкую к плотнейшей гексагональной
двухслойной упаковке с одной третью вакантных
позиций в каждом слое, так что ВО3-группы нахо-
дятся в центрах тригональных призм из Tl+-кати-
онов с центрированными боковыми гранями. За-
метим, что позиции тяжелого катиона Tl+ близки

к позициям анионов кислорода – самых тяжелых
в псевдогексагональной структуре II с удвоенной
трансляцией вдоль псевдооси 3 (рис. 2б, 3а).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В литературе отмечается, что соединения с
атомными группировками типа ВО3-групп чаcто



КРИСТАЛЛОГРАФИЯ  том 67  № 6  2022

СТРУКТУРНЫЙ АНАЛИЗ 919

Рис. 2. Cтруктура II: а – xy-проекция решеток атомов и ее сечение плоскостями (210) и (300) (тонкие линии), толстыми
линиями выделены ВО3-треугольники, z-координаты атомов В даны в долях параметра с; б – проекция структуры
вдоль нормали к плоскости ab (показаны псевдоплоскости “m” и “c”); в – yz-проекция и ее сечение скелетными плос-
костями (0 1) и (002), толстыми линиями выделены ВО3-треугольники.

(a)

(б)

(в)

0

0

0

B(1)

B(1)

O(5)

O(5)

O(5)

O(6)
O(4)

O(3)

O(3)

O(3)

O(2)

O(2)

O(2)

O(6)

O(6)

O(4)

O(4)

O(1)

O(1)

O(1)

B(2)

B(2)

b

b

а

а

b

c

‘m’

‘m’
‘m’

‘m’ ‘c’

(300)

(300)

(210)

(210)
(0

02
)

(0
02

)

3/4

3/4

1/4

1/4

(031)

(031)

(031)

B(1)B(1)B(1)

B(1)B(1)B(1)

B(2)B(2)B(2)

B(1)B(1)B(1)

B(2)B(2)B(2)

B(2)B(2)B(2) 1/41/41/4

1/41/41/4

3/43/43/4

3/43/43/4

3
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Рис. 3. Cтруктура III: а – xy-проекция решеток атомов и ее сечение плоскостями (240), (300), (030) и (6 0) (тонкие ли-
нии), толстыми линиями выделены ВО3-треугольники, TlО6-октаэдр около начала координат, z-координаты атомов В
даны в долях параметра с; б – yz-проекция структуры, толстыми линиями выделены тригональная призма с центри-
рованными боковыми гранями из атомов Tl и группы BO3.

(a)

(б)

(002)

(002)

m

m

0

0

(0
30

)

(0
30

)

c

b

b

a

(300)

(300)

(300)

(240)

(0
30

)

(0
30

)

(240)(240)

(300)

(620)
(620)

(620)

1/41/41/4
1/41/41/4

3/43/43/4

3/4

3/4

3/4

3/4

3/4

1/4

1/4

1/4

2

кристаллизуются в структурном типе кальцита
(CaCO3, пр. гр. R c, a = 4.98, c = 17.192 Å, Z = 6
[16]). Симметрию в нем определяют как СО3-тре-
угольники, так и кислородные СаО6-октаэдры с
катионом Са в точках с симметрией . Слои СО3-
групп вдоль оси с имеют толщину c/6 ≈ 2.9 Å, при-
чем на всех тройных осях катион Са чередуется с
углеродом через c/4, и, поскольку оба катиона ле-
жат в плоскостях скользящего отражения, можно
говорить о двух блоках структуры толщиной c/2 с

идентичным катионным каркасом, т.е. о псевдо-
трансляции c/2 (рис. 4).

В структурах I и II слои ВО3-треугольников
имеют строение, близкое к кальциту, но 1/3 узлов
в них вакантные, окруженные анионами, что яв-
но демонстрирует отсутствие в центре катиона
(более крупного, чем Н+).

Существенное снижение симметрии структу-
ры II по сравнению с I компенсируется тем, что в
II имеется сильно выраженная псевдосимметрия,

3

3
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Таблица 6. Параметры “скелетных” атомных подрешеток для структуры III

hkl Δ Матрица 
перехода

а, b, с, 
Å

α, β, γ, 
град

aF, bF, сF, 
Å

αF, βF, γF, 
град

aI, bI, сI, 
Å

αI, βI, γI, 
град

Вариант 1

012
02

1 2

6 1/3 2/3 1/6
–2/3 –1/3 1/6
1/3 –1/3 1/6

2.63
2.63
2.63

91.84
91.84
91.84

4.60
4.60
4.60

110.32
110.32
110.32

3.66
3.66
3.66

62.18
62.18
62.18

Вариант 2

110
10

002

6 1/3 2/3 0
–1/3 1/3 0

0 0 1/2

2.18
2.18
4.40

90
90
60

4.91
4.91
5.80

132.86
132.86

52.68

4.91
4.91
3.78

67.40
67.40
25.64

Вариант 3

014
04

1 4

12 1/3 2/3 1/12
–2/3 –1/3 1/12
1/3 –1/3 1/12

2.30
2.30
2.30

110.32
110.32
110.32

4.42
4.42
4.42

117.30
117.30
117.30

2.63
2.63
2.63

91.84
91.84
91.84

Вариант 4

112
12

1 2

18 1/3 1/3 1/6
–1/3 0 1/6
0 –1/3 1/6

1.93
1.93
1.93

68.63
68.63
68.63

2.91
2.91
2.91

96.86
96.86
96.86

3.19
3.19
3.19

39.91
39.91
39.91

1
1

2

1
1

2
2

приближающая конфигурацию атомов к высшей
для гексагональных структур с симметрией
P6/mmc [15].

Надо понимать, что энергетическая стабиль-
ность не возникает мгновенно при достижении

симметрии, а постепенно повышается со степе-
нью упорядочения позиций атомов. Зародышем
(темплатом) структуры III, вероятно, служат две
тригональные призмы  вокруг ВО3-групп,
связанные центром инверсии (рис. 3а). В струк-

+
9Tl

Таблица 5. Расчетные Fhkl для структуры III: для всех атомов (FΣ), для атомов Tl (FTl), Tl + О (FTl + О) и кислорода
(Fан)

hkl dhkl FΣ FTl FTl + О Fан

011 3.42 – – – 27

111 2.93 329 331 329 –

030 2.68 289 298 283 –

130 2.23 – – – 29

002 1.89 415 382 410 29

041 1.77 – – – 23

240 1.52 337 335 339 –

431 1.25 – 258 244 –

113 1.21 – – 247 –

242 1.18 301 300 303 –

161 1.17 256 250 259 –

351 1.10 269 261 267 –
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туре возможна дополнительная стабильность за
счет связей Tl–Tl при образовании “пустого”
TlО6-октаэдра. В структуре кальцита с большой
долей вероятности подобным темплатом будет
октаэдрическое окружение СО3-группы катио-
нами Са [17].

Полагаем, что разработанный метод кристал-
лографического анализа структур может суще-

ственно расширить поле деятельности современ-
ной кристаллографии, поскольку он включает
присутствие главного действующего фактора ма-
териального мира – энергии, и ее взаимодействие
с симметрией как особого свойства геометрии
пространства [18].

Работа выполнена при поддержке Министер-
ства науки и высшего образования Российской
Федерации (проект № 121031700313-8).

Рис. 4. Структура кальцита CaCO3: а – xy-проекция решеток атомов и ее сечение плоскостями (110), ( 10), (1 0), (300),
(030) – тонкие линии; толстыми линиями выделен CaO6-октаэдр, центрированный CO3-группой; справа внизу тон-
кими линиями показан CaO6–октаэдр, z-координаты атомов даны в долях параметра с; б – yz-проекция и ее сечение
скелетными плоскостями (024) и (0 4), z-координаты всех атомов на плоскостях (0012). Сa – большой черный кру-
жок, С – малый черный кружок, О – пустой малый кружок [18].
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Впервые получены кристаллы церулоплазмина (ЦП) человека, принадлежащие пр. гр. I2. Новая
кристаллическая упаковка позволила впервые определить конформацию лабильной функциональ-
ной петли 884–890 между пятым и шестым доменом. Проведено сравнение моноклинной и триго-
нальной кристаллических упаковок ЦП. Полученная в работе структура подтверждает эффектив-
ность метода очистки белка, позволяющего получить непротеолизованный ЦП, а также высказан-
ное ранее предположение о значении целостности петли 884–892 для ингибирования
миелопероксидазы нейтрофилов при образовании комплекса с ЦП.

DOI: 10.31857/S0023476122060236

ВВЕДЕНИЕ

Церулоплазмин (ЦП, ферро:O2-оксидоредук-
таза, КФ 1.16.3.1) является полифункциональной
медьсодержащей оксидазой. Важное физиологи-
ческое значение имеет ферроксидазная актив-
ность ЦП. Фермент катализирует окисление иона
Fe2+ до Fe3+ и обеспечивает встраивание Fe3+ в
апо-трансферрины, участвуя таким образом в ме-
таболизме железа [1]. ЦП окисляет четыре иона
Fe2+ и осуществляет четырехэлектронный пере-
нос на кислород с образованием воды, препят-
ствуя неферментативной реакции окисления же-
леза, ведущей к появлению свободных радика-
лов, что делает его природным антиоксидантом.
ЦП обладает также активностью супероксиддис-
мутазы [2] и глутатион-зависимой пероксидазы
[3]. ЦП образует комплексы с белками лейкоци-
тов: пероксидазой эозинофилов, лактоферрином,
прооксидантным ферментом нейтрофилов и мо-
ноцитов – миелоперксидазой (МПО). ЦП отно-
сят к физиологическим ингибиторам МПО [4].
ЦП также подавляет активность фактора ингиби-
рования миграции макрофагов благодаря контак-
там вблизи активного центра при их взаимодей-
ствии [5].

Кристаллическая структура ЦП впервые была
решена в 1996 г. с разрешением 3.1 Å [6]. ЦП пред-
ставляет собой мономер, а при повышенной кон-

центрации ионов меди ЦП может образовывать
димеры [7]. Мономер состоит из шести доменов,
с которыми неравномерно, но прочно связаны
шесть ионов меди. Во втором, четвертом и ше-
стом доменах расположены гомологичные одно-
ядерные центры связывания меди, трехъядерный
центр расположен между первым и шестым доме-
нами. Кроме этого, были обнаружены еще два ла-
бильных сайта связывания металлов, из которых
в нативном ЦП заселена лишь половина [8]. По
гипотезе, высказанной в [9], эти сайты играют
важную роль в окислении железа. Банк белковых
данных (Protein Data Bank, PDB) содержит три
структуры ЦП человека, относящиеся к триго-
нальной сингонии (P3221) с разрешением от 3.1 до
2.6 Å [6, 9, 10]. В 2008 г. была получена ортором-
бическая пространственная группа в условиях
кристаллизации, аналогичных тем, что позволя-
ли получить кристаллы тригональной сингонии
[11]. Влияние на кристаллическую упаковку, ве-
роятно, оказали ионы Ni2+, использовавшиеся
при выделении белка и связавшиеся в лабильных
центрах связывания ионов меди. Позднее была
продемонстрирована зависимость кристалличе-
ской упаковки ЦП крысы (имеющего высокую
гомологию с ЦП человека) от кристаллизацион-
ных условий [12].

Чувствительность ЦП к протеолитической де-
градации затрудняет получение кристаллов высо-

УДК 547.962, 577.151.34

СТРУКТУРА МАКРОМОЛЕКУЛЯРНЫХ
СОЕДИНЕНИЙ

EDN: QKFRGG
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кого дифракционного качества. В известных кри-
сталлических структурах ЦП человека отсутствует
электронная плотность для двух из трех междо-
менных петель, содержащих консервативные
сайты протеолиза, одна из которых соответствует
участку а.о. 885–890. Выделение недеградирован-
ного и стабильного ЦП остается непростой зада-
чей. В препаратах ЦП присутствуют примеси
протеиназ [13–15], что делает необходимым ис-
пользование смеси протеиназных ингибиторов
на всех стадиях выделения ЦП [16].

Существуют три консервативных сайта про-
теолиза ЦП: R481/S482, R701/Q702, K887/V888 [13]
(рис. 1). Согласно [17] замена этих аминокислот-
ных остатков в рекомбинантном ЦП с помощью
сайт-направленного мутагенеза позволяет полу-
чить белок, устойчивый к протеолизу. Отсут-
ствие протеолитической деградации по K887
важно для ингибирования церулоплазмином
белка нейтрофилов МПО при образовании ком-
плекса [10].

В настоящей работе получена новая, моно-
клинная кристаллической модификации ЦП и

описаны ее особенности. Обсуждается конфор-
мация функциональной петли 885–890 между пя-
тым и шестым доменами, пространственная
структура которой установлена впервые благода-
ря использованию для кристаллизации недегра-
дированного ЦП.

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ
Выделение и очистка ЦП. Для получения пре-

парата мономерного ЦП с A610/A280 > 0.049 плазму
крови с добавлением 1 мМ этилендиаминтетра-
уксусной кислоты и 0.1 мМ фенилметилсульфо-
нилфторида подвергали анионообменной хрома-
тографии на UNOsphere Q и неомицин-агарозе [18].
Для гарантированного удаления следов тромбина
препарат ЦП фильтровали через колонку с бенза-
мидин-агарозой. ЦП концентрировали до 80 мг/мл
с помощью центрифужной ячейки Vivaspin 20
(для M > 100 кДа), трижды заменяя буферный
раствор (0.1 M Hepes-NaOH, рН 7.5).

Кристаллизация и сбор дифракционных данных.
Кристаллы ЦП получали при 4°C методом диф-

Рис. 1. Общая структура ЦП. Аминокислотные остатки, относящиеся к консервативным сайтам протеолиза, показа-
ны стиками (верхняя панель – петля, содержащая R481, смоделирована) и обозначены стрелками на схеме доменной
структуры ЦП.

R481

R701

K887

K887
R481 R701 Q702S482

V888

1 2 3 4 5 6
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фузии паров. Кристаллизационный раствор со-
держал 3–7% PEG 3350, 20 мМ MgCl2 и 50 мМ
Tris-буфера, рН 7.5. Кристаллы голубого цвета в
виде тонких пластин размером 0.08–0.2 мм появ-
лялись через 3–5 дней. В качестве криопротекто-
ра использовали 20% глицерина. Сбор дифракци-
онных данных проводили на станции синхро-
тронного излучения BL41XU, SPring-8 (Япония)
при температуре 100 К с использованием детекто-
ра PILATUS 6M. Для обработки данных исполь-
зовали программы DENZO, SCALEPACK [19].
Характеристики дифракционного набора приве-
дены в табл. 1.

Решение и уточнение структуры. Структура ре-
шена методом молекулярного замещения с ис-
пользованием программы MOLREP [20]. В каче-
стве начальной модели использовали структуру
ЦП (ID PDB: 4ENZ), решенную с разрешением
2.6 Å [10]. Уточнение выполнено с использовани-
ем программы REFMAC [21] и графической про-
граммы СOOT [22]. Финальный R-фактор/Rfree-
фактор составил 21.49/32.6%. Согласно карте Ра-
мачандрана в наиболее благоприятных областях
находятся 86.6/87.1% аминокислотных остатков
(а.о.), в дополнительно разрешенных – 12.8/12.2%,
в основных – 0.5/0.6%, в запрещенных – лишь
0.1/0.1% а.о. Характеристики решенной и уточ-
ненной пространственной структуры приведены
в табл. 1.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Найдены новые кристаллизационные условия

для ЦП, в которых белок впервые был закристал-
лизован в пр. гр. I2. Коэффициент Мэтьюса для
моноклинной кристаллической упаковки состав-
ляет 2.59 Å3/Да, что соответствует содержанию
растворителя 52.57%. Для сравнения содержание
растворителя для тригональной упаковке состав-
ляет ∼70% при коэффициенте Мэтьюса 4.23 [11].

Обычно меньшее содержание растворителя в
кристаллической ячейке позволяет получить луч-
шее разрешение дифракционных данных от кри-
сталла белка [23]. Наиболее высокое простран-
ственное разрешение было получено для орто-
ромбической формы ЦП крысы с содержанием
растворителя в кристаллической ячейке 51.71%
(коэффициент Мэтьюса 2.55 Å3/Да). Несмотря на
сходное значение коэффициента Мэтьюса разре-
шение структуры моноклинной формы ЦП чело-
века значительно хуже. Однако в данном случае,
вероятно, сыграли роль меньший размер кри-
сталла и его форма в виде тонкой пластины. Так-
же кристалл обладал высокой мозаичностью, со-
ставлявшей 1.54°.

В кристалле имеются каналы вдоль короткой
оси диаметром ∼30 Å и извилистые каналы с по-
лостями диаметром ∼40 Å вдоль оси а. Они уже

Таблица 1. Характеристики экспериментального на-
бора дифракционных данных и уточнения структуры
церулоплазмина

* В скобках приведены значения для зоны высокого разре-
шения.
** CC1/2 – коэффициент корреляции Пирсона между двумя
случайно выбранными группами измеренных интенсивно-
стей отражений, составляющих по половине от всего набора.

Параметры экспериментального 
набора дифракционных данных

Длина волны, Å 1.0000
Пространственная группа I2
a, b, c, Å 128.35, 76.22, 148.0
α = γ, β, град 90.00, 108.98
Диапазон разрешения при сборе 
данных, Å

50.0–3.5 (3.83–3.5)*

Полное число отражений 80067 (12395)*
Число независимых отражений 27923 (4456)*
Полнота набора, % 95.6 (96.1)*
Повторяемость 2.9 (2.9)*
Среднее значение I/σ(I) 3.3 (1.2)*
Общий температурный фактор 
Вильсона, Å2

86.9

Rmerge 5.56 (82.41)*
Rpim 3.16 (46.72)*

, % 91.4 (67.2)*
Параметры уточнения структуры

Число рефлексов в рабочем 
наборе

15452 (1134)

Число рефлексов в тестовом 
наборе

789

Rwork/Rfree, % 21.49/32.26
Cruickshank DPI, Å 0.73

Число уточняемых неводородных атомов
Белка 8359
Лигандов 54
Воды –

R.m.s.d. от “идеальной” геометрии
По длинам валентных связей, Å 0.014
По валентным углам, град 2.715
Среднее значение B-фактора 
для всех атомов, Å2

69.74

Статистика Рамачандрана
Число а. о. в наиболее благопри-
ятных областях, %

98.79

Число а. о. в разрешенных 
областях, %

0.81

Число а. о. в неблагоприятных 
областях, %

0.4

Число редко встречающихся 
ротамеров, %

0.73

1/2**CC
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Рис. 2. Кристаллические упаковки ЦП: а – тригональная, б – моноклинная.

(a)

а

а

c

b

(б)

каналов тригональной кристаллической упаков-
ки, которые по форме напоминают треугольник и
имеют сечение ∼110 × 110 × 110 Å (рис. 2).

Благодаря упаковке молекул в кристалле по-
движная петля между пятым и шестым доменами,

содержащая сайт протеолиза, находится вблизи
симметричной молекулы (рис. 3). Впервые в ис-
тории структурных исследований ЦП, несмотря
на невысокое разрешение, для этой петли при-
сутствует электронная плотность, позволяющая

Рис. 3. Фрагмент карты электронной плотности 2Fo-Fc для петли 884–892. Уровень срезки 1σ. Светлым показана
структура симметричной молекулы.

R83

R892

2.94

G721
K887

Y885
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определить позиции Сα-атомов участка 884–892.
Несмотря на отсутствие близких контактов с сим-
метричной молекулой, атом О Lys 887 находится
на расстоянии 2.94 Å от атома O 721 Gly симмет-
ричной молекулы, что может указывать на то, что
эти атомы образуют водородную связь. Учитывая,
что именно пептидная связь 887 лизина является
сайтом протеолиза, это взаимодействие имеет,
по-видимому, важное значение для стабилизации
конформации петли. Также это еще раз подтвер-
ждает, что протокол, разработанный в [18], поз-
воляет получать недеградированный ЦП. Иссле-
дования комплекса ЦП с МПО показали, что
протеолизованный ЦП образует комплекс, но не
ингибирует хлорирующую активность МПО [10].
Структура комплекса ЦП с МПО определена ме-
тодами малоуглового рентгеновского рассеяния в
растворе и рентгеноструктурного анализа с низ-
ким разрешением, не позволяющим увидеть тон-
кие детали структуры. В структуре также не на-
блюдалось электронной плотности для атомов
а. о. петли 884–892, ее конформация была смоде-
лирована [10]. Пространственное совмещение

структуры молекулы ЦП, полученной в настоя-
щей работе, и ЦП в кристаллической структуре
комплекса ЦП с МПО показало, что позиция
симметричной молекулы ЦП в моноклинной
сингонии сходна с позицией мономера МПО
(рис. 4). Конформация петли в моноклинном ЦП
естественно не может точно соответствовать кон-
формации этой петли в комплексе. Однако она
расположена близко от входа в гемовый карман
МПО. Можно с осторожностью предположить,
что боковая цепь Tyr885, обращенная в сторону
гемового кармана МПО, может участвовать в
контакте ЦП с МПО и ингибировании миелопе-
роксидазы церулоплазмином.

Работа выполнена в рамках Федеральной кос-
мической программы 2016–2025 гг. (ОКР “МКС
(Наука)”) в части сбора набора дифракционных
данных и программы деятельности НИЦ Курча-
товский Институт (приказ № 2756 от 28.10.2021 г.)
в части кристаллизации, решения, уточнения и
анализа структуры белка.

Рис. 4. Сравнение конформаций петли 882–894 в ЦП (пр. гр. I2) (показана стиками: атомы углерода показаны зеле-
ным, кислорода – красным, азота – синим) и в комплексе ЦП–МПО (красный). Структуры наложены по Сα-атомам
ЦП. Для наглядности ЦП моноклинной формы не показан, за исключением петли 882–894. Y885 показан темно-го-
лубым, ЦП комплекса ЦП–МПО – синим. Тяжелая цепь МПО изображена желтым, легкая – розовым. Симметрич-
ная молекула ЦП моноклинной кристаллической упаковки показана темно-зеленым (ход полипептидной цепи). Гем
МПО показан темно-оранжевым.

Y885
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Методом молекулярной динамики промоделировано взаимодействие цитохрома С (Цит с) из серд-
ца лошади с молекулами кардиолипина. Показано, что молекула Цит с образует комплекс с молеку-
лами кардиолипина. Описаны стадии формирования комплекса Цит с–кардиолипин, взаимодей-
ствия молекулы Цит с с молекулами кардиолипина, конформационные изменения молекулы Цит с
при формировании комплекса Цит с–кардиолипин. Полученные данные помогут понять механизм
функционирования Цит с.

DOI: 10.31857/S0023476122030262

ВВЕДЕНИЕ
Цитохром С (Цит с) – это небольшой белок,

содержащий в своем составе гем С [1, 2]. Цит c
имеет две функции: является участником дыха-
тельной цепи [3], а также одним из активаторов
апоптоза – запрограммированной клеточной ги-
бели. Известно, что взаимодействие Цит c с кла-
стерами кардиолипина в составе внутренней
мембраны митохондрий является одной из клю-
чевых стадий процесса апоптоза [4–7]. В [8, 9] по-
казано, что молекулы кардиолипина образуют
комплекс с Цит c, а также высказывались предпо-
ложения о строении данного комплекса [10, 11],
однако на молекулярном уровне данный ком-
плекс описан не был. Вместе с тем такой ком-
плекс гидрофобен и способен катализировать ре-
акции образования свободных радикалов как в
водной среде, так и в гидрофобном окружении.
Этот процесс приводит к пероксидации липидов
мембран митохондрий, что приводит к запуску
каскада реакций апоптоза и гибели клеток [12,
13]. Было показано, что при действии комплекса
Цит c–кардиолипин на культуры раковых клеток
активируется апоптоз и гибнут клетки, в том чис-
ле резистентные к обычным противораковым
препаратам [14]. В настоящее время в связи с раз-

витием компьютерной техники, а также все боль-
шей доступностью суперкомпьютеров метод мо-
лекулярной динамики (МД) можно использовать
для изучения достаточно больших систем, таких
как белок-белковые комплексы и комплексы
белков с билипидными мембранами на молеку-
лярном уровне [15–17]. Имеются также работы по
молекулярному моделированию ионного тока че-
рез ионные каналы, которые представляют собой
трансмембранные белки или белковые комплек-
сы [18]. Чтобы определить на молекулярном уров-
не структуру комплекса Цит c с кардиолипином, в
настоящей работе исследована молекулярная ди-
намика Цит c, помещенного в водное окружение
с добавлением молекул кардиолипина. Описаны
динамика формирования и свойства комплекса
Цит c–кардиолипин.

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ

Построение начальной модели системы прове-
дено с использованием программных пакетов
PackMol [19] и AmberTools19 [20]. Для построения
топологии гема использовали параметры, полу-
ченные в [21].

УДК 538.911

СТРУКТУРА МАКРОМОЛЕКУЛЯРНЫХ
СОЕДИНЕНИЙ

EDN: IKEBEI
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Моделирование МД проводили с помощью про-
граммы Amber18 [20]. В качестве силового выбра-
но поле ff14SB [22]. В качестве модели воды вы-
брана модель TIP3P, как наиболее подходящая
для использования с силовым полем ff14SB. В си-
стему добавили 0.15 М KCl, а также несколько
ионов для нейтрализации заряда системы. Для
релаксации структуры и избежания стерических
клэшей выполнили минимизацию потенциаль-
ной энергии. Давление и температура в системе
были уравновешены до 1 атм и 310 K путем запус-
ка моделирования с ограничениями в NVT- и
NPT-ансамблях (шесть этапов, 25–50 пс). После
этого ограничение на подвижность атомов было
снято, и уравновешивание продолжалось еще 2 нс.
Давление и температуру в системе контролирова-
ли с использованием термостата Берендсена [23]
и баростата Паринелло–Рахмана [24]. Продук-
тивное 90 нс моделирование МД для каждой из
систем проводили в изотермо-изобарическом ан-
самбле с шагом в 2 фс. Ван-дер-ваальсовы и куло-
новские взаимодействия были усечены до 1.4 нм,
что является наиболее оптимальным для исполь-
зуемого силового поля [22].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Первоначальный анализ траекторий включал
в себя расчет зависимости среднеквадратичного
отклонения радиуса инерции молекулы Цит c
(рис. 1) и среднеквадратичных смещений (RMSF)
Cα-атомов Цит c (рис. 2). Рисунок 1 показывает,
что радиус инерции существенно не изменяется в
процессе моделирования, что говорит о том, что
молекула Цит c не меняет свою компактность
на промоделированной траектории. Рисунок 2
показывает, что молекула Цит c весьма подвижна
на участке, представленном аминокислотными

остатками 20–30, и стабильна на остальных
участках. Участок 20–30 представляет собой не-
упорядоченную петлю, не включающую в себя в
отличие от других неупорядоченных петель в со-
ставе молекулы Цит c аминокислотных остатков,
связанных с железом гема координационными
связями. Вероятно, с этим связана подвижность
данной петли.

В [25] показано, что в определенных условиях
Цит c может менять свою конформацию, перехо-
дя в состояние так называемой “расплавленной
глобулы”. Кроме того, присутствие в растворе
кардиолипина может служить фактором перехода
молекулы цитохрома в состояние расплавленной
глобулы [26]. Переход Цит c в состояние расплав-
ленной глобулы связывают с аксиальными ами-
нокислотными остатками, координирующими
железо гема [27]. В Цит c из сердца лошади коор-
динация гема осуществляется Met-80. На рис. 3
изображен график зависимости расстояния меж-
ду серой Met-80 и железа гема от времени. Инте-
ресно, что, хотя окончательного разрыва коорди-
национной связи не происходит, расстояние
между серой Met-80 и атомом железа гема колеб-
лется в широком диапазоне, достигая на 47-й нс
моделирования 4.8 А. Это может свидетельство-
вать о начале перехода молекулы Цит c в состоя-
ние расплавленной глобулы.

Динамику формирования комплекса Цит c–
кардиолипин можно условно разбить на четыре
стадии. Изначально (рис. 4а) молекула цитохрома
окружена липидами в произвольном порядке, од-
нако через 3.6 нс (рис. 4б) уже заметны сформи-
рованные из молекул липида структуры. Видно,
что большинство молекул липида находится око-
ло молекулы цитохрома, однако структура, кото-
рую они формируют, нестабильна и неоднородна.
Также заметны пять небольших структур липидов

Рис. 1. График зависимости радиуса инерции молекулы Цит c от времени.
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от одной до восьми молекул кардиолипина в каж-
дой. Самая большая из них содержит восемь мо-
лекул липида, еще одна – три, а остальные по од-
ному. Молекулы липида, находящиеся около ци-
тохрома, еще не сформировали энергетически
выгодную структуру, о чем свидетельствует тот
факт, что полярные головки липидов иногда рас-
положены внутри липидной мицеллы. Начиная с
40 нс (рис. 4в) основная структура из липидов не-
много изменяется, она становится более плоской
по сравнению со структурой, рассмотренной ра-
нее. Также все полярные головки липидов с этого
момента расположены снаружи мицеллы. Коли-
чество небольших структур липидов уменьши-
лось с пяти до четырех, самая большая из них все
еще состоит из восьми липидов. Начиная с 54-й нс
(рис. 4г) основная липидная мицелла стабилизи-
ровалась в комплексе с молекулой цитохрома.
Кроме того, структура, состоящая из восьми ли-
пидов, прикрепилась к цитохрому с противопо-

ложной от основной липидной мицеллы сторо-
ны. Отметим, что молекула Цит c не претерпевает
существенных конформационных изменений
(рис. 5).

В [28, 29] высказано предположение, что моле-
кулы кардиолипина взаимодействуют с молеку-
лой Цит c из сердца лошади преимущественно за
счет лизиновых кластеров на поверхности моле-
кулы цитохрома. В настоящей работе показано,
что молекулы кардиолипина взаимодействуют со
следующими положительно заряженными ами-
нокислотными остатками на поверхности цито-
хрома: Lys7, Lys8, Lys22, Lys25, Lys27, Arg38,
Lys53, Lys55, Lys72, Lys73, Lys79, Lys86, Lys87 и
Arg91, что соответствует ранее выдвинутым пред-
положениям, а также показывает важность арги-
нинов во взаимодействии молекулы Цит c с кар-
диолипином.

Рис. 2. Среднеквадратичные флуктуации Cα-атомов (RMSF) молекулы Цит c.
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Рис. 3. График зависимости расстояния между железом гема и атомом серы метионина 80 в молекуле Цит c от времени.
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Рис. 4. Моделируемая система в начальном состоянии (а), на 3.6 (б), 40 (в) и на 54 нс (г). Сферами изображена моле-
кула Цит c, линиями – молекулы кардиолипина.

(a) (б)

(в) (г)

Рис. 5. Сравнение конформации молекулы Цит c в начальном состоянии, на 10, 30, 60 и 90-й нс. Красным отмечена
подвижная петля 20–30. Сферами показаны гемы.

Данное исследование необходимо не только
для расшифровки механизма процесса, важней-
шего для жизни клеток и организма в целом, но

может иметь и непосредственное практическое
значение для медицины. Известно, что действие
существующих противораковых лекарственных
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средств основано главным образом на стимуля-
ции апоптоза или ферроптоза в раковых клетках.
В [14] продемонстрирована способность катали-
тически реакционноспособного комплекса Цит c
с кардиолипином индуцировать апоптоз и уби-
вать раковые клетки в культуре. Было показано,
что комплекс Цит c с кардиолипином продуциру-
ет липопероксидные радикалы в двух реакциях:
путем разложения липидных гидропероксидов и
перекисного окисления липидов под действием
перекиси водорода. Антиоксиданты ингибирова-
ли образование липидных радикалов. Именно
комплекс Цит c с кардиолипином, а не сам Цит c
резко повышал уровень апоптоза и гибель клеток
в двух клеточных линиях: чувствительных к ле-
карственным средствам (A2780) и доксорубицин-
резистентным (A2780-Adr) клеткам [14]. По-
скольку комплексы ферментов с липидами явля-
ются составными элементами клеток млекопита-
ющих, то воздействие этих комплексов или их
аналогов на раковые (или бактериальные) клетки
может стать способом создания лекарственных
препаратов, к которым у чужеродных клеток или
микроорганизмов не вырабатываются механиз-
мы защиты.

Работа выполнена при поддержке Российско-
го научного фонда (проект № 19-14-00244) в ча-
сти моделирования МД и при поддержке Мини-
стерства науки и высшего образования РФ в рам-
ках выполнения работ по Государственному
заданию ФНИЦ “Кристаллография и фотоника”
РАН в части анализа результатов молекулярного
моделирования.
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Работа посвящена сравнительному анализу границы раздела между мономерами в димерах ДНК-
связывающих гистоноподобных белков бактерий (HU-белков) и изучению корреляции между тер-
мостабильностью и величинами свободной энергии связывания мономеров в димерах. Анализ гра-
ниц разделов проводили с помощью программы PDBePISA, а расчет свободной энергии связыва-
ния мономеров в димере (ΔGдим) – с помощью метода MM-GBSA, основанного на комбинации мо-
лекулярной механики и решения обобщенного уравнения Борна. Установлено, что увеличение
ΔGдим HU-белка из микоплазмы Spiroplasma melliferum (HUSpM) хорошо коррелирует с увеличени-
ем термостабильности. Продемонстрирована корреляция между снижением термостабильности
мутантных вариантов HUSpM, несущих аланиновые замены на границе раздела между мономерами
в димере, и расчетными величинами ΔGдим у соответствующих мутантов. Полученные результаты
подтверждают, что метод MM-GBSA может быть использован для предсказания термоустойчиво-
сти гистоноподобных белков, а также учета влияния точечных замен аминокислотных остатков гра-
ницы раздела между мономерами на термостабильность мутантных белков.

DOI: 10.31857/S0023476122060029

ВВЕДЕНИЕ
Термостабильность белков представляет со-

бой способность полипептидной цепи поддержи-
вать определенную пространственную структуру,
несмотря на воздействие высокой температуры [1].
Термодинамическая стабильность белка зависит
от разности свободной энергии (ΔG) между свер-
нутым и развернутым состояниями белковой гло-
булы и характеризуется температурой плавления
(Tпл) [2]. Термостабильные белки востребованы в
различных биотехнологических процессах и по-
этому являются объектами многочисленных фун-
даментальных и прикладных исследований, зна-
чительная часть которых посвящена поиску пу-
тей оптимизации аминокислотного состава с
целью увеличения устойчивости белков и пепти-
дов к высоким температурам [3]. Классическим
методом выявления ключевых факторов темпера-
турной стабилизации является сравнительное ис-
следование последовательностей белков термо-
фильных и мезофильных организмов [4, 5]. В то
же время развитие компьютерного моделирова-

ния и молекулярной динамики (МД) привело к
появлению многочисленных теоретических ме-
тодов и компьютерных алгоритмов, позволяю-
щих прогнозировать термостабильность белков
исходя из их структурных особенностей [6].

ДНК-связывающие гистоноподобные HU-бел-
ки бактерий являются наиболее распространен-
ными и высоко представленными нуклеоид-ас-
социированными белками бактерий и потенци-
альными терапевтическими мишенями [7–9].
Данные белки представляют собой хорошую мо-
дель для разработки и валидации теоретических
методов предсказания термостабильности, так
как, во-первых, они имеют небольшой размер и
достаточно простую, но исключительно консер-
вативную пространственную укладку, во-вторых,
методом рентгеноструктурного анализа получе-
ны пространственные структуры HU-белков, об-
ладающих разной степенью термоустойчивости
[10–14]. HU-белки представляют собой гомоди-
меры размером ∼20 кДа, состоящие из относи-
тельно стабильного α-спирального домена и
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β-ленточного ДНК-связывающего домена, по-
движного в отсутствие ДНК. Методами диффе-
ренциальной сканирующей калориметрии (ДСК)
и спектроскопии кругового дихроизма было уста-
новлено, что основной вклад в термическую де-
натурацию HU-белков вносит плавление грани-
цы раздела между мономерами в димере [12, 13].
В этой связи следует отметить, что хотя внутрен-
няя область границы между мономерами в димере
не участвует напрямую в связывании ДНК, ее из-
менения с помощью мутагенеза или низкомоле-
кулярных ингибиторов приводят к нарушению
конформационной динамики белка, а в некото-
рых случаях к нарушению ДНК-связывающих
свойств [9, 15–18].

В данной работе с целью изучения предсказа-
тельной способности метода MM-GBSA, сочета-
ющего молекулярно-механические расчеты с ре-
шением обобщенного уравнения Борна, и его
применимости для прогнозирования термоста-
бильности проведен анализ свободной энергии
связывания мономеров в димерах HU-белков
(ΔGдим), обладающих разной термостабильностью.
Было выявлено, что увеличение ΔGдим HU-белка
из микоплазмы Spiroplasma melliferum (HUSpM)
хорошо коррелирует с его аномально высокой
термостабильностью. Кроме того, найдена кор-
реляция между снижением термостабильности
мутантных вариантов HUSpM, несущих алани-
новые замены на границе раздела между мономе-
рами в димере, и расчетными величинами ΔGдим
у соответствующих мутантов. Полученные ре-
зультаты указывают на применимость метода
MM-GBSA для предсказания термоустойчивости
HU-белков.

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ
Моделирование и молекулярная динамика. В ка-

честве моделей для анализа границы раздела меж-
ду мономерами в димере и проведения МД-экс-
периментов использовали пространственные
структуры ДНК-связывающих гистоноподобных
HU-белков, депонированные в базу данных PDB
[19]. Были выбраны структуры гомодимерных
HU-белков из Escherichia coli HUEcoliα (PDB ID
1MUL) и HUEcoliβ (PDB ID 4P3V), HUSpM
(PDB ID 5L8Z), а также микоплазменного HU-
белка из Micoplasma gallisepticum (HUMGal, PDB
ID 2NDP) [12, 13, 20]. Недостающие фрагменты
белка в кристаллических структурах 1MUL и
4P3V были достроены с использованием про-
грамм Modeller и Chimera.

Модели мутантных вариантов HUSpM полу-
чены c помощью интерактивной графической
программы COOT [21].

Для всех систем моделирование проводили с
помощью программы GROMACS 2020.3 [22]. Ис-

пользовали силовое поле ff14SB, обеспечивающее
высокую точность моделирования боковых цепей
аминокислотных остатков [23], и модель воды
TIP3P, подходящую для использования с сило-
вым полем ff14SB. Молекула белка была помеще-
на в кубическую ячейку, заполненную молекула-
ми воды, при этом расстояние от атомов молеку-
лы белка до граней ячейки составляло не менее
1.5 нм. В каждую из систем добавлены ионы К+ и
Сl– до концентрации 0.15 мМ и уравновешиваю-
щие заряд системы. Сначала для каждой системы
была проведена минимизация энергии с шагом
1 фс до величины 1000.0 кДж/моль–1нм–1. Затем
системы были уравновешены при температуре
298 K и давлении 1 атм путем моделирования в
NVT и NPT термодинамических ансамблях про-
должительностью по 100 пс. Температуру и давле-
ние в системах поддерживали с помощью моди-
фицированного термостата Берендсена [24] и ба-
ростата Паринелло–Рахмана [25]. Продуктивные
МД-симуляции продолжительностью по 50 нс
проводили в изотермоизобарическом ансамбле
(NPT) с шагом в 2 фс. Для ограничения связей
атомов водорода с не водородными атомами ис-
пользовали алгоритм LINCS [26]. Для расчета
дальних электростатических взаимодействий ис-
пользовали метод частица–сетка Эвальда [27].
Ван-дер-ваальсовы и прямые кулоновские взаи-
модействия были ограничены (vdwtype = Cut-off)
расстоянием 1.4 нм, оптимальным для силового
поля ff14SB [23]. Перецентрирование белковых
молекул и их возврат в ячейку моделирования
проводили с помощью команды gmx trjconv про-
граммного пакета GROMACS с флагом – pbc no-
jump.

Расчет энергии взаимодействия мономеров в ди-
мерах HU-белков. Расчет выигрыша свободной
энергии при образовании димера ΔGдим проводили
методом MM-GBSA [28], как описано в [29]. Были ис-
пользованы версия v1.4.0 программы gmx_MMPBSA
(http://doi.org/10.5281/zenodo.4569307), программ-
ный пакет AmberTools2020 и программа MMPBSA.py
[30], что позволило применить метод MM-GBSA
для траекторий, полученных с использованием
программного пакета GROMACS. Расчеты ΔGдим
проводили для 5000 фреймов. При вычислениях
применяли модифицированную версию обобщен-
ной модели Борна [31].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

В настоящее время для проведения теоретиче-
ских расчетов выигрыша свободной энергии при
образовании различного вида комплексов в рас-
творе широко используются теоретические под-
ходы, основанные на использовании МД-анали-
за, которые имеют более высокую точность, чем
большинство алгоритмов молекулярного докин-
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га, но при этом не требуют значительных вычис-
лительных мощностей [32]. Данные методы ис-
пользуют молекулярную механику для оценки из-
менения термодинамического состояния системы
в вакууме и решение уравнения Пуассона–Больц-
мана (метод ММ-PBSA) или обобщенного урав-
нения Борна (метод ММ-GBSA) для учета соль-
ватации молекул.

Метод MM-GBSA позволяет оценить выиг-
рыш свободной энергии при образовании димера
(ΔGдим) в растворе (табл. 1). Расчет выигрыша сво-
бодной энергии при образовании димера в вакуу-
ме (ΔGвак) проводят с помощью молекулярной ме-
ханики (ММ) путем усреднения энергий взаимо-
действия мономеров (ΔGмм) на основе записанных
кадров и с учетом энтропийного фактора (TΔS),
которым пренебрегают, когда сравнивают состо-
яния с одинаковой энтропией. Вклад, который
вносит в изменение энергии сольватация моле-
кул (ΔGcолв), вычисляют путем решения обобщен-
ного уравнения Борна [33, 34], учитывая электро-
статический (ΔGэл) и гидрофобный (ΔGгидр) вклады.

В данной работе применен усовершенствован-
ный метод MM-GBSA, разработанный для мак-
ромолекул, в котором борновские радиусы мас-
штабируются для учета межузельных пространств
между атомными сферами [31]. Объектами иссле-
дования были мезофильные HU-белки HUEco-
liα, HUEcoliβ и HUMGal, а также термостабиль-

ный HUSpM и его мутантные варианты со сни-
женной термостабильностью [12, 13, 20].

HU-белки представляют собой небольшие по-
ложительно заряженные димерные белки [7–14].
Известно, что термическая денатурация HU-бел-
ков происходит путем диссоциации димера на де-
натурированные (развернутые) мономеры и мо-
жет протекать в одну или две стадии [12, 13].
В случае двухступенчатой денатурации предпола-
гается образование промежуточного продукта,
представляющего собой димер, состоящий из ча-
стично денатурированных мономеров [12]. В обо-
их случаях основной вклад в термическую денату-
рацию вносит плавление границы раздела между
мономерами в димере.

В работе проведен анализ границ раздела между
мономерами в димере модельных HU-белков с по-
мощью программы PDBePISA и метода MM-GBSA
и установлена корреляция между изменением
свободной энергии при образовании димеров
HU-белков и их термостабильностью.

Трехмерные модели четырех исследуемых
HU-белков, на которых область границы раздела
между мономерами отмечена окраской, соответ-
ствующей электростатическому потенциалу, пред-
ставлены на рис. 1. Сравнительный анализ пер-
вичных и пространственных структур исследуе-
мых HU-белков, а также границ раздела между
мономерами в димерах представлены в табл. 2 и 3
соответственно.

Как следует из табл. 2, аминокислотные после-
довательности HUEcoliα и HUEcoliβ имеют вы-
сокую степень гомологии между собой (64%
идентичности), более низкую с HUSpM (38%
идентичности) и очень низкую с HUMGal (14–
15% идентичности); при этом последовательно-
сти HUSpM и HUMGal тоже имеют низкую гомо-
логию друг с другом (26% идентичности). В то же
время при сравнении пространственных структур
среднеквадратичные отклонения (СКО) Сα-ато-
мов находятся в диапазоне от 0.6 Å (HUEcoliα vs.
HUEcoliβ) до 2.1 Å (HUMGal vs. HUSpM), что
свидетельствует о том, что несмотря на низкую
гомологию аминокислотных последовательно-
стей, пространственная укладка HU-белков
очень консервативна (рис. 1). Как следует из
табл. 3, во всех исследуемых белках более 50%

Таблица 1. Определение изменения свободной энер-
гии при образовании димеров (ΔGдим) в растворе мето-
дом ММ-GBSA

Основные 
формулы Основные параметры

ΔGдим = ΔGвак + 
+ ΔGcолв

ΔGвак–ΔG при образовании димера 
в вакууме
ΔGcолв–ΔG, связанное с переходом 
из вакуума в раствор

ΔGвак = ΔGмм – 
– TΔS

ΔGмм – усредненная ΔG, рассчи-
танная с помощью ММ
TΔS – энтропийный фактор

ΔGcолв = ΔGэл + 
+ ΔGгидр

ΔGэл – электростатический вклад
ΔGгидр – гидрофобный вклад

Таблица 2. Анализ наложения первичных и пространственных структур HU-белков из E. coli, S. melliferum и M. Gal-
lisepticum

Идентичность первичных структур 
в % (СКО атомов Са в Å 

при наложении 3D-структур)

HUSpM
(5L8Z)

HUMGal
(2NDP-А)

HUEcα
(1MUL)

HUMGal (PDB ID 2NDP-А) 26 (2.1)
HUEcoliα (PDB ID 1MUL) 38 (1.5) 15 (1.7)
HUEcoliβ (PDB ID 4P3V) 38 (1.2) 14 (1.5) 64 (0.6)
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аминокислотных остатков вовлечены в формиро-
вание границы раздела между мономерами, при
этом недоступная молекулам растворителя (внут-
ренняя) часть границы раздела составляет от 20 до
30% от всей поверхности. Как следует из рис. 1,
периферические области границы раздела между
мономерами обогащены заряженными и поляр-
ными аминокислотными остатками, участвую-
щими в формировании полярных контактов, то-

гда как внутренние области гораздо более гидро-
фобны. Отметим, что количество полярных
межграничных контактов в HUMGal, HUSpM и
HUEcoliβ практически одинаково, а заметное их
уменьшение, наблюдаемое у HUEcoliα, компен-
сируется увеличением энергии гидрофобных вза-
имодействий во внутренней части границы разде-
ла (табл. 3).

Рис. 1. Трехмерные модели димеров HU-белков из E. coli, S. melliferum и M. gallisepticum. Верхняя и нижняя картинка
показывают разворот димеров на 180°. Мономер A показан поверхностью, на которой область, доступная растворителю,
окрашена серым цветом, а область, участвующая в формировании границы между мономерами, окрашена в соответствии
с электростатическим потенциалом: незаряженная поверхность обесцвечена, а максимальному заряду соответствует
максимальная интенсивность окраски. Мономер B представлен ленточной моделью. Аминокислотные остатки фе-
нилалана HUSpM, составляющие ароматический кластер стекинг-взаимодействий, выделены и подписаны.

HUEcoilα HUEcoilβ HUMGal HUSpM

F-31(A)

F-31(A)

F-31(B)

F-31(B)

F-29(A)

F-29(A)

F-29(B)

F-29(B)

F-14(B)

F-14(B)

F-14(A)

F-14(A)

Таблица 3. Анализ области границы между мономерами в димерах HU-белков из E. coli, S. melliferum и M. galli-
septicum, проведенный с помощью PDBePISA

Примечание. ГР – граница раздела.
* Для расчета использовали структуры, достроенные с помощью моделирования по гомологии.

Название белка
(PDB ID)

HUMGal
(2NDP-А)

HUSpM
(5L8Z)

HUEcα
(1MUL*)

HUEcβ
(4P3V*)

Аминокислотные остатки ГР, % 56.6 54.7 51.1 55.6
Площадь внутренней части ГР, % 23.6 29.3 20.9 24.8
ΔG гидрофобных контактов ГР, ккал/моль –34.3 –42.3 –36.3 –32.2
Водородные связи ГР 19 16 12 14
Солевые мосты ГР 0 2 0 2
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Исходя из анализа границы раздела HUSpM,
следует предположить, что ее высокая термоста-
бильность определяется именно высокой энерги-
ей гидрофобных взаимодействий в ее внутренней
части, причем выигрыш в энергии связан не с ко-
личеством вовлеченных аминокислот, а с их при-
родой и взаимным расположением. В [15] описан

не консервативный кластер ароматических ами-
нокислот, формирующих центр стекинг-взаимо-
действий в гидрофобном ядре димера HUSpM.
Замены аминокслотных остатков фенилалана
(F14, F29 и F31), составляющих этот кластер на
аланин, приводили к снижению термостабильно-
сти HUSpm [13]. Поэтому для изучения точности

Рис. 2. Графики зависимости от времени радиусов инерции, среднеквадратичных отклонений (СКО) Cα-атомов от
начального положения, и среднеквадратичные флуктуации (СКФ) аминокислотных остатков в процессе МД-симуля-
ции для четырех HU-белков. СКФ, вычисленные для остатков разных мономеров, показаны серым и черным цветом.
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предсказания термоустойчивости гистоноподоб-
ных белков методом MM-GBSA к модельным
HU-белкам дикого типа были добавлены мутант-
ные варианты HUSpM: HUSpMF14A, HUSpMF29A
и HUSpMF31A.

Для проведения расчетов методом MM-GBSA
для всех исследуемых белков получены и проана-
лизированы МД-траектории протяженностью
50 нс. При проведении анализа оценивали следу-
ющие параметры: изменения радиусов инерции
димеров, СКО Cα-атомов от начального положе-
ния и среднеквадратичные флуктуации (СКФ)
аминокислотных остатков в процессе МД-экспе-
римента. Анализ МД-траекторий, полученных
для четырех HU-белков и для трех мутантных ва-
риантов HUSpM, представлены на рис. 2 и 3 соот-
ветственно.

Из графиков на рис. 2 и 3 видно, что радиусы
инерции во всех системах находятся в диапазоне
от 1.9 до 2.2 нм. Данные значения указывают, что
при МД-симуляции компактность систем суще-
ственно не меняется, что указывает на стабильное
положение мономеров в димере. СКО Cα-атомов
колеблются в диапазоне от 0.5–0.7 нм у HUMGal,
HUEcoliβ и мутантов HUSpM и в диапазоне 0.5–
0.9 нм у HUEcoliα и HUSpM дикого типа. Отно-
сительно высокие для систем такого размера (мо-
лекулярная масса димеров HU-белков составляет
~20 кДа) СКО связаны со значительной подвиж-
ностью петлевых участков ДНК-связывающих
доменов в отсутствие ДНК, что наглядно демон-
стрируют графики СКФ аминокислотных остат-
ков. СКФ остатков N-концевой области белка,
включающей α-спиральные и β-листовые обла-

Рис. 3. Радиусы инерции, среднеквадратичные отклонения (СКО) Cα-атомов от начального положения и среднеквад-
ратичные флуктуации (СКФ) аминокислотных остатков в процессе МД-симуляции, вычисленные для трех му-
тантных вариантов HUSpM. На графиках радиусов инерции и СКО серым цветом приведены данные для белка
дикого типа.
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сти, участвующие в формировании границы раз-
дела между мономерами в димере, как правило,
не превышают 0.2 нм, тогда как СКФ остатков
вытянутых менее структурированных “рук”
ДНК-связывающего домена (рис. 1) достигают
1.0 и более нм. Таким образом, все исследуемые
димеры являются достаточно стабильными в МД-
эксперименте, а полученные траектории могут
быть использованы для расчета энергии связыва-
ния мономеров в димерах методом MM-GBSA.

В табл. 4 представлены расчетные ΔGдим для
четырех HU-белков дикого типа и трех мутан-
тов HUSpM, а также взятые из литературных
источников Tпл, измеренные с помощью ДСК.
Как следует из таблицы, результаты расчетов
коррелируют с экспериментально определен-
ной термоустойчивостью. В случае мезофиль-
ных HU-белков HUEcoliα, HUEcoliβ и HUM-
Gal, имеющих температуры плавления границы
раздела между мономерами в димере в диапазо-
не 50–56°С, выигрыш свободной энергии при
формировании димера составляет от –149.8 до
–133.5 ккал/моль. В то же время у термоустойчи-
вого HUSpM, у которого два тепловых перехода,
связанные с плавлением границы раздела, про-
исходят при температурах 74.5 и 84.3°С, выиг-
рыш свободной энергии при формировании ди-
мера составляет около –180 ккал/моль. Кроме
того, наблюдается явная корреляция снижения
термоустойчивости у мутантных вариантов
HUSpm, несущих аланиновые замены остатков
фенилаланина из ароматического кластера сте-
кинг-взаимодействий на границе раздела между
мономерами (рис. 1), с уменьшением выигрыша
свободной энергии при образовании димера у
соответствующих мутантов: HUSpMF14A и
HUSpMF31A имеют Tпл в диапазоне 63–64°С, а
ΔGдим от –163 до –160 ккал/моль, тогда как наи-
менее термоустойчивый мутант HUSpMF29A
имеет ΔGдим около –150 ккал/моль.

Таким образом, полученные результаты ука-
зывают на то, что метод MM-GBSA может быть
использован для предсказания термоустойчиво-
сти гистоноподобных белков, а также учета влия-
ния точечных замен аминокислотных остатков
границы раздела между мономерами на термоста-
бильность мутантных белков. Кроме того, ис-
пользуя аналогичный подход, можно было бы
прогнозировать стабильность димерных белков
других классов или изучать стабильность белко-
вых комплексов.

Работа выполнена при финансовой поддержке
Российского фонда фундаментальных исследова-
ний (проект № 20-04-01001) в части моделирова-
ния, МД-экспериментов и термодинамических
расчетов. Сравнительный анализ границы разде-
ла между мономерами в димере проводили при
поддержке Министерства науки и высшего обра-

зования РФ в рамках выполнения работ по Госу-
дарственному заданию ФНИЦ “Кристаллогра-
фия и фотоника” РАН.
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Впервые на примере микрокристаллов ZnO продемонстрирован способ создания регулярных полу-
проводниковых микроструктур с помощью синтеза по механизму пар–жидкость–кристалл на
кремниевых подложках с массивом вискеров. Показано, что на вершине каждого вискера формиру-
ется единственный микрокристалл ZnO, обеспечивая таким образом получение структуры с пери-
одичностью Si-вискеров. Слабая вариабельность фотолюминесцентных свойств в зависимости от
удаленности зон образца от источника цинка при синтезе вместе с данными электронной микро-
скопии подтвердила высокую степень однородности образца.

DOI: 10.31857/S0023476122060261

ВВЕДЕНИЕ

Оксид цинка (ZnO) – прямозонный полупро-
водник с шириной запрещенной зоны ∼3.4 эВ
при комнатной температуре (КТ) и высокой
энергией связи экситонов (60 мэВ), позволяю-
щий эффективно возбуждать люминесценцию в
ближнем УФ-диапазоне при КТ. Для многих задач
оптоэлектроники и квантовой физики, включая
разработку миниатюрных лазеров, сенсоров, авто-
эмиссионных и пьезоэлектрических устройств,
интересны массивы упорядоченных нано- и мик-
рокристаллов ZnO [1–4]. Такие структуры могут
быть упорядочены в смысле направления кристал-
лов в пространстве, что особенно актуально для
нано- и микрокристаллов с выраженной анизо-
тропией свойств (стержней, вискеров, стенок,
листов) [5–8]. С другой стороны, они могут ха-
рактеризоваться определенной геометрией (регу-
лярностью) в расположении кристаллов, напри-
мер обладать одинаковой периодичностью распо-
ложения кристаллов на подложке. Регулярность
структуры важна для практических применений,
учитывая возможность получения однородных по
структуре физических свойств. Разработка техно-
логий упорядоченного синтеза способствует раз-
витию методов воспроизводимого получения
кристаллов с требуемыми морфологией, размера-
ми и свойствами. Достижение воспроизводимо-
сти и однородности при синтезе нано- и микро-
объектов – чрезвычайно важная задача физики и
материаловедения в области микроструктур и

структур пониженной размерности, которую
сложно переоценить.

Благодаря простоте и эффективности при вы-
ращивании соединений, кристаллизующихся в
гексагональной структуре вюрцита, синтез по ме-
ханизму пар–жидкость–кристалл (ПЖК), пред-
ложенный в 1960-х гг. [9, 10], часто применяется
при изготовлении упорядоченных структур ZnO.
Однако при использовании этого механизма не
всегда удается достичь однородности в формиро-
ваниях кристаллов ZnO на подложке, так как в
разных ее частях морфология полученной струк-
туры может различаться [11, 12]. Как следствие,
различаются и физические свойства в пределах
массива. Для создания заданной геометрии в рас-
положении кристаллов при ПЖК-синтезе может
использоваться либо селективный слой затравоч-
ных частиц, либо металлический катализатор
[13–16]. В этом контексте при использовании ка-
тализатора/затравок воспроизводимость синтеза
определяется контролем его стационарных усло-
вий и обеспечением идентичного каталитическо-
го/затравочного слоя. Для создания определен-
ной геометрии и регулярной системы из нано-
или микрокристаллов ZnO на подложке могут
применяться методы электронной и ионной ли-
тографии [17, 18]. Эти технологии позволяют со-
здавать наномасштабные рисунки, однако они
остаются малодоступными ввиду своей дорого-
визны. Поэтому распространение получили та-
кие методы, как фотолитография [15, 19], лито-
графия с помощью нано/микросфер [16, 20, 21],

УДК 535-37, 548-52
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технологии мягкой литографии [22], часто ис-
пользуются теневые маски и сетки [15, 23, 24].

В предлагаемой работе для изготовления мето-
дом ПЖК регулярной структуры кристаллов ZnO
с однородными свойствами использовали крем-
ниевые подложки с регулярной системой Si-вис-
керов. Отметим, что возможность применения
подобных подложек для синтеза массивов кри-
сталлов ZnO продемонстрирована в [25]. Однако
в [25] кристаллы были разупорядочены друг отно-
сительно друга, и на каждом Si-вискере формиро-
валось множество кристаллов. В настоящем ис-
следовании на вершине каждого вискера удалось
сформировать единственный микрокристалл ZnO,
обеспечивая таким образом получение структуры
с периодичностью Si-вискеров. Были исследова-
ны фотолюминесцентные свойства полученной
структуры. Показана, в частности, их слабая ва-
риабельность в зависимости от удаленности зон
образца от источника цинка при синтезе, что вме-
сте с данными электронной и оптической микро-
скопии подтверждает в целом высокую степень
однородности образца.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА

Выращивание образцов ZnO проводили мето-
дом газотранспортного синтеза из паров цинка и
кислорода по механизму ПЖК, в котором катали-
тическую роль играет жидкая фаза [26]. В каче-
стве подложек использовали пластины кремния
ориентации (111) со сформированными на них
вискерами кремния по методике, описанной
в [27]. Размер подложек – 10 × 10 мм. Вискеры
были расположены периодично на подложке с
интервалом 30 мкм, определяемым фотошабло-
ном при использовании фотолитографии. При
росте Si-вискеров в качестве катализатора ис-

пользовался тонкий слой золота, образующий
легкоплавкую эвтектику с кремнием. Применен-
ная методика [27] обеспечивает сохранение эв-
тектического сплава Si–Au в виде глобул только
на вершинах Si-вискеров. Форма глобулы близка
к полусферической. Типичная картина регуляр-
ных систем нитевидных кристаллов кремния с
Si–Au-глобулами на вершинах показана на рис. 1.
Перед процессом кристаллизации ZnO подложки
прогревали до температуры 600°C. Затем после-
довательно доводили до рабочего значения тем-
пературу в зоне испарения (670°C) и в зоне роста
(620°C), после чего в реактор подавали кислород
(марки ОСЧ). Микроскопические исследования
проводили с помощью растрового электронного
микроскопа Jeol JSM-6000PLUS и оптического
микроскопа Olympus BX61.

Фотолюминесценцию (ФЛ) структуры иссле-
довали при КТ с использованием низкоинтен-
сивного непрерывного возбуждения с помощью
ксеноновой лампы и относительно мощного оп-
тического возбуждения, создаваемого импульс-
ным лазерным источником. В первом случае ис-
пользовали спектрофлуориметр Varian Cary
Eclipse, оборудованный ксеноновой лампой и
фотоэлектронным умножителем, при этом для
возбуждения ФЛ использовали излучение с дли-
ной волны 315 нм. Для повышения его спектраль-
ной чистоты были последовательно установлены
оптические фильтры ЖЗС-3 и УФС-2. 

Высокоинтенсивное возбуждение осуществ-
лялось в результате воздействия излучением тре-
тьей гармоники Nd:YAG-лазера, обеспечивающего
импульсное излучение с длиной волны 355 нм,
частой повторения 15 Гц и длительностью им-
пульсов 10 нс. В этом случае излучение образца ре-
гистрировали с помощью охлаждаемой ПЗС-ка-
меры “Видеоскан”, совмещенной с монохромато-
ром МДР-206.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Микрофотографии синтезированной структу-

ры ZnO, полученные с помощью растрового
электронного и оптического микроскопов, пред-
ставлены на рис. 2а и 2б соответственно. Хорошо
видно, что эта структура представляет собой упо-
рядоченный ансамбль микрокристаллов ZnO,
сформированных на пьедестале из кремниевых
вискеров. На рис. 2б отчетливо видны вершины
вискеров (черные точки), просвечивающие через
прозрачные в видимом свете микрокристаллы
ZnO. Таким образом, на вершине каждого виске-
ра формируется единственный микрокристалл
ZnO, по большей части изолированный от под-
ложки, что обеспечивает получение структуры с
периодичностью Si-вискеров. Средний размер
микрокристаллов ZnO составляет около 25 мкм.
Электронно-микроскопические исследования

Рис. 1. Электронно-микроскопическое изображение
кремниевой подложки с регулярной системой Si-вис-
керов одинаковой высоты с глобулами Si–Au на вер-
шинах.

50 мкм
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показывают хорошую регулярность расположе-
ния кристаллов в полученной структуре в преде-
лах подложки.

Золото образует с кремнием легкоплавкую эв-
тектику, следовательно, при температуре кри-
сталлизации оксида цинка глобула на вершине
вискера представляет собой расплав кремния в
золоте. Поверхность квазижидкой глобулы мож-
но считать идеально шероховатой, благодаря че-
му барьер на пути конденсации вещества и созда-
ния пересыщения в растворе снижается. Суще-
ственно, что рост ZnO происходит только на
участке, “затравленном” жидкой фазой Si + Au.
Поверхность жидкой фазы состоит из активных
центров конденсации, поэтому даже при самом
слабом пересыщении скорость конденсации пара
на такой поверхности следует кривой идеальной

скорости роста, т.е. соответствует коэффициенту
конденсации, равному единице [28]. Рассматри-
ваемый ПЖК-процесс вполне подходит под по-
нятие каталитического, т.е. незначительное рас-
ходование металла-растворителя (Au) на легиро-
вание растущего кристалла можно не учитывать.
Для данного процесса основную каталитическую
роль играет жидкая фаза как таковая, а не приро-
да образующего ее металла.

Таким образом, рост ZnO по механизму ПЖК
на кремниевых вискерах с золотом позволяет полу-
чить ансамбль микрокристаллов ZnO, обладающий
периодичностью системы вискеров. Отметим, что
полученная многогранная форма микрокристаллов
соответствует равновесному состоянию, характер-
ному для данного типа решетки [29]. Такое состоя-
ние может быть достигнуто при малых пересыще-

Рис. 2. Электронно-микроскопическое изображение (а) и изображение, полученное с помощью оптического микро-
скопа (б), синтезированного ансамбля микрокристаллов ZnO (вид на обоих снимках – по нормали к подложке).
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ниях цинка (в паровой фазе). При больших пересы-
щениях может иметь место слишком интенсивное
образование зародышей в раствор-расплаве Si–
Au и, как следствие, неупорядоченная кристалли-
зация, которая наблюдалась в [25].

Синтез такой структуры был проведен не-
сколько раз в разных опытах, в результате получе-
ны хорошая воспроизводимость и однородность
образцов, что важно в практических приложени-
ях, а также при изучении их физических, в част-
ности оптических, свойств. Так, в [11] показано,
что в спектрах люминесценции структур ZnO,
сформировавшихся на различных расстояниях от
источника Zn в результате газотранспортного
синтеза с использованием механизма ПЖК, соот-
ношение спектральных полос, в частности крае-
вого и видимого излучений, может значительно
различаться.

На рис. 3 показаны спектры ФЛ микрокри-
сталлов ZnO, зарегистрированные при низком
уровне возбуждения в двух противоположных ча-
стях образца, соответствующих различным рас-
стояниям от источника Zn при синтезе. Оба спек-
тра состоят из двух основных частей: УФ- и види-
мой компонент. УФ-компонента представляет
собой краевое излучение ZnO. Для обеих частей
образца ее максимум находится на длине волны
383 нм (∼3.24 эВ), а полуширина (ширина полосы
на половине ее высоты) равна 24 нм (0.2 эВ).
Учитывая эти параметры, а также ширину запре-
щенной зоны массивного ZnO при КТ (3.37 эВ
[30]), можно предположить, что при данном ти-
пе возбуждения эта компонента образована
главным образом фононными повторениями из-

лучения свободного экситона (энергия LO-фо-
нона в ZnO ∼ 72 мэВ). Широкая видимая компо-
нента характеризуется положением максимума
500 нм (2.48 эВ) и полушириной 103 нм (0.5 эВ).
Она известна как зеленая люминесценция (ЗЛ)
ZnO, обусловленная собственными дефектами
материала, в частности, вакансиями кислорода [11].
При низкоинтенсивном возбуждении ЗЛ преоб-
ладает, она более чем в 130 раз ярче УФ-компо-
ненты (по интегральной интенсивности) и отчет-
ливо видна невооруженным глазом.

Заметим, что интенсивности полос люминес-
ценции между двумя частями образца несильно
различаются. В частности, в случае краевой поло-
сы между интенсивностями в максимуме разли-
чий нет, а в случае ЗЛ они различаются на 9%.
Примерно на это же значение различаются и ин-
тегральные интенсивности по всему спектру. Это
говорит о хорошей однородности излучательных
свойств образца по его поверхности, что позволя-
ет изучать их без привязки к конкретному месту.

При относительно высоком уровне возбужде-
ния соотношение между УФ- и видимой компо-
нентами спектра сильно отличается от случая
слабого возбуждения. Это видно из рис. 4, где
представлен спектр ФЛ микрокристаллов ZnO,
зарегистрированный при лазерном возбуждении
с плотностью мощности ρP ≈ 150 кВ/см2. Отноше-
ние интегральных интенсивностей ЗЛ и УФ-ком-
поненты существенно снизилось и составляет те-
перь ∼2.5. Относительный рост УФ-компоненты
по сравнению с ЗЛ наблюдался и ранее при изуче-
нии нано- и микроструктур ZnO [31, 32]. Вероят-
но, такой эффект есть результат двух процессов:

Рис. 3. Спектры ФЛ микрокристаллов ZnO, зарегистрированные при низком уровне возбуждения в двух противопо-
ложных частях образца, соответствующих различным расстояниям от источника цинка при синтезе.
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первый – насыщение центров ЗЛ [31], второй –
спрямление запрещенной зоны ZnO вследствие
интенсивного образования электрон-дырочных
пар под действием относительно высокого уров-
ня фотовозбуждения. При этом избыточный от-
рицательный заряд, имеющийся на поверхности
кристаллов при отсутствии интенсивного осве-
щения, частично или полностью нейтрализуется
в результате движения электрона в глубину кри-
сталла, а дырки – к поверхности [33]. Такой про-
цесс, очевидно, сопровождается увеличением ве-
роятности межзонной рекомбинации.

Более того, видоизменение формы полосы ЗЛ
при значительном увеличении уровня фотовоз-
буждения позволяет обнаружить ее сложную
структуру. Становится очевидно, что ЗЛ образца
состоит из нескольких компонент (рис. 4). По-
видимому, эти компоненты по-разному реагиру-
ют на изменение уровня фотовозбуждения, что
также может быть связано с изменением степени
изгиба запрещенной зоны. Более детальное ис-
следование этого эффекта может способствовать
решению вопроса природы ЗЛ в различных
структурах ZnO.

Отметим, что дальнейшее изучение синтези-
рованной микроструктуры будет полезно при ин-
терпретации природы краевого излучения (спон-
танного и вынужденного) в ZnO. В частности, это
касается лазерных микрокристаллов ZnO, обла-
дающих схожими степенью изометричности и
размерами [34].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Впервые продемонстрирована возможность
создания регулярной структуры микрокристал-
лов ZnO в результате роста из газовой фазы по ме-
ханизму пар–жидкость–кристалл на кремниевых
подложках с предварительно сформированным
массивом Si-вискеров. Регулярность структуры
образца подтверждена методами электронной и
оптической микроскопии. Исследованы фотолю-
минесцентные свойства полученной структуры
как при низкоинтенсивном непрерывном уровне
возбуждения, так и при относительно мощном
импульсном лазерном возбуждении, показана их
слабая вариабельность в зависимости от удален-
ности зон образца от источника цинка при синте-
зе, что подтверждает в целом хорошую однород-
ность оптических свойств образца. При переходе
от слабого к относительно мощному фотовозбуж-
дению наблюдался значительный рост интенсив-
ности УФ-полосы по отношению к интенсивно-
сти полосы видимой люминесценции. Кроме то-
го, обнаружено влияние уровня возбуждения на
соотношение интенсивностей компонент полосы
видимой люминесценции.

Однородность физических, в частности опти-
ческих, свойств полупроводниковых нано- и
микроструктур в пределах размеров образца или
подложки – необходимое условие для решения
многих прикладных задач, в том числе в опто-
электронике. Предложенный в работе способ
формирования регулярных полупроводниковых

Рис. 4. Спектр ФЛ микрокристаллов ZnO, зарегистрированный при лазерном возбуждении и плотности мощно-
сти ρP ≈ 150 кВ/см2.
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микроструктур может быть использован в рамках
решения таких задач.
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Трехслойная гетеросистема Zr0.8Sc0.2O1.9/Ce0.9Gd0.1O1.95/Pr2CuO4 изучена методом молекулярной
динамики в расчетной ячейке размером ∼110 × 110 × 470 Å3. Показано, что для всех слоев сохраня-
ются основные кристаллографические характеристики. Из анализа парных корреляционных функ-
ций следует, что в гетеросистеме во всех оксидных фазах наблюдается разупорядоченность кисло-
родной подрешетки, что особенно ярко проявляется в оксидах циркония и церия. Рассчитанные
значения послойных коэффициентов диффузии кислорода, а также энергии активации диффу-
зии сравниваются с данными как прямых физических, так и компьютерных экспериментов.
Прослежены индивидуальные пути перескоков анионов кислорода через межфазные границы
Zr0.8Sc0.2O1.9/Ce0.9Gd0.1O1.95 и Ce0.9Gd0.1O1.95/Pr2CuO4.
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ВВЕДЕНИЕ
Для решения глобальных энергетических и

экологических задач большая роль отводится
топливным элементам, которые преобразуют
химическую энергию топлива и окислителя не-
посредственно в электрическую [1–3]. Однако
технологические и экономические требования
диктуют необходимость улучшения рабочих ха-
рактеристик указанных устройств, в частности
для твердооксидных топливных элементов (ТОТЭ)
требуются снижение температуры рабочей обла-
сти, повышение стабильности и надежности
функционирования основных узлов топливных
элементов. Например, для конструирования так
называемых среднетемпературных ТОТЭ (СТ-ТОТЭ)
рабочую температуру требуется понизить до 500–
800°C: в этом случае можно использовать стан-
дартную техническую керамику, уменьшить де-
градацию компонентов и снизить механические
напряжения, вызванные температурными гради-
ентами [4–7].

В свою очередь снижение рабочей температу-
ры требует решения ряда задач, связанных с вы-
бором материалов твердого электролита и катода,
обладающих необходимыми характеристиками в
интервале рабочих температур: высокая ионная

проводимость электролита, минимальные поля-
ризационные потери на границах электрод/элек-
тролит, высокие скорости обмена кислорода на
катоде, отсутствие химического взаимодействия
материалов, термическая совместимость матери-
алов ТОТЭ. Одним из перспективных электроли-
тов для СТ-ТОТЭ является оксид циркония, ста-
билизированный оксидом скандия Zr ScxO
(ScSZ) [8, 9], ионная проводимость (σ) которого
при 500°С несколько выше аналогичной величи-
ны для стабилизированного оксидом иттрия диок-
сида циркония Zr YxO  (YSZ): 2.5 × 10–3 См см–1

против 1.1 × 10–3 См см–1). Отметим, что в ScSZ
при снижении температуры до 500–700°С возмо-
жен фазовый переход из высокопроводящей ку-
бической фазы в низкопроводящую ромбоэдри-
ческую [3]. В результате этого перехода могут
ухудшиться не только транспортные свойства
электролита (σ снижается примерно на порядок),
но и возникнуть механические напряжения в ре-
зультате скачкообразного изменения объема эле-
ментарной ячейки. Для “подавления” этого пере-
хода можно использовать введение в матрицу
ScSZ небольшой концентрации допантов CeO2,
Y2O3, CaO, Bi2O3 [10, 11].

1–x δ2–

1–x δ2–
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В температурной области 500–800°С на грани-
це катод/твердый электролит возрастает поляри-
зационное сопротивление: например, для традици-
онного катодного материала манганита лантана–
стронция, La SrxMnO3 (LSM), сопротивление
увеличивается в сотни раз [12]. Поэтому существен-
ная роль в улучшении характеристик СТ-ТОТЭ от-
водится поиску и исследованию новых электрод-
ных материалов среди проводников смешанного
типа, которые обладают как высокой электрон-
ной, так и значительной кислород-ионной
проводимостью [13, 14]. Легированные строн-
цием и кобальтом ферриты лантана и бария
(La(Ba) SrxCo FeyO , LSCF и BSCF) благо-
даря своим высоким электролитическим характе-
ристикам и хорошей стабильности рассматрива-
лись в качестве перспективных катодных матери-
алов [15]. К сожалению, материал катода LSCF (и
аналогичных оксидов на основе лантана–строн-
ция) реагирует с электролитом из стабилизиро-
ванного оксида циркония, образуя непроводя-
щие цирконатные фазы (La2Zr2O7 или SrZrO3) на
границе раздела катод–электролит [16]. Кроме
того, катодные материалы типа LSM, LSCF,
BSCF подвержены явлению “хромового отравле-
ния”, которое существенно ухудшает рабочие ха-
рактеристики топливного элемента [16]. C целью
улучшения кинетики поверхностного обмена кис-
лорода и транспорта анионов кислорода в объеме
материала рассматривались материалы со структу-
рой двойного перовскита серии LnBaCo2O  (Ln =
= Pr, Ga, Nd) [18, 19]. Однако оксиды перовскита
на основе кобальта термодинамически неста-
бильны, часто имеют высокие значения коэф-
фицента термического расширения (КТР), что
ограничивает их дальнейшее применение [15].

Поэтому внимание было обращено на поиск
катодных материалов, не содержащих кобальт, но
обладающих хорошей каталитической активно-
стью [20]. С этой целью были изучены никель- и
медьсодержащие оксиды с общей формулой
А2МО4 (М = Ni, Cu), обладающие перовскитопо-
добными слоистыми структурами [21, 22].

Купраты на основе Ln2CuO4 (Ln – редкозе-
мельный элемент) также рассматриваются как
перспективные катодные материалы, причем
наилучшие характеристики показывает Pr2CuO4
[23–26]. Легирование материала редкоземельны-
ми элементами позволяет улучшить транспорт-
ные характеристики (ионную и электронную
проводимость, диффузию кислорода) и химиче-
скую устойчивость [27, 28]. Рассматривались раз-
личные способы конструирования катода: в виде
композита Pr2CuO4–Ce0.9Gd0.1O1.95, нанесенного
трафаретной печатью на электролит [29]; высоко-
текстурированные тонкие пленки чистого, а так-
же допированного Ce и Sr, купрата празеодима,

1–x

1–x 1–y δ3–

+δ5

нанесенные на монокристаллические подложки
YSZ [30]; пористый катод из микроволокон [31],
композит Pr2CuO4–Pr6O11 [32].

Для того чтобы избежать протекания нежела-
тельных химических реакций между оксидами
катода и электролита, было предложено вводить
дополнительный барьерный слой из допирован-
ного оксида церия. Таким образом удается
предотвратить [33–37] несколько “вредных” про-
цессов: образование плохопроводящих твердых
фаз на границе катодов в процессе формирования
элемента; диффузию катионов через границу и
образование дополнительных нежелательных фаз
в процессе эксплуатации топливного элемента.

Настоящее исследование является продол-
жением серии работ по компьютерному моде-
лированию межфазных границ в топливных
элементах [38–40]. Однако если ранее изуча-
лись двухслойные гетерофазные системы типа
Ce GdxO /ScSZ, то сейчас рассматривается
сложная граница электролит/электрод с допол-
нительным буферным слоем. В качестве твердо-
электролитной мебраны выбран стабилизирован-
ный скандием оксид циркония, купрат празеоди-
ма выполняет роль катода, а буферный слой
между этими материалами представляет собой
пленку оксида церия, стабилизированного гадо-
линием.

Такая система не только отвечает реально ис-
пользуемым в ТОТЭ электродам, но и позволяет
изучить особенности ионного транспорта в нано-
структурированных сложноорганизованных ма-
териалах.

МЕТОДЫ И ПОДХОДЫ
Моделирование гетеросистемы Zr0.8Sc0.2O1.9/

Ce0.9Gd0.1O1.95/Pr2CuO4 проводили следующим
образом. Изучаемая трехслойная система состоя-
ла из слоя Zr0.8Sc0.2O1.9 толщиной ∼153 Å, слоя
Ce0.9Gd0.1O1.95 (GDC) толщиной 166–167 Å и слоя
Pr2CuO4 толщиной ∼150 Å, т.е. в целом ячейка
имела толщину, которая варьировалась от ∼469.5 Å
при 1200 K до ∼471 Å при 1700 K. Кристаллогра-
фические оси для флюоритоподобных кубиче-
ских фаз ScSZ и GDC параллельны осям коорди-
нат x, y, z; границы между фазами параллельны
плоскости xy. Для фазы Pr2CuO4 (пр. гр. I4/mmm)
оси a и c параллельны границе раздела (идут
вдоль координатных осей x и y соответственно), а
перпендикулярно ей (вдоль координатной оси z)
направлена ось b. Исходная конфигурация строи-
лась из 21 × 21 × 30 ячеек ScSZ, 20 × 20 × 30 ячеек
GDC и 28 × 9 × 38 ячеек Pr2CuO4 (цифры показы-
вают число ячеек вдоль координатных осей x, y
и z соответственно). Ионы допанта (скандия в
ScSZ, гадолиния в GDC) располагались в решет-
ке случайным образом. На ячейку накладывались

1–x δ2–
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стандартные “орторомбические” периодические
граничные условия.

Модельный потенциал строился путем комби-
нации ранее использовавшихся потенциалов для
системы ScSZ/GDC [38, 39] и Pr2CuO4 [41]. По-
тенциальная энергия взаимодействия между
ионами  принималась равной сумме элек-
тростатического (кулоновского) и короткодей-
ствующего потенциала:

где  – расстояние между ионами i и j; qi, qj – за-
ряды ионов, Aij, ρij и Cij – параметры потенциала
Букингема для частиц сорта i и j; ε0 – диэлектри-
ческая постоянная.

В фазе Pr2CuO4 различаются два типа ионов
кислорода, O1 и O2, занимающие разное положе-
ние в решетке (рис. 1).

Поэтому для двух типов ионов кислорода вза-
имодействие с ионами меди описывается разны-
ми короткодействуюшими параметрами [41]. Па-
раметры всех остальных взаимодействий предпо-
лагаются одними и теми же для всех ионов
кислорода в системе. Короткодействующую со-
ставляющую потенциала принимали отличной от
нуля лишь для взаимодействий катион–анион и
анион–анион. Значения параметров потенциала
приведены в табл. 1 [38, 39, 41].

Исходя из требований единообразного описа-
ния кулоновских взаимодействий с участием
ионов кислорода и электронейтральности систе-
мы в целом, заряды катионов в фазах ScSZ и GDC
были пропорционально изменены по сравнению
с формальными значениями. Модельные заряды
ионов показаны в табл. 2.

Расчеты проводили методом молекулярной
динамики (МД) в анизотропном NpT-ансамб-
ле при температурах 1200–1700 K и давлении
1000 атм. с использованием программного пакета
DL_POLY [42]. Временной шаг при расчетах со-
ставлял 0.25 фс. В работе использовали процедуру
высокотемпературного отжига расчетной систе-
мы с последующей перекристаллизацией, по-
скольку такой подход показал хорошие результа-
ты при анализе двухслойной системы GDC/ScSZ

( )ijU r

 
= + − − 

 
6

0

( ) exp ,
4πε ρ

i j ij ij
ij ij

ij ij ij

q q r C
U r A
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[40]. После уравновешивания на траектории дли-
ной 500 пс проводили сбор данных с последую-
щим усреднением данных на интервалах 500–
1000 пс для каждой температуры.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
На рис. 2 и 3 представлены радиальные парные

корреляционные функции (РПКФ), g(r), для
ионов в соответствующих слоях гетерофазной си-
стемы при 1600 K.

Видно, что моделируемые фазы кристалличе-
ски упорядочены и сохраняют эту упорядочен-
ность при повышении температуры. Рассчитан-
ные РПКФ для фаз ScSZ и GDC в целом воспро-
изводят корреляционные функции, полученные
ранее при моделировании двухслойной гетероси-
стемы ScSZ/GDC [38].

В фазе Pr2CuO4 наиболее “сглаженный” вид
имеют РПКФ для ионов типа O2, что соответ-

Рис. 1. Кристаллическая структура Pr2CuO4 (тре-
угольниками показаны дополнительные аксиальные
позиции кислорода 4е).

Слой
Pr2(O2)2

Слой
Cu(O1)2

4e-
позиции

Cu

Pr

O
c

b
a

Таблица 1. Значения параметров модельного потенциала

Пары i–j Zr–O Sc–O Ce–O Gd–O Pr–O Cu–O1 Cu–O
(кроме Cu–O1) O–O

Aij, эВ 1234.73 1575.85 1809.68 1885.75 2055.35 3950 460 2000
ρij, Å 0.358 0.3211 0.3547 0.3399 0.3438 0.228 0.353 0.284

Cij, эВ Å6 0 0 20.4 20.34 23.95 0 0 100
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ствует их относительно большей подвижности.
При повышении температуры ход g(r) качествен-
но не изменяется; наиболее заметный признак
разупорядочения – “размытие” вторичных мак-
симумов РПКФ Cu–O2 во второй координаци-
онной сфере.

Коэффициенты диффузии ионов кислорода
(DO) определяли из временн х зависимостей
среднеквадратичных смещений ионов при раз-
ных температурах. На рис. 4 показаны темпера-
турные зависимости рассчитанных коэффициен-
тов кислорода DO в фазах ScSZ, GDC и Pr2CuO4.
Видно, что ионы O1 имеют заметно меньшую по-
движность по сравнению с O2 в слое купрата пра-
зеодима.

Найденные методом МД значения коэффици-
ентов диффузии кислорода для фазы ScSZ при
1200–1300 K близки к оценкам, сделанным на ос-
новании экспериментальных данных по опреде-
лению коэффициента диффузии как изотопным
методом, так и из данных по электропроводности –

ы'

DO ≈ 5 × 10–7 см2/с для образца ScSZ при 1300 K
(экстраполированные значения) [43, 44]. МД-мо-
делирование, осуществленное при температурах
1200–1700 K с несколько различающимися пара-
метрами модельного потенциала [44], дает значе-
ние энергии активации для данного состава ScSZ
примерно 0.67–0.7 эВ, что хорошо согласуется с
полученными расчетами (0.62 эВ). Отметим, что
согласно [40] результаты МД-расчетов весьма
чувствительны к вариациям параметров потенци-
ала. Аналогичная ситуация отмечается для GDC,
где использованная в настоящей работе модель
(как и ряд других, ранее применявшихся в МД-
расчетах [39, 45]) занижает подвижность ионов
кислорода примерно на порядок по сравнению с
экспериментом.

Для фазы Pr2CuO4 МД-моделирование под-
тверждает низкую подвижность ионов O1 и ани-
зотропию диффузии ионов O2, мигрирующих
преимущественно перпендикулярно оси c кри-
сталла. Температурная зависимость коэффици-
ента диффузии ионов O2 качественно воспроиз-
водит результаты, полученные при МД-модели-
ровании купрата празеодима [41]. Наблюдаемый
“подскок” ионной подвижности (сопровождае-
мый снижением энергии активации) примерно
при 1600 K (при 1500 K по данным [41]) может

Таблица 2. Модельные заряды катионов

i Zr Sc Ce Gd Pr Cu O

qi, e 3.85 2.8875 3.85 2.8875 3.0 1.7 –1.925

Рис. 2. Рассчитанные РПКФ внутри слоев GDC, ScSZ.
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быть связан с эффектом предплавления, отме-
ченным ранее и для других ионных проводников
[46, 47]. Очень сильный разброс эксперименталь-
ных значений коэффициента диффузии кислоро-
да в Pr2CuO4 затрудняет сравнение этих данных с
результатами МД-расчетов. Использование мето-
да радиоактивных меток дает значения (для кера-
мики) DO = 3.8 × 10–10 см2/с при 1173 K с энергией
активации ∼3 эВ в диапазоне 973–1173 K [23]. В то
же время применение релаксационного метода
приводит к значениям DO = 6.1 × 10–6 см2/с при
1173 K и энергии активации ∼0.13 эВ в диапазоне
873–1173 K [24]. В последнем случае правильнее
говорить об определении коэффициента химиче-
ской диффузии кислорода, а не коэффициента
самодиффузии.

Для визуального наблюдения особенностей
анионного переноса на межфазных границах бы-
ли проанализированы траектории движения кис-
лорода. Особый интерес представляла картина
транспорта кислорода через границы ScSZ/GDC
и GDC/Pr2CuO4 трехфазной гетерогенной систе-
мы. Поэтому на рис. 5 показаны типичные пути
перемещения О2– в направлении оси z, т.е. пер-
пендикулярно межфазным границам системы.

Как следует из анализа результатов, представ-
ленных на рис. 5, во всех слоях анионы переме-
щаются путем перескока из узла в соседний ва-

кантный узел, т.е. наблюдается обычный вакан-
сионный механизм. Большая часть таких
“скачков” происходит быстро (за 1–4 пс), но при

Рис. 3. Рассчитанные РПКФ (только для пар с кислородом) внутри слоя Pr2CuO4.
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Рис. 4. Температурные зависимости рассчитанных
коэффициентов диффузии ионов кислорода в слоях
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нарушениях решетки в приграничных областях
возможны “блуждания” между узлами кристал-
лической решетки длительностью в десятки пи-
косекунд. При этом нет принципиальной разницы
между переходами через границы обоих типов – в
обоих случаях происходит перескок на расстоя-
ние ∼2.5–3 Å за несколько пикосекунд.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Cложную гетероструктуру Zr0.8Sc0.2O1.9/
Ce0.9 Gd0.1O1.95/Pr2CuO4, связанную с реально ис-
следуемым катодом ТОТЭ, удалось смоделиро-
вать в рамках подхода классической молекуляр-
ной динамики. Модельная система, состоящая из
трех тонких пленок оксидов, сохраняет исходную
кристаллическую структуру: слои Zr0.8Sc0.2O1.9 и
Ce0.9Gd0.1O1.95 описываются в рамках флюорито-
вых кубических фаз, а купрат Pr2CuO4 имеет пе-
ровскитоподобную структуру T′-типа.

Рассчитанные коэффициенты диффузии со-
гласуются в целом с экспериментальными дан-
ными для индивидуальных соединений и состав-
ляют, например, DO ≈ 5 × 10–7 см2/с для ScSZ при
1300 K. Для купрата Pr2CuO4 однозначно доказана
анизотропия диффузии: коэффициенты диффу-
зии кислорода в плоскости ab на порядок превы-
шают соответствующие значения DO в направле-
нии с.

Анализ траекторий перемещения анионов
кислорода как в объеме, так и через границы
GDC/ScSZ и GDC/Pr2CuO4 указывает на осу-
ществление вакансионного механизма транспор-
та в исследуемой системе.

Работа выполнена при частичной финансовой
поддержке Российского фонда фундаментальных
исследований (проект № 17-03-00650).
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Исследована динамика фазового перехода (ФП) в кристаллах триглицинсульфата, номинально чи-
стых и легированных примесью хрома (Сr3+) разными способами (при однородном и профильном
введении примеси в кристалл), по диэлектрическим спектрам, измеренным в диапазоне частот
1–107 Гц и температур 23–60°С в режимах нагрева и охлаждения. Показано, что введение примеси
сдвигает температурную область ФП как в режиме нагрева, так и охлаждения. Обнаружена зависи-
мость температурной динамики ФП как от присутствия примеси, так и от способа ее введения в
кристалл. Показана зависимость ширины температурной области ФП от частоты, на которой изме-
рены диэлектрические спектры: она растет прямо пропорционально частоте.

DOI: 10.31857/S002347612206011X

ВВЕДЕНИЕ
Одноосный сегнетоэлектрик триглицинсуль-

фат (TGS) принадлежит к числу наиболее изучен-
ных и давно используемых в промышленности
материалов. TGS претерпевает фазовый переход
(ФП) второго рода порядок–беспорядок при тем-
пературе ∼49°С [1]. Диэлектрические спектры
номинально чистого кристалла TGS достаточно
хорошо изучены в широкой области температур
(–155–+90°С) и частот (10–3–10–11 Гц) [2–9]. В то
же время данные по дисперсии диэлектрической
проницаемости вблизи ФП для легированных
кристаллов ограничиваются работами [10–12].

Дефекты структуры оказывают существенное
воздействие на аномальные изменения свойств
сегнетоэлектрика в области ФП [13, 14], в том
числе на диэлектрическую дисперсию. В непо-
средственной близости от точки Кюри обнаружи-
вается влияние радиационных дефектов и леги-
рования в поведении диэлектрического отклика
[10–12, 15]. Температурная область, в которой
фиксируется отклонение диэлектрической дис-
персии от дисперсии Дебая, изменяется в зависи-
мости от концентрации дефектов в TGS [10].
В кристалле, легированном примесью хрома
(TGS + Cr), в режиме нагрева частотные зависи-
мости действительной части диэлектрической

проницаемости ε'(Т) характеризуются сменой ме-
ханизма дисперсии в области ФП, а в режиме
охлаждения ФП сопровождается преобладанием
в диэлектрическом отклике резонансной состав-
ляющей [16]. Заслуживает дополнительного изу-
чения влияние распределения легирующей при-
меси на диэлектрический отклик в области ФП.
Как показало исследование температурной эво-
люции диэлектрических спектров в диапазоне ча-
стот от 1 до 107 Гц, у кристаллов с профильным
распределением примеси (TGS – TGS + Cr) вооб-
ще отсутствует диэлектрическая дисперсия как в
режиме нагрева, так и в режиме охлаждения [16].

Целью настоящего исследования стало изуче-
ние динамики ФП путем сравнительного анализа
диэлектрических спектров кристаллов TGS: но-
минально чистых и легированных хромом (Cr3+)
при однородном и профильном введении приме-
си в кристалл. Поскольку все три типа образцов
характеризуются разной степенью дефектности,
то изучая и выделяя характерные особенности
диэлектрических спектров в ближайшей окрест-
ности ФП, можно проследить за динамикой ФП в
этих кристаллах и ее связью с дефектами структу-
ры и характером их распределения, определить
область температур с аномальным поведением,
отличным от описания теории Ландау.

УДК 530.1: 536.7: 539.21: 577.352.3

ФИЗИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА
КРИСТАЛЛОВ

EDN: CIDSGS
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МЕТОДИКА И КРИСТАЛЛЫ

Кристаллы TGS (химическая формула
(N+H3CH2COOH)2(N+H3CH2COO–)SO ) и TGS + Cr
выращены в Институте кристаллографии мето-
дом изотермического испарения при температу-
ре Т, меньшей температуры ФП TC. Концентра-
ция ионов хрома в растворе – 5–6 мас. %. Кри-
сталлы TGS – TGS + Cr получали в Институте
технической акустики НАН Беларуси при Т =
= 31.4°С путем периодического доращивания за-
травки в растворах разного состава – чистого и
содержащего легирующую примесь ионов хрома
(Сr3+) в количестве 5–6 мас. %, как и при росте
кристаллов TGS + Cr [17, 18]. Оценочная концен-
трация хрома в кристалле TGS в полосе с приме-
сью составила 0.12–0.14 мас. %, в полосе без при-
меси – 0.04–0.06 мас. % [19]. Выходящие на по-
верхность (010) номинально чистые и примесные
полосы наблюдались в оптический микроскоп и
имели ширину 200 и 500 мкм соответственно. За-
метим, что в образцах TGS + Cr примесь доста-
точно однородно распределяется по всему объему
растущего кристалла, а в TGS – TGS + Cr – по за-
данному профилю. Образующаяся простран-
ственно-периодическая структура из чередую-
щихся ростовых полос TGS и TGS + Cr характе-
ризуется модулированной неоднородностью
свойств (показателя преломления, проводимо-
сти, доменной структуры) [18] и рассматривается
как материал для акустооптических применений
[20, 21].

Измерения диэлектрических спектров, а
именно, температурно-частотных зависимостей
действительной ε' и мнимой ε'' частей комплекс-
ной диэлектрической проницаемости, проводили
в диапазоне частот (f) от 1 до 107 Гц методом им-
педансной спектроскопии (анализатор импедан-
са Alpha–A, Novocontrol) в интервале температур
23–60°С.

Спектры TGS и TGS – TGS + Cr снимали в
интервале температур 23–60°С при ступенчатом
изменении T с высокой степенью стабилизации в
каждой точке. Время установления температуры,
особенно вблизи TС, составляло 1 ч и более. Об-
разцы вырезали из кристалла в виде плоскопарал-
лельных пластин размером 5 × 5 мм и толщиной
1 мм, большие грани которых ориентировали пер-
пендикулярно оси b(Y). В качестве электродов ис-
пользовали серебряную пасту. Перед проведением
экспериментов по диэлектрическим измерениям
кристаллы отжигали при T = 110°С в течение 2 ч.
Для TGS + Cr скорость изменения температуры
составляла 0.036 град/мин или 0.019 град/мин в
двух разных экспериментах, спектры снимали че-
рез 0.4 или 0.2 град соответственно.

−2
4

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ
И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Температурные зависимости действительной
ε'(T) и мнимой ε''(T) частей диэлектрической
проницаемости для трех кристаллов представле-
ны на рис. 1 (нагрев) и 2 (охлаждение). Выбор
одинаковых температурных интервалов и, по воз-
можности, одних и тех же частот измерения обес-
печивает возможность сравнения полученных за-
висимостей. Заметим, что частоты выбирали как
в областях наличия, так и отсутствия диэлектри-
ческой дисперсии.

Начнем анализ с режима нагрева (рис. 1) и рас-
смотрим характерные особенности диэлектриче-
ского отклика трех кристаллов. На всех зависи-
мостях ε'(Т) и на ε''(Т) есть интервал температур,
где значения ε' и ε'' сначала резко увеличиваются,
достигая максимумов, а затем уменьшаются. Эти
температурные интервалы различаются по вели-
чине, но незначительно: для ε'(Т) они составляют
примерно 1–3.5°С, а для ε''(Т) несколько меньше –
1–2.5°С. Именно в пределах этих температурных
интервалов и происходит ФП. Температуры абсо-
лютных и относительных максимумов ε'(Т) и
ε''(Т) совпадают в кристаллах TGS и TGS – TGS +
+ Cr и несколько выше в кристаллах TGS + Cr.

Различаются значения частот, на которых ве-
личины ε'(Т) и ε''(Т) для трех кристаллов достига-
ют максимальных значений. На зависимостях
действительной части диэлектрической проница-
емости, которая отвечает за смещение частиц,
успевающих за изменениями внешних полей,
максимальные значения ε'(Т), как правило, лежат
в областях низких частот, а на зависимостях ε''(Т)
максимальные значения наблюдаются на тех ча-
стотах, на которых имеет место максимальное
взаимодействие с решеткой, т.е. максимальные
потери. Так, максимальные значения ε'(Т) нахо-
дятся на следующих частотах: в кристалле TGS –
100 Гц (минимальная частота измерений), в
TGS – TGS + Cr – 3.5 МГц (максимальная часто-
та измерений), в TGS + Cr – 1 Гц (минимальная
частота измерений). В случае ε''(Т) максимальные
значения расположены на частотах 300 кГц
(TGS), 3.5 МГц (TGS – TGS + Cr) и 10 МГц
(TGS + Cr). Получается, что кристалл с профиль-
ным распределением примеси TGS – TGS + Cr в
отличие от двух других не следует описанным вы-
ше частотным закономерностям. В этом кристал-
ле частоты, для которых значения ε'(Т) и ε''(Т)
максимальны, совпадают.

В режиме охлаждения (рис. 2) характерные
особенности диэлектрического отклика в целом
остаются подобными режиму нагрева (рис. 1), но
различаются в конкретных проявлениях. Прежде
всего возрастают примерно в 1.5–2 раза абсолют-
ные максимальные значения величин ε'(Т) и ε''(Т)
для всех трех кристаллов и уменьшается пример-
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но на 0.5°С температура максимумов ε'(Т) и ε''(Т)
по сравнению с режимом нагрева. В чистом кри-
сталле TGS в сегнетоэлектрической фазе ниже
температурной области ФП имеет место значи-
тельный диэлектрический отклик как для ε'(Т),
так и для ε''(Т), которого нет в режиме нагрева.
Его нет в двух других легированных кристаллах.
Это указывает на наличие процесса перестройки
в кристалле чистого TGS, что может быть связано
с активными процессами доменообразования в

области температур, близких к температуре ФП
ТС. Эти процессы подавляются в легированных
кристаллах. Частоты максимумов зависимостей
ε'(Т) и ε''(Т) в случае охлаждения определить
сложнее, но можно заметить, что они смещаются
в область более низких температур, как указано
выше, по сравнению с режимом нагрева.

Изучая температурные интервалы, в пределах
которых происходит ФП (рис. 1 и 2), можно заме-

Рис. 1. Температурные зависимости ε'(Т) (а, в, д) и ε''(Т) (б, г, е) для кристаллов TGS (а, б), TGS – TGS + Cr (в, д) и
TGS + Cr (д, е) для режима нагрева.
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тить, что есть зависимость ширины температур-
ной области ФП от частоты, на которой измере-
ны диэлектрические спектры: она тем больше,
чем выше частота. Наиболее выражена эта зави-
симость для ε''(Т) как для режима нагрева, так и
для режима охлаждения для содержащих примесь
кристаллов. Например, для TGS – TGS + Cr
(рис. 1г) при нагреве область ФП расширяется от
1°С для частоты измерений f = 100 Гц до 2.5°С для
f = 3.5 МГц.

Отметим, что оба режима измерений имеют
большой сдвиг температуры “области перехода” к
более высоким значениям в кристаллах TGS + Cr
с однородным распределением хрома. Самым
подходящим объяснением подобного эффекта
можно считать изменение режима проведения
эксперимента, в котором температура изменя-
лась с определенной скоростью (0.019°С/мин) и
через меньшие интервалы (0.2°С) в отличие от ре-
жимов измерения двух других кристаллов, в кото-

Рис. 2. Температурные зависимости ε'(Т) (а, в, д) и ε''(Т) (б, г, е) для кристаллов TGS (а, б), TGS – TGS + Cr (в, г) и
TGS + Cr (д, е) для режима охлаждения.
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рых время установления температуры составляло
более часа, а интервал от 0.5 до 1°С. Ранее нами
было замечено, что изменение интервала с 0.2 до
0.4°С смещает температуру максимума диэлек-
трической проницаемости в сторону уменьшения
примерно на 0.5°С. Остальной сдвиг может опре-
деляться скоростью изменения температуры.

Чтобы уточнить особенности температурного
диэлектрического отклика в окрестности ФП,
рассмотрим частотные зависимости ε'(ω) в режи-

мах нагрева (рис. 3а) и охлаждения (рис. 3б). Бу-
дем анализировать данные в той последователь-
ности, в которой проводился эксперимент – от
нагрева к охлаждению.

В чистом TGS в режиме нагрева для всех тем-
ператур области ФП, представленных на рис. 3а,
практически отсутствует зависимость ε' от часто-
ты, а в режиме охлаждения (рис. 3б) слабая зави-
симость от частоты сменяется дисперсией дебаев-
ского типа на частотах выше 104 Гц для темпера-

Рис. 3. Частотные зависимости ε'(ω) для кристаллов TGS (а, б), TGS – TGS + Cr (в, г) и TGS + Cr (д, е) для режимов
нагрева (слева) и охлаждения (справа).
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тур ≤51°С, т.е. в сегнетофазе. Оба легированных
кристалла обнаруживают значительные отличия
от чистого TGS во всей частотной области и осо-
бенно в высокочастотной. Спектры кристалла
TGS – TGS + Cr при температурах 51 и 51.5°С в
низкочастотной области обнаруживают неустой-
чивый диэлектрический отклик, как будто в нем
присутствуют два конкурирующих процесса, не
находящихся в термодинамическом равновесии
(рис. 3в). На частотах выше 106 Гц остается уже
один процесс с резонансным откликом. Нечто
подобное имеет место в кристалле TGS + Cr
(рис. 3д). Важное различие двух примесных кри-
сталлов состоит в том, что в TGS – TGS + Cr ди-
электрический отклик растет с повышением ча-
стоты, а в TGS + Cr падает до отрицательных зна-
чений. Эти результаты позволяют заключить, что
внесенные разным способом примеси формиру-
ют дефекты, которые по-разному взаимодейству-
ют с основной решеткой кристаллов. В одном
случае они создают образования, слабо взаимо-
действующие с решеткой, поэтому видим начало
отклика резонансного типа, как в кристалле
TGS – TGS + Cr (рис. 3в), а во втором – дефекты
сильно связаны с решеткой и резонанс оказыва-
ется сильно демпфированным, как в кристалле
TGS + Cr (рис. 3д).

В режиме охлаждения кристаллы с примесями
демонстрируют частотное поведение ε', идентич-
ное режиму нагрева, но более выраженное с точ-
ки зрения зависимости от температуры. Важно,
что в кристаллах чистого TGS в отличие от при-
месных на частотах выше 104 Гц появляется ре-
лаксационная дисперсия, что свидетельствует об
ослаблении связи с решеткой некоторых диполь-
ных групп за счет разогрева при высокой темпе-
ратуре, поэтому видим релаксационные процес-
сы, которых не было в режиме нагрева.

Итак, сравнительное изучение температурной
эволюции диэлектрических спектров трех кри-
сталлов, измеренных при одинаковых частотах в
диапазоне от 1 до 107 Гц, позволило обнаружить
ряд особенностей, которые характеризуют дина-
мику ФП в этих кристаллах и ее связь с дефектной
структурой. Температурные зависимости ε'(Т) и
ε''(Т) легированных кристаллов в обоих режимах
измерений (рис. 1 и 2) указывают на существова-
ние областей вблизи ФП, в которых отражается
влияние примесных дефектов кристаллической
структуры. Разнятся максимальные значения ди-
электрических проницаемостей и интервалы тем-
ператур, в которых происходят ФП. Концентра-
ция дефектов скорее всего сказывается на вели-
чине диэлектрического отклика. Оба содержащих
примесь кристалла выращены из растворов с оди-
наковой концентрацией хрома, поэтому объем-
ная концентрация примеси в целом в полосчатых
кристаллах TGS – TGS + Cr оказывается ниже,

чем в TGS + Cr. Наибольшее число примесных
дефектов содержат кристаллы TGS + Cr. А вот
температурные интервалы ФП, по-видимому, в
значительной степени определяются характером
дефектов.

Частотные зависимости ε'(ω) несут дополни-
тельную информацию о динамике ФП. Уже в чи-
стых кристаллах TGS видна температурная об-
ласть раздела величиной ∆Т = 0.5°С, которая
определяется близкими значениями ε' при темпе-
ратурах 51.5 и 52°С в режиме нагрева. В режиме
охлаждения ε'(ω) различаются в пределах ошибки
измерения во всей области частот, за исключени-
ем частот выше 105 Гц. Оба примесных кристалла
также имеют температурные интервалы почти
равных значений ε'(ω), хотя в этих кристаллах
присутствуют дополнительные особенности, ко-
торые легко объяснить присутствием конкуриру-
ющих дефектов. Влияние дефектов определяет, в
том числе, смену механизмов дисперсии в леги-
рованных кристаллах.

Обобщая результаты экспериментов, заметим,
что диэлектрический отклик легированных кри-
сталлов ведет себя достаточно разнообразно и за-
висит как от самого присутствия примесей и спо-
соба их введения, так и условий проведения экс-
перимента (скорости и интервала изменения
температуры). Поэтому происходящие измене-
ния температурно-частотных характеристик в
ближайшей окрестности ФП проблематично си-
стематизировать и аналитически описать, можно
только отметить, что имеют место те или иные
процессы. Все это указывает лишь на то, что де-
фекты играют заметную роль в динамике ФП.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Изучены специфические особенности диэлек-
трических свойств классического сегнетоэлек-
трика TGS, которые связаны с точечными дефек-
тами кристаллической решетки. Использован
эмпирический метод исследования влияния де-
фектов структуры на диэлектрический отклик
вблизи ФП для трех разных кристаллов: номи-
нально чистого TGS, с однородным распределе-
нием примеси TGS + Cr и с примесной модулиро-
ванной структурой TGS – TGS + Cr. Детальный
анализ температурно-частотных зависимостей
действительной ε' и мнимой ε'' частей комплекс-
ной диэлектрической проницаемости кристаллов
позволил прийти к важному выводу о том, что
примесь Сr3+ и способ ее введения в растущий
кристалл оказывают заметное влияние на темпе-
ратурную динамику ФП. Несмотря на малую кон-
центрацию, примесь заметно изменяет макро-
скопические характеристики в монодоменных
областях, причиной этому может быть ключевое
расположение ионов хрома вдоль винтовой оси
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второго порядка, продемонстрированное моде-
лью примесного комплекса [16]. Полученная ин-
формация может быть полезной для описания и
интерпретации диэлектрических спектров леги-
рованных кристаллов и идентификации типов де-
фектов и характеров их распределения при иссле-
дованиях в критической области ФП.
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Исследованы оптические свойства монокристаллов Sr3NbFe3Si2O14, Ba3NbFe3Si2O14 и Ba3TaFe3Si2O14 –
перспективных мультиферроиков из семейства лангасита (пр. гр. P321, Z = 1). Кристаллы выраще-
ны методом бестигельной зонной плавки. Проведено сравнение измеренных и рассчитанных пока-
зателей преломления данных кристаллов. Выполнен расчет параметров оптической активности по
структурным данным. Проведен сравнительный анализ атомных структур по данным прецизион-
ного рентгеноструктурного анализа. Определена корреляция структурных особенностей и оптиче-
ских свойств кристаллов.
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ВВЕДЕНИЕ
Семейство лангасита получило свое название

по аббревиатуре кристалла La3Ga5SiO14, который,
в свою очередь, относится к структурному типу
Ca3Ga2Ge4O14 (пр. гр. P321, Z = 1) [1, 2]. С учетом
атомных позиций формулу лангаситов с катио-
нами A, B, C, D можно записать в виде
[A(3e)]3[B(1a)][C(3f)]3[D(2d)]2[O1(2d)]2[O2(6g)]6[O3(6g)]6.
Лангаситы привлекли огромное внимание иссле-
дователей благодаря своим уникальным пьезо-
электрическим и нелинейным оптическим свой-
ствам [3]. Возможность изоморфного замещения
катионов в различных структурных позициях
позволила синтезировать множество соединений
этого семейства с разнообразными физическими
свойствами [4].

В последние годы большой интерес привлекли
соединения семейства лангасита, содержащие
магнитные катионы [5–7]. В частности, было об-
наружено, что в лангаситах, содержащих ионы
железа в позициях 3f, наблюдается антиферро-
магнитное упорядочение с температурой Нееля
TN ∼ 30 K [8, 9]. Кроме того, при определенных
условиях эти кристаллы проявляют электриче-
скую поляризацию [10]. Одновременное наличие

электрического и магнитного параметров поряд-
ка делает такие кристаллы перспективными
мультиферроиками [7]. Магнитоэлектрические
эффекты наблюдаются только при температурах
ниже температуры магнитного упорядочения ТN.
Повышение TN является одной из задач, важных
для практических применений.

В цикле работ по исследованию структуры
кристаллов семейства лангасита Ca3Ga2Ge4O14
[11] и Nd3Ga5SiO14 [12] выявлено, что структурной
основой для возникновения хиральности кри-
сталлов и проявления ими оптической активно-
сти является особое спиральное распределение
(разупорядочение) электронной плотности.
Широкое распределение локальных окружений
атомов в соединении Nd3Ga5SiO14 подтверждено
результатами исследования методом ядерного
магнитного резонанса [13]. Далее гипотеза элек-
тронных спиралей использовалась для объясне-
ния структурной причины проявления мульти-
ферроидных свойств в случае трех кристаллов с
магнитными ионами (Sr3NbFe3Si2O14 (SNFS)
[14], Ba3NbFe3Si2O14 (BNFS) [15] и Ba3TaFe3Si2O14
(BTFS) [16]) (рис. 1). Установлено, что магнитные
моменты ионов железа в позициях 3f формируют

УДК 535.544, 535.56, 548.736

ФИЗИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА
КРИСТАЛЛОВ

EDN: LBDAFS
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спираль [7, 9]. Теоретическое описание спираль-
ной магнитной структуры и условия существова-
ния мультиферроидных свойств в лангаситах
представлены в [9]. В настоящее время железосо-
держащие кристаллы семейства лангасита актив-
но исследуются [17–19].

В [20, 21] исследована связь оптических свойств
кристаллов семейства лангасита со структурой, в
том числе структурная основа хиральности и оп-
тической активности этих кристаллов. При этом
кристаллы, содержащие ионы Fe, в данных рабо-
тах не исследовались.

Цель настоящей работы – исследование опти-
ческих свойств железосодержащих кристаллов
семейства лангасита SNFS, BNFS, BTFS и на-
хождение связи этих свойств со структурой кри-
сталла.

МЕТОДИКА ВЫРАЩИВАНИЯ 
МОНОКРИСТАЛЛОВ Sr3NbFe3Si2O14, 

Ba3NbFe3Si2O14, Ba3TaFe3Si2O14

Выращивание монокристаллов лангаситов,
содержащих сравнительно крупные ионы железа,
является сложной задачей. Нет свидетельств, что
это может быть сделано методом Чохральского,
каким обычно выращивают кристаллы классиче-
ских лангаситов без железа [22].

Исследуемые монокристаллы выращены
А.М. Балбашовым из Национального исследова-

тельского университета “МЭИ” методом бести-
гельной зонной плавки на аппаратуре УРН-2-ЗП
[23]. Рост осуществлялся на монокристалличе-
скую затравку, вырезанную из монокристалла,
выращенного на поликристаллическую затравку.
Для обеспечения плавного расплавления поли-
кристаллической заготовки она предварительно
переплавлялась зонной плавкой на скорости
35 мм/ч в воздушной среде. Рост осуществлялся
при давлении кислорода над расплавом 10 атм
(SNFS), 15 атм (BNFS, BTFS). Отжиг кристалла
проводился в процессе выращивания в течение
2 ч при температуре 1200°С (SNFS) и 1000°С
(BNFS, BTFS), далее происходило плавное сни-
жение температуры отжига в течение 5 ч. Ско-
рость выращивания составляла 2–4 мм/ч для
SNFS, 5–6 мм/ч для BNFS, 7–10 мм/ч для BTFS
при вращении кристалла со скоростью 20 об./мин
для SNFS, 40 об./мин для BNFS и BTFS, при вра-
щении заготовки со скоростью 1 об./мин. Типич-
ный размер полученных монокристаллов: диа-
метр – 5–6 мм для SNFS, 6–8 мм для BNFS и
BTFS, длина – 40–50 мм для SNFS, 40–60 мм для
BNFS и BTFS.

ИЗМЕРЕНИЕ ПОКАЗАТЕЛЕЙ 
ПРЕЛОМЛЕНИЯ КРИСТАЛЛОВ 

Sr3NbFe3Si2O14, Ba3NbFe3Si2O14, Ba3TaFe3Si2O14

Измерение показателей преломления кри-
сталлов проведено рефрактометрическим мето-

Рис. 1. Хиральная структура железосодержащего лангасита Ba3TaFe3Si2O14 при 95 K. Окружность указывает на распо-
ложение спирали электронной плотности.

ac

b
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дом, который основан на явлении полного внут-
реннего отражения (ПВО) света [24]. Луч падает
на границу раздела измерительной призмы и об-
разца (показатели преломления N и n соответ-
ственно) со стороны призмы. Если угол падения θ
превышает критический угол θcr, то наблюдается
ПВО, т.е. прошедшая световая волна отсутствует.
При этом показатель преломления образца опре-
деляется с учетом известного значения N соглас-
но закону преломления Снеллиуса–Декарта:

(1)

Величину θcr определяли из графика зависимости
интенсивности отраженного излучения Irefl от уг-
ла падения θ: переход через критический угол
ПВО сопровождается скачкообразным уменьше-
нием Irefl.

Измерения Irefl(θ) проводили на приборе приз-
менного контакта Metricon 2010/M (Metricon
Corporation) [25]. Основным элементом прибора
является измерительная призма из материала с
высоким показателем преломления (ZrO2, N =
= 2.147 на длине волны λ = 632.8 нм). Исследуе-
мый образец приводится в оптический контакт с
рабочей гранью измерительной призмы с помо-
щью пневматического толкателя. Граница разде-
ла призма–образец зондируется лазерным лучом
со стороны призмы, величина Irefl измеряется
кремниевым фотодетектором.

Прибор призменного контакта оснащен He–
Ne-лазером 05-LHP-488 (Melles Griot) мощно-
стью 0.9 мВт с диаметром пучка (по уровню 1/e2)
d = 0.65 мм (±5%) и угловой расходимостью δ =
= 1.24 мрад. Падающий на рабочую грань призмы
лазерный луч линейно поляризован либо перпен-
дикулярно плоскости падения (TE), либо в плос-
кости падения (TM), что позволяет измерять по-

= crsin(θ ).n N

казатели преломления анизотропных образцов.
Если исследуемая кристаллическая пластинка
вырезана перпендикулярно своей оптической
оси, то при TE- и TM-измерениях будут найдены
соответственно no и ne (главные показатели пре-
ломления кристалла).

Сначала были проведены измерения показа-
телей преломления no, ne для образца лангатата
La3Ta0.5Ga5.5O14 (LTG), вырезанного перпендику-
лярно оптической оси, и выполнено сравнение
полученных результатов с данными [26–28]. По-
сле этого проведены измерения показателей пре-
ломления для трех образцов SNFS, BNFS, BTFS.
На рис. 2 представлены типичные графики зави-
симости Irefl от угла падения θ, полученные при
изучении LTG (прозрачный кристалл) и BTFS
(поглощающий кристалл). На вставках на данных
рисунках показана область углов вблизи критиче-
ского угла ПВО в увеличенном масштабе, а значе-
ния θcr, найденные по графику, отмечены верти-
кальными чертами.

Отметим, что измерение показателя прелом-
ления образцов SNFS, BNFS, BTFS имеет ряд
особенностей. Данные образцы непрозрачны для
видимого излучения, что приводит к сглажива-
нию графика зависимости интенсивности отра-
женного излучения Irefl от угла падения вблизи
критического угла и затрудняет определение зна-
чения данного угла (например, рис. 2б). Кроме
того, все образцы имеют высокий показатель пре-
ломления. Измерения критического угла ПВО
могут осуществляться для образцов-пластинок,
только если их показатель преломления меньше,
чем у измерительной призмы (т.е. n < N). Так как
показатель преломления измерительной призмы
N = 2.147 близок к показателям преломления кри-

Рис. 2. Графики зависимости интенсивности отраженного излучения Irefl от угла падения θ, полученные на приборе
призменного контакта для образцов La3Ta0.5Ga5.5O14 (а) и Ba3TaFe3Si2O14 (б) при двух ортогональных поляризациях
зондирующего луча.
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сталлов, выполненные измерения сделаны вбли-
зи границы рабочего диапазона прибора (рис. 2).

Измерения проводили при двух ортогональ-
ных поляризациях падающего луча и для образ-
цов различной ориентации. Результаты, усред-
ненные по всем выполненным измерениям, при-
ведены в табл. 1. В качестве погрешности взято
стандартное отклонение: для θcr – 0.005°–0.09°,
для n – 0.00008–0.0015. Для образца LTG, выре-
занного перпендикулярно оптической оси, полу-
ченные показатели преломления для TE- и TM-
поляризаций соответствуют значениям no, ne. По-
лученные значения для LTG хорошо согласуются
(с точностью до третьего знака) с известными
экспериментальными данными no = 1.9389, ne =
= 1.9646 [26, 27]. Остальные кристаллы вырезаны
под косым углом к оптической оси, вероятно, по-
этому существенного различия в результатах TE-
и TM-измерений для них не наблюдается (табл. 1).
В качестве результата принимаются средние зна-
чения показателей преломления по всем измере-
ниям.

РАСЧЕТ ПОКАЗАТЕЛЕЙ ПРЕЛОМЛЕНИЯ
И ПАРАМЕТРОВ ОПТИЧЕСКОЙ 

АКТИВНОСТИ КРИСТАЛЛОВ Sr3NbFe3Si2O14, 
Ba3NbFe3Si2O14, Ba3TaFe3Si2O14

Расчет показателей преломления методом мо-
лекулярных рефракций. В [20] проведен расчет
показателей преломления для некоторых кри-
сталлов семейства лангасита. Но при этом не
исследовались кристаллы данного семейства,
содержащие Fe.

Расчет показателей преломления n кристал-
лов семейства лангасита проводили с использо-
ванием метода молекулярных рефракций по
формуле [29]:

(2)

где R – молекулярная рефракция, n – средний по-
казатель преломления кристалла, M – молярная
масса, D – плотность кристалла.

Величины рефракции R можно определить
разными способами. Во-первых, можно посчи-
тать величину R как сумму рефракций ионов:

−=
+

2

2
( 1) ,
( 2)
n MR

Dn

(3)

Для расчетов использовали значения кристалли-
ческих ионных рефракций, приведенные в [29].
Полученные величины  приведены в табл. 1,
где также даны экспериментальные показатели
преломления. Видно, что полученные значения
показателей преломления сильно занижены, осо-
бенно это касается кристаллов, содержащих Fe.
Во-вторых, можно рассчитать рефракцию иссле-
дуемых кристаллов, разбивая формулу на про-
стые “фрагменты”, например:

(4)

Рефракции “фрагментов”, представляющих со-
бой простые оксиды, взяты из [29]. Результаты
расчетов этим способом ( ) гораздо лучше схо-
дятся с экспериментом, чем при расчете через
ионные рефракции (табл. 1).

Расчет показателей преломления и вращения
плоскости поляризации света по структурным
данным. Взаимосвязь между структурой и оптиче-
ской активностью может быть выявлена расчет-
ным путем. Для этого проведен расчет показате-
лей преломления no, ne и вращения плоскости по-
ляризации света ρ исследуемых кристаллов по
программе WinOptAct [30]. Чтобы применить
данную программу, нужно знать атомную струк-
туру исследуемого кристалла (сорта атомов, их
координаты и анизотропные параметры атомных
смещений для соответствующей абсолютной
конфигурации). Используя эти данные и варьи-
руя поляризуемость ионов, можно приблизитель-
но рассчитать величины no, ne и ρ. Так как реше-
ние, получаемое при расчете по WinOptAct, силь-
но зависит от поляризуемостей ионов, которые
неизвестны, при расчете необходимо на что-то
ориентироваться. В данном случае из известных
данных есть только средний показатель прелом-
ления. В качестве основы для расчета параметров
кристаллов SNFS, BNFS, BTFS взяты поляризуе-
мости ионов, полученные в [21] при оценке пока-
зателей преломления и оптической активности
для кристаллов Sr3NbGa3Si2O14, Sr3TaGa3Si2O14,
Ba3TaGa3Si2O14. Поляризуемость ионов Fe подби-
ралась, а поляризуемости остальных ионов меня-

+ + + + −= + + + +2 5 3 4 2BNFS Ba Nb Fe Si O3 3 .2 14R R R R R R

и
расчn

= + + +
2 5 2 3 2BNFS BaO Nb O Fe O SiO

1 33 2
2 2

.R R R R R

o
расчn

Таблица 1. Экспериментальные и рассчитанные показатели преломления кристаллов La3Ta0.5Ga5.5O14,
Sr3NbFe3Si2O14, Ba3NbFe3Si2O14, Ba3TaFe3Si2O14

Образец θcr(TE), град θcr(TM), град n, TE n, TM nср

LTG 64.639 66.417 1.9401 (no) 1.9677 (ne) 1.9539 1.8217 1.9394
SNFS 62.508 62.56 1.9046 1.9055 1.9051 1.7286 1.9251
BNFS 64.74 64.66 1.9418 1.9404 1.9411 1.7426 1.9458
BTFS 63.164 63.185 1.9158 1.9162 1.9160 1.6450 1.9179

и
расчn o

расчn
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лись по возможности немного. Результат прове-
ряли по среднему показателю преломления. По-
лученные величины приведены в табл. 2, где ρ|| –
вращение плоскости поляризации света при его
распространении в направлении оптической оси,
а ρ⊥ – соответствующая величина для направле-
ния, перпендикулярного к оптической оси (это
было бы вращением плоскости поляризации све-
та при отсутствии двупреломления) [31]. Также в
табл. 2 приведены результаты расчета для кри-
сталла LTG, для которого получено хорошее со-
ответствие (с точностью до третьего знака) с из-
вестными величинами no, ne и ρ|| [27, 32].

Можно предположить, что кристаллы SNFS,
BNFS, BTFS будут иметь большую оптическую ак-
тивность, так как кристаллы такого же типа без Fe
(Ca3TaGa3Si2O14, Ca3NbGa3Si2O14, Sr3TaGa3Si2O14,
Sr3NbGa3Si2O14) имеют большую оптическую ак-
тивность [33, 34]. Это предположение подтвержда-
ется при расчете. Например, для Sr3NbGa3Si2O14
ρ = –41 град/мм [33], и для SNFS получается при-
мерно столько же (табл. 2). Кроме того, видно,
что величины ρ|| и ρ⊥ имеют разные знаки: вдоль
оптической оси имеет место правое вращение,
перпендикулярно оптической оси – левое. Это
наблюдается и в других кристаллах семейства
лангасита, как показано в [21].

СТРУКТУРА КРИСТАЛЛОВ Sr3NbFe3Si2O14, 
Ba3NbFe3Si2O14, Ba3TaFe3Si2O14

Для дифракционного исследования образцы
кристаллов были обкатаны в эллипсоиды, форма

которых близка к сферической с диаметром 0.3–
0.4 мм. Дифракционные эксперименты проведе-
ны при температурах 90 и 295 K на дифрактометре
Xcalibur S с двумерным CCD-детектором (Rigaku
Oxford Diffraction). Расчет интегральных интен-
сивностей из дифракционных картин проведен
по программе CrysAlisPro вместо CrysAlis [35], для
обработки данных и уточнения модели структуры
использована программа ASTRA [36], для по-
строения разностных синтезов Фурье – програм-
ма Jana2006 [37].

Хиральность, проявление оптической актив-
ности и мультиферроидных свойств кристаллами
SNFS, BNFS и BTFS являются следствием общей
структурной особенности, присущей всем ланга-
ситам, а именно наличия спиралей электронной
плотности, элементы которых относятся к ато-
мам разных химических сортов и не связаны вин-
товой осью симметрии. Электронная плотность в
кристаллах, “размазанная” около катионной по-
зиции 3f и анионной позиции O3(6g), только
имитирует тройную винтовую ось симметрии и
формирует трехзаходную спираль вдоль оси c
кристалла (рис. 3). Виток спирали завершается в
пределах трех элементарных ячеек, ось спирали
проходит через атом Nb(1a) или Ta(1a) в начале
координат.

Степень распределения электронной плотно-
сти (“размазывание”) вдоль линии спирали (раз-
личие спиралей) зависит от химического состава
кристаллов. Атомная геометрия железосодержа-
щих лангаситов определяется каркасом из жест-
ких Si(2d)-тетраэдров и менее жестких Fe(3f)-тет-
раэдров. При “постоянном” каркасе “размазы-

Таблица 2. Расчет показателей преломления и оптической активности кристаллов La3Ta0.5Ga5.5O14, Sr3NbFe3Si2O14,
Ba3NbFe3Si2O14, Ba3TaFe3Si2O14 по программе WinOptAct при длине волны λ = 632.8 нм

Состав Поляризуемости ионов Эксп. nср
Расчет no, ne,

WinOptAct
Расчет ρ, град/мм

LTG α(La, 3e) = 2.25
α(Ga1, 2d) = 1.35
α(Ga2, 3f) = 0.84
α(Ga3, 1a) = 0.88

α(O1, 2d) = 1.19
α(O2, 6g) = 1.6
α(O3, 6g) = 1.18
α(Ta, 1a) = 0.3

nо = 1.9401
ne = 1.9677

no = 1.9385
ne = 1.9643

ρ|| = – 14.6
ρ⊥ = 26.3
(эксп. ρ|| = –14.6 [32])

SNFS α(Sr, 3e) = 3.1
α(Fe, 3f) = 2.58
α(O1, 2d) = 1.1
α(O2, 6g) = 0.85

α(O3, 6g) = 0.75
α(Si, 2d) = 0.07
α(Nb, 1a) = 0.2

nср = 1.9051 no = 1.8886
ne = 1.9226

ρ|| = –40.6
ρ⊥ = 26.1

BNFS α(Ba, 3e) = 3.6
α(Fe, 3f) = 2.91
α(O1, 2d) = 1.1
α(O2, 6g) = 0.85

α(O3, 6g) = 0.75
α(Si, 2d) = 0.07
α(Nb, 1a) = 0.19

nср = 1.9411 no = 1.9080
ne = 1.9740

ρ|| = –37.1
ρ⊥ =33.2

BTFS α(Ba, 3e) = 3.4
α(Fe, 3f) = 2.9
α(O1, 2d) = 1.1
α(O2, 6g) = 0.85

α(O3, 6g) = 0.75
α(Si, 2d) = 0.07
α(Та, 1a) = 0.23

nср = 1.9160 no = 1.8811
ne = 1.9490

ρ|| = –24.3
ρ⊥ = 23.7
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вание” электронной плотности определяется
плотностью упаковки атомов, которая возрастает
в ряду SNFS–BNFS–BTFS при переходе к более
крупным катионам. Больший объем пустот в
SNFS допускает больший размах смещения ато-
мов кислорода O3. Рисунок 3 показывает, что на-
правление преимущественных смещений O3
ориентировано по линии спирали и уменьшает-
ся в ряду SNFS–BNFS–BTFS. Следствием изо-
термических изоморфных замещений цен-
трального атома спирали (Nb(1a) → Ta(1a), пе-
реход BNFS → BTFS) является подвижка атома
Fe(3f) в тетраэдре на 18 s.u. вдоль оси a ячейки
[15], характеристики ближайших кислородных
атомов спирали меняются в меньшей степени,
изменение геометрии, в целом, умеренное (рис. 3).
При переходе от SNFS к BNFS или BTFS геомет-
рия структуры изменяется весьма сильно. Табли-
ца 3 показывает близость размеров элементарных
ячеек и объемов полиэдров в кристаллах BNFS и
BTFS, а также их значительное отличие от случая
SNFS.

Присутствие обменного магнитного взаимо-
действия ионов железа усиливает “размазыва-
ние” электронной плотности по сравнению со
случаем немагнитных кристаллов [14]. При охла-
ждении атомы структуры перестраиваются глав-

ным образом за счет уменьшения большой поло-
сти, центрированной катионом в позиции 3e (Sr
или Ba), и изменения тетраэдра вокруг атома
Fe(3f) [14, 15]. В магнитных лангаситах при пони-
жении температуры дополнительно происходит
увеличенное сжатие элементарной ячейки вдоль
оси с, что приводит к большему сжатию спирали.

Проявление кристаллами оптической актив-
ности также зависит от характеристик спиралей,
поэтому можно ожидать высокой оптической ак-
тивности железосодержащих лангаситов, что в
целом подтверждается (табл. 2). Корреляция оп-
тической активности и атомной структуры кри-
сталлов наблюдается в ряду SNFS–BNFS–BTFS.
Именно в такой последовательности возрастают
объем элементарной ячейки и плотность упаков-
ки атомов (табл. 3), уменьшается свобода смеще-
ний атомов кислорода O3(6g) (рис. 3), с одной
стороны, и уменьшается величина вращения
плоскости поляризации света, проходящего па-
раллельно оптической оси (табл. 2), с другой.
Аналогичная “обратнаяˮ зависимость имеет
место в ряду лангаситов Ca3TaGa3Si2O14–
Sr3TaGa3Si2O14–Ba3TaGa3Si2O14 [20]. На основа-
нии этих двух наблюдений можно предположить,
что величина оптической активности в направле-
нии оптической оси возрастает по мере увеличе-

Рис. 3. Спирали электронной плотности железосодержащих лангаситов при 295 K.

Sr3NbFe3Si2O14

3×Fe(3f)

3×Fe(3f)

3×O3(6g)

3×O3(6g)

3×Fe(3f)

3×Fe(3f)

3×O3(6g)

3×O3(6g)

3×Fe(3f)

3×Fe(3f)

3×O3(6g)

3×O3(6g)

Nb(1a) Nb(1a) Ta(1a)

Ba3NbFe3Si2O14 Ba3TaFe3Si2O14

a

c

b
a

c

b
a

c

b

Таблица 3. Структурные параметры исследованных образцов при 293 K

Образец a, Å c, Å V, Å3 Объем 
3e-полиэдра, Å3

Объем 
1a-октаэдра, Å3

SNFS 8.26069(7) 5.13148(5) 303.254(5) 31.08(1) 10.058(6)
BNFS 8.52421(8) 5.23372(5) 329.343(8) 35.40(2) 10.311(8)
BTFS 8.53532(3) 5.23329(2) 330.18(6) 35.50(3) 10.31(1)
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ния “размазывания” электронной плотности ато-
мов кислорода, передающих взаимодействие
между катионами в позиции 3f, которые вместе
формируют спирали электронной плотности в
кристаллах семейства лангасита.

Переход BNFS → BTFS (замена Nb → Ta) име-
ет некоторые особенности из-за определенного
“насыщенияˮ упаковки атомов и влияния разно-
направленных факторов. Объем элементарной
ячейки при таком переходе немного возрастает
(табл. 3), несмотря на сохранение размера заме-
щающего иона при “удвоенииˮ его массы (r(Nb ,
Ta ) = 0.64 Å). Свойства, задаваемые спиралями
электронной плотности, в этом случае еще соот-
ветствуют описанной выше тенденции, но другие
свойства, определяемые атомами во всем массиве
кристалла, уже не подчиняются этой зависимо-
сти. В частности, значения показателей прелом-
ления при переходе от BNFS к BTFS демонстри-
руют некоторый “регрессˮ (табл. 1).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Методом бестигельной зонной плавки выраще-

ны монокристаллы Sr3NbFe3Si2O14, Ba3NbFe3Si2O14
и Ba3TaFe3Si2O14 – перспективные мультиферро-
ики из семейства лангасита. Проведено сравне-
ние измеренных и рассчитанных оптических
свойств кристаллов. Показатели преломления
данных кристаллов измерены рефрактометриче-
ским методом, а также рассчитаны методом моле-
кулярной рефракции: они возрастают в ряду
SNFS–BTFS–BNFS. Выполнен расчет парамет-
ров оптической активности по структурным дан-
ным: определено, что величина вращения плос-
кости поляризации света в направлении оптиче-
ской оси уменьшается в ряду SNFS–BNFS–BTFS.

Проведен сравнительный анализ атомных
структур по данным прецизионного рентгено-
структурного анализа, на основании чего опре-
делена корреляция структурных особенностей
и оптических свойств кристаллов. Предложено
связать величину оптической активности в на-
правлении оптической оси со степенью “разма-
зывания” электронной плотности атомов кис-
лорода, передающих взаимодействие между ка-
тионами в позиции 3f вдоль линии спирали
электронной плотности в кристаллах семейства
лангасита (ряд SNFS–BNFS–BTFS).

При этом показатели преломления, определя-
емые не только атомами спиралей, но и атомами
во всем массиве кристалла, чувствительны к
большему числу факторов. В частности, при за-
мене на более тяжелые ионы при переходе
BNFS → BTFS наблюдается не совсем понятное
увеличение объема элементарной ячейки и объ-
ема Ba(3e)-полиэдра. Вероятно, из-за такого не-
сколько необычного изменения плотности упа-

+5
VI

+5
VI

ковки атомов ряд кристаллов по возрастанию
показателей преломления несколько перестраи-
вается: SNFS–BTFS–BNFS.

Работа выполнена при поддержке Министер-
ства науки и высшего образования РФ в рамках
выполнения работ по Государственному заданию
ФНИЦ “Кристаллография и фотоника” РАН.
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Ионная проводимость σdc твердых растворов Pb CdxF2 и (Pb0.67Cd0.33) MnxF2 со структурой
флюорита (пр. гр. ) изучена методом импедансной спектроскопии. Концентрационные серии
кристаллических образцов Pb CdxF2 (0.2 ≤ x ≤ 0.5) и (Pb0.67Cd0.33) MnxF2 (0 ≤ x ≤ 0.1) выращены
из расплава методом вертикальной направленной кристаллизации во фторирующей атмосфере. Со-
став Pb0.67Cd0.33F2, соответствующий точке температурного минимума на фазовой диаграмме и об-
ладающий максимальным уровнем проводимости σdc = 2 × 10−4 См/см при 293 K, рассматривается
в качестве исходной матрицы для получения новых фторпроводящих твердых электролитов с улуч-
шенными свойствами. Обнаружено, что концентрационная зависимость σdc(x) кристаллов
(Pb0.67Cd0.33) MnxF2 является немонотонной. Максимальная величина σdc(x) = 5.5 × 10−4 См/см
наблюдается для состава с x = 0.03, которая превышает проводимость матрицы в 2.7 раза. При 0.07 <
< x ≤ 0.1 присутствует примесная фаза, ухудшающая электрофизические свойства образцов
(Pb0.67Cd0.33) MnxF2.

DOI: 10.31857/S0023476122060248

ВВЕДЕНИЕ
Соединения и твердые растворы на основе

PbF2 представляют несомненный интерес как
фтор-ионные твердые электролиты [1, 2]. Одним
из таких материалов является образующийся в
конденсированной системе PbF2–CdF2 твердый
раствор Pb CdxF2 (0 ≤ x ≤ 1) со структурой флю-
орита (тип CaF2, пр. гр. ) и постоянным
числом ионов в элементарной кристаллической
ячейке [3, 4]. Согласно данным термического
анализа и сравнительной оценке коэффициентов
распределения CdF2 в специально выращенных
монокристаллах Pb CdxF2 [4, 5] в этой системе
наблюдается минимум на линии ликвидуса, ко-
ординаты которого T = 1018 ± 5 K и x = 0.33. Кон-
груэнтный характер плавления твердого раствора
Pb0.67Cd0.33F2 открывает возможность выращива-
ния из расплава однородных по составу кристал-
лов [4, 6].

В [3] на поликристаллических образцах изуче-
на концентрационная зависимость ионной про-
водимости σ(x) для изовалентного твердого рас-
твора Pb CdxF2 при 0 ≤ x ≤ 1. Керамики были по-
лучены твердофазным синтезом в Ni-ампулах

(650°С, атмосфера HF, 15 ч). Максимальная вели-
чина σ = 8 × 10−5 См/см при 300 K обнаружена у
состава x = 0.35 ± 0.05, который не совпадает с
температурным минимумом на линии ликвидуса
(x = 0.33). Поэтому представляется важным под-
твердить корреляцию между максимальной вели-
чиной ионной проводимости и составом темпе-
ратурного экстремума 2 : 1 (x = 0.33) в системе
PbF2–CdF2.

В [4, 7, 8] изучалась ионная проводимость мо-
нокристаллов твердого раствора Pb CdxF2 с x =
= 0.33, выращенных направленной кристаллиза-
цией из расплава по методу Бриджмена. Прово-
димость кристаллов Pb0.67Cd0.33F2 равна σdc ∼
∼ 10−4 См/см при комнатной температуре. Твер-
дый раствор Pb CdxF2 (x = 0.33) является фтор-
проводящим твердым электролитом, его высокая
анионная проводимость обусловлена структур-
ными анионными дефектами при изоморфных
замещениях катионов Pb2+ на Cd2+ [8–10].

Теплофизические свойства монокристалла
Pb0.68Cd0.32F2 изучались в [11], в [5, 12] обсуждает-
ся взаимосвязь между кондуктометрическими и
термическими свойствами твердого раствора
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Pb CdxF2 (0 ≤ x ≤ 1). Известны данные о суще-
ствовании во флюоритовой матрице кластеров
типа структурных фрагментов упорядоченной
тетрагональной фазы Pb2CdF6 [8, 10, 13] для со-
става Pb0.67Cd0.33F2.

Высокая ионная проводимость в сочетании с
низкой температурой плавления (1018 K) позво-
ляют рассматривать флюоритовый твердый рас-
твор Pb0.67Cd0.33F2 как перспективную матрицу
для создания фторидных твердых электролитов
для химических источников тока нового поколе-
ния, работающих при комнатной температуре
[14, 15]. Ранее было исследовано влияние на ион-
ную проводимость Pb0.67Cd0.33F2 изоморфных за-
мещений, включающих в себя гетеровалентные
примеси Li+, Na+ и Ce3+ [4, 8, 16]. Однако увели-
чения проводимости σdc (Pb0.67Cd0.33) CexF
(0 ≤ x ≤ 0.03) не наблюдалось, а в случае
(Pb0.67Cd0.33)0.99Li0.01F1.99 и (Pb0.67Cd0.33)0.97Na0.03F1.97
величина σdc даже уменьшилась.

Твердый раствор Pb0.67Cd0.33F2 выбран в каче-
стве исходной матрицы для дальнейшего поиска
новых фторпроводящих твердых электролитов с
улучшенными свойствами. В рамках этого поиска
исследовано влияние изомофных изовалентных
замещений на примере катионов Mn2+ с суще-
ственно меньшим радиусом по сравнению с Pb2+

и Cd2+ на ионную проводимость флюоритовой
матрицы Pb0.67Cd0.33F2. В отличие от флюорито-
вых компонентов MF2 (M = Pb, Cd, Ca, Sr, Ba) с
координационным числом КЧ = 8 и ионными ра-
диусами rM = 1.10–1.42 Å [17] для катионов компо-
нент MnF2 обладает структурой типа рутила TiO2
(пр. гр. P42/mmm), КЧ = 6 и rMn = 0.67 Å.

Исследование флюоритового твердого раство-
ра Pb MgxF2 [16, 18] показало, что изоструктур-
ная дифториду марганца примесь MgF2 увеличи-
вает проводимость кристаллов. Как показано в
[19], в состав (Pb0.67Cd0.33) MnxF2 катионы Mn2+

входят изоструктурно до x = 0.05; при увеличении
их концентрации в кристаллах выпадает мелко-
дисперсная тетрагональная фаза. Трехкомпонент-
ные составы можно рассматривать как композици-
онные материалы, которые тоже представляют ин-
терес с точки зрения ионной проводимости.

Цель работы заключается в подтверждении
корреляции между величиной максимальной
ионной проводимости и составом PbF2 : CdF2 =
= 2 : 1 (Pb0.67Cd0.33F2) в системе PbF2–CdF2 и ис-
следовании влияния изовалентной примеси Mn2+

на ионную проводимость флюоритовой матрицы
для составов (Pb0.67Cd0.33) MnxF2 при x ≤ 0.1.

Статья написана по материалам доклада на
Девятой Международной конференции “Кри-
сталлофизика и деформационное поведение

1–x

1–x +2 х

1–x

1–x

1–x

перспективных материалов”, 22–26 ноября 2021 г.,
Москва, НИТУ “МИСиС”.

ЭКСПЕРИМЕНТ
Выращивание кристаллов. Концентрационные се-

рии кристаллов Pb CdxF2 и (Pb0.67Cd0.33) MnxF2,
составы которых приведены в табл. 1, выращены
методом вертикальной направленной кристалли-
зации (Бриджмена) в многоячеистых графитовых
тиглях в смешанной фторирующей атмосфере Не
и продуктов пиролиза политетрафторэтилена.
Методика выращивания кристаллов неоднократ-
но описана в предыдущих работах (например, в
[19]). Кристаллы составов (Pb0.67Cd0.33) MnxF2,
х = 0.03, 0.05, 0.07, ранее выращивались для выяв-
ления предела существования твердого раствора
и исследования его оптических свойств [19]. В на-
стоящей работе использовали коммерческие ре-
активы PbF2, CdF2 и MnF2 марки “х.ч.”, предва-
рительно высушенные в вакууме и проплавлен-
ные во фторирующей атмосфере для очистки от
кислородсодержащих примесей. Потери веще-
ства в процессе кристаллизации не превышали
2% от массы исходной загрузки. Скорость опус-
кания тигля равна 3.5 мм/ч, температурный гра-
диент в ростовой зоне – 50 K/см.

Рентгенофазовый анализ. Фазовый состав и па-
раметры элементарной ячейки полученных об-
разцов определяли методом рентгенофазового
анализа (РФА). Съемку рентгенограмм проводи-
ли на порошковом рентгеновском дифрактомет-
ре Rigaku MiniFlex 600 с использованием излуче-
ния CuKα (Ni-Kβ-фильтр). Идентификацию фаз
выполняли в программе PXDRL (Rigaku) по базе
данных ICDD PDF-2 (версия 2017). Параметры
элементарных ячеек флюоритовой фазы опреде-
ляли по программе DICVOL [20] и уточняли в
рамках пр. гр.  методом полнопрофильного
анализа Le Bail [21] с использованием программ-
ного обеспечения Jana2006 [22].

Электропроводность. Монокристаллические
образцы Pb CdxF2 для электрофизических из-
мерений вырезали из средних участков кристал-
лических буль в виде плоскопараллельных дисков
толщиной 5 мм (вкладка на рис. 1). Для этих об-
разцов площадь серебряных контактов составля-
ла 50 мм2. Толщина плоскопараллельных образцов
(Pb0.67Cd0.33) MnxF2 составляла 7 мм, площадь се-
ребряных контактов – 25 мм2. Статическую элек-
тропроводность σdc на постоянном токе кристал-
лов измеряли методом импедансной спектро-
скопии. В качестве проводящих контактов
использовали серебряную пасту Leitsilber. Изме-
рения импеданса Z*(ω) электрохимических ячеек
Ag|кристалл|Ag выполняли в диапазонах частот
5–5 × 105 Гц и сопротивлений 1–107 Ом (импе-
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дансметр Tesla BM–507), в вакууме ∼1 Па. Отно-
сительная погрешность измерений Z*(ω) состав-
ляла 5%.

Импедансные измерения позволяли надежно
определить объемное сопротивление Rb кристал-
лов по пересечению годографов импеданса Z*(ω)

электрохимических ячеек с осью активных со-
противлений. Значения проводимостей σdc опре-
деляли по формуле

где h – толщина кристалла, S – площадь электрода.

σ = / ,dc bh SR

Таблица 1. Параметры решетки флюоритовой фазы и ионная проводимость (σdc) кристаллов Pb CdxF2 и
(Pb0.67Cd0.33) MnxF2 при комнатной температуре

Состав кристалла Фазовый состав Параметры 
решетки, Å

σdc, См/см T, К

Pb0.8Cd0.2F2 af = 5.830(2) 5 × 10–5

Pb0.7Cd0.3F2 af = 5.724(2) 1.2 × 10–4

Pb0.67Cd0.33F2 af = 5.755(1) 2 × 10–4

Флюорит 1.4 × 10–4 [7] 293
Pb0.6Cd0.4F2 af = 5.719(2) 1.7 × 10–4

Pb0.5Cd0.5F2 af =5.664(2) 7.2 × 10–5

(Pb0.67Cd0.33)0.97Mn0.03F2 af = 5.73(1) 5.5 × 10–4 295
(Pb0.67Cd0.33)0.95Mn0.05F2 af =5.72(1) 3.3 × 10–4

(Pb0.67Cd0.33)0.97Mn0.07F2 Флюорит + тетраго- 
нальная фаза

af = 5.71(1) 3.3 × 10–4

(Pb0.67Cd0.33)0.9Mn0.1F2 at = 4.013(2) 1.3 × 10–4

ct = 16.898(4)

1–x
1–x

Рис. 1. Дифрактограммы кристаллов Pb0.67Cd0.33F2 (1) и (Pb0.67Cd0.33)0.9Mn0.1F2 (2). Показаны положения рефлексов
Брэгга для фаз пр. гр.  и I4/mmm. На вкладке образец, вырезанный из середины кристалла Pb0.67Cd0.33F2.
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Наличие в спектрах импеданса блокирующего
эффекта от инертных (серебряных) электродов
при низких частотах указывает на ионную приро-
ду электропереноса в исследуемых кристаллах.
Ионный транспорт в кристаллах Pb0.67Cd0.33F2

обусловлен анионами F–: на это прямо указывают
результаты исследования методом 19F ЯМР [10, 13]
и теоретических расчетов методами молекуляр-
ной динамики и квантовой химии [9, 23], в кото-
рых обнаружена высокая диффузия анионов F–.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

По результатам РФА параметры решетки ис-
ходных компонентов равны a = 5.939(4) и 5.388(2) Å
для PbF2 и CdF2 соответственно (пр. гр. ).
Однофазные кристаллы флюоритовой структуры
получены для Pb CdxF2 с x = 0.2–0.5 и при леги-
ровании марганцем флюоритовой матрицы
вплоть до состава (Pb0.67Cd0.33)0.95Mn0.05F2 (табл. 1).
При более высоком содержании MnF2 в объеме
выращенных кристаллов выпадает примесная
тетрагональная фаза, изоструктурная группе со-
единений Ba2MF6 (M = Mn, Co, Zn). Исследова-
ния оптического поглощения и люминесценции
кристалла (Pb0.67Cd0.33)0.95Mn0.05F2 [19] указывают
на октаэдрическую симметрию окружения ионов
Mn2+. Дифрактограммы исходной матрицы
Pb0.67Cd0.33F2 и двухфазного образца с максималь-

3Fm m

1–x

ным содержанием марганца (Pb0.67Cd0.33)0.9Mn0.1F2
показаны на рис. 1.

Концентрационные зависимости ионной про-
водимости σ(x) для монокристаллов (кривая 1, дан-
ные настоящей работы) и поликристаллов (кри-
вая 2, данные [3]) твердого раствора Pb CdxF2 по-
казаны на рис. 2. Состав, соответствующий точке
температурного минимума на фазовой диаграмме
Pb0.67Cd0.33F2, обладает максимальным уровнем
проводимости σdc = 2 × 10–4 См/см. Проводи-
мость монокристалла Pb0.67Cd0.33F2 превышает ве-
личину электропроводности поликристалличе-
ского образца Pb0.65Cd0.35F2 в 2.5 раза, что обу-
словлено отсутствием межзеренных границ в
монокристаллическом образце.

В твердом растворе Pb0.67Cd0.33F2, соответству-
ющем составу стехиометрии Pb2CdF6, особенно-
сти его спектров ЯМР на ядрах 19F, 111Cd и 207Pb
объясняются наличием тетрагональных класте-
ров дефектов во флюоритовой кубической матри-
це [10, 13]. В [8] с помощью рентгеноструктурного
анализа обнаружены дополнительные пики элек-
тронной плотности вблизи катионных позиций 4а
с координатами (0, 0, 0) пр. гр. , которые со-
ответствуют смещениям катионов по осям тре-
тьего и четвертого порядка (расщепление катион-
ных позиций). В предположении, что именно ка-
тионы Cd2+ находятся в этих смещенных
позициях и образуются кадмийсодержащие кла-
стеры, расчеты привели к существенному уточне-
нию карты электронной плотности. Расщепление
катионной позиции в структуре флюоритового
твердого раствора является одним из признаков
образования структурных кластеров дефектов в
кристаллах M RxF  (M = Sr, Ba, R – редкозе-
мельные элементы) [24–26].

На основании рентгеноструктурных данных
сделан вывод, что позиции фтора 8c с координа-
тами (1/4, 1/4, 1/4) пр. гр.  заняты только на
75% (25% вакансий фтора в анионной подрешет-
ке). Для сохранения электронейтральности кри-
сталла требуются межузельные ионы фтора, ко-
личество которых должно быть равно числу
ионов фтора, отсутствующих в основных анион-
ных позициях 8c. Действительно, на карте элек-
тронной плотности [8] вблизи позиций 4b с коор-
динатами (1/2, 1/2, 1/2) находятся несколько пи-
ков электронной плотности, которые можно
отнести к межузельным позициям ионов фтора.

Существование вакансий фтора и межузель-
ных ионов фтора в кристалле Pb0.67Cd0.33F2 в [8]
интерпретировано как образование антифренке-
левских точечных дефектов. Антифренкелев-
ские дефекты являются основным типом точеч-
ных дефектов, ответственных за ионный пере-
нос во фторидных кристаллах со структурой
флюорита [27].

1–x

3Fm m

1–x +2 x

3Fm m

Рис. 2. Концентрационная зависимость ионной про-
водимости σ(x) для монокристаллов (1, σdc) и поли-
кристаллов (2, σ на частоте 10 кГц [3]) твердого рас-
твора Pb CdxF2.
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Уменьшение анионной проводимости кри-
сталла Pb0.67Cd0.33F2 при легировании однова-
лентными катионами (Li+, Na+ [8]) и абсолютная
величина энтальпии активации анионного пере-
носа (0.39 эВ [7]) указывают, что межузельный
механизм движения ионов фтора более вероятен.
Локальные сдвиги катионов Cd2+ из положений
флюоритовой решетки увеличивают объем, до-
ступный для ионов F–, способствуя тем самым их
быстрому прыжковому переносу в ближайшем
окружении кластеров.

На рис. 3 показана зависимость электропро-
водности σdc от состава (x) для кристаллов
(Pb0.67Cd0.33) MnxF2 при 295 K. Она является
немонотонной и имеет максимум σdc = 5.5 ×
× 10–4 См/см при x = 0.03. Максимальная вели-
чина проводимости твердого раствора σdc (x =
= 0.03) превышает проводимость матрицы σdc (x =
= 0) в 2.7 раза. В образцах при 0.07 < x ≤ 0.1 с по-
мощью РФА зафиксирована примесная фаза
(рис. 1), ухудшающая их электрофизические
свойства.

На рис. 4 приведена температурная зависи-
мость ионной проводимости для наиболее прово-
дящего кристалла (Pb0.67Cd0.33)0.97Mn0.03F2 в тем-
пературном интервале 298–437 K. Изменение ве-
личины электропроводности от 298 до 437 K
составляет ∼40 раз. Кондуктометрические дан-

1–x

ные обрабатывали в соответствии с уравнением
Аррениуса–Френкеля:

где σ0 – предэкспоненциальный множитель элек-
тропроводности, Hσ – энтальпия активации элек-
тропереноса. На кривых σdc(T) никаких аномалий
не обнаружено. Параметры уравнения Френке-
ля–Аррениуса равны σ0 = 8.6 × 104 СмK/см и
Hσ = 0.34 эВ.

Полученное значение энтальпии активации
ионной проводимости для кристалла
(Pb0.67Cd0.33)0.97Mn0.03F2 ниже, чем соответствую-
щая величина для Pb0.67Cd0.33F2 (Hσ = 0.36–0.39 эВ
[4, 7, 8]). Понижение потенциального барьера для
миграции ионов фтора (величины Hσ) является
причиной роста ионной проводимости при вве-
дении катионов Mn2+ во флюоритовую структуру
Pb0.67Cd0.33F2. В свою очередь понижение энталь-
пии активации Hσ вызвано сильным отличием
кристаллохимических характеристик примеси
компонента со структурой рутила MnF2 от флюо-
ритовых матричных компонентов PbF2 и CdF2.

Принимая во внимание размеры катионов
PbF2 – 1.29, CdF2 – 1.10 и MnF2 – 0.67 Å, примес-
ные катионы Mn2+, по-видимому, замещают мат-
ричные катионы Cd2+, формируя марганецсодер-
жащие кластеры. В [19] выявлено, что однофаз-
ная область флюоритового твердого раствора

σσ = σ0 exp / ,(– )dcT H kT

Рис. 3. Концентрационная зависимость ионной прово-
димости σdc(x) монокристаллов (Pb0.67Cd0.33) MnxF2
при 295 K.
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Рис. 4. Температурная зависимость ионной проводи-
мости σdc(T) монокристалла (Pb0.67Cd0.33)0.97Mn0.03F2
при 298–437 K.
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(Pb0.67Cd0.33) MnxF2 при его кристаллизации из
расплава с последующим медленным охлаждени-
ем существует до x = 0.05. С увеличением концен-
трации катионов Mn2+ выше этого предела при
охлаждении происходит распад насыщенного
марганцем твердого раствора, который выглядит
как тонкодисперные включения в кристаллах
твердого раствора. Снижение величины анионной
проводимости в кристаллах (Pb0.67Cd0.33) MnxF2
при 0.07 < x ≤ 0.1 обусловлено замедлением ионно-
го переноса через межфазную границу в образцах.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Полученные результаты подтвердили, что на

концентрационной зависимости σdc(x) для флюо-
ритовой фазы Pb CdxF2 (0 ≤ x ≤ 1) максимум
проводимости совпадает с составом стехиомет-
рии Pb2CdF6 и минимумом на кривых плавкости.
Твердый раствор состава Pb0.67Cd0.33F2 является
перспективной матрицей для получения новых
фторпроводящих твердых электролитов с улуч-
шенными свойствами.

В матрицу Pb0.67Cd0.33F2 введена примесь
MnF2 со структурой рутила (тип TiO2), для ко-
торой кристаллохимические характеристики
сильно отличаются от флюоритовых матрич-
ных компонентов PbF2 и CdF2 (тип CaF2). Об-
наружено, что концентрационная зависимость
σdc(x) кристаллов (Pb0.67Cd0.33) MnxF2 является
немонотонной. Максимум проводимости σdc(x) =
= 5.5 × 10–4 См/см для состава x = 0.03 превышает
проводимость исходной матрицы (x = 0) в 2.7 ра-
за. При 0.07 < x ≤ 0.1 присутствие примесной фазы
ухудшает электрофизические свойства образцов
(Pb0.67Cd0.33) MnxF2.

Проводимость кристаллов (Pb0.67Cd0.33)0.97Mn0.03F2
при комнатной температуре существенно выше
электропроводности флюоритовых твердых рас-
творов M RxF  (M = Ca, Sr, Ba, R – редкозе-
мельные элементы) [28–32], что позволяет рас-
сматривать их как фторпроводящие твердые
электролиты для низкотемпературных исследо-
ваний.

Работа выполнена при поддержке Министер-
ства науки и высшего образования в рамках вы-
полнения работ по Государственному заданию
ФНИЦ “Кристаллография и фотоника” РАН.
Рентгенодифракционные исследования выпол-
нены с использованием оборудования ЦКП ФНИЦ
“Кристаллография и фотоника”.
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Представлено исследование оптических свойств 3,4,12,13,21,22,30,31-Окта-(2-нафтил)-2,3-нафта-
лоцианината цинка и 3,4,12,13,21,22,30,31-Окта-(2-нафтокси)-2,3-нафталоцианината цинка в рас-
творах хлороформа и тонкопленочных образцах. Сформированы плавающие слои и пленки Ленг-
мюра–Шеффера этих соединений. Получены спектры поглощения и флуоресценции как для рас-
творов соединений, так и для многослойных пленок Ленгмюра–Шеффера. Показано, что в
спектрах поглощения многослойных пленок положение Q-полосы, ответственной за окраску со-
единения, батохромно смещено на 12–13 нм по сравнению со спектрами растворов. Это можно объ-
яснить наличием межмолекулярных дипольных взаимодействий между ориентированными в виде
цепочки молекулами нафталоцианина, характерных для J-агрегатов – одного из известных типов
структурно упорядоченных образований молекул красителей. Из-за образования плотно упакован-
ного пограничного слоя в тонкопленочных образцах происходит тушение флуоресценции.
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ВВЕДЕНИЕ
В последние десятилетия стремительно растет

интерес к науке о нанообъектах, а именно о мате-
риалах со сложной молекулярной структурой [1–
6]. В связи с этим фталоцианины продолжают
привлекать внимание исследователей своими
уникальными линейными и нелинейно-оптиче-
скими свойствами [7–9], благодаря которым эти
красители широко используются в различных об-
ластях науки и техники [10–14]. Актуальность
производных фталоцианина определяется острой
необходимостью создания новых дешевых и вы-
сокоэффективных материалов для наноэлек-
тронных устройств, в том числе элементов фото-
электрических устройств на основе тонкопленоч-
ных органических наноматериалов [15–17]. Они
демонстрируют сочетание свойств, необходимых
для их эффективного применения в фотоэлек-
трических, светодиодных и других органических
электронных устройствах [18–20]. Среди произ-
водных фталоцианина наиболее интересными

соединениями являются нафталоцианины благо-
даря их способности поглощать свет в ближней
ИК-области [21, 22]. Такое поглощение должно
помочь повысить эффективность преобразова-
ния солнечной энергии в электрическую. Важной
фундаментальной проблемой, имеющей большое
практическое значение, являются контроль и управ-
ление структурой таких материалов для создания
тонкопленочных наноматериалов с оптимальны-
ми физико-химическими свойствами [23–29].
Структура и свойства получаемых тонкопленоч-
ных материалов обычно зависят от надмолеку-
лярной организации плавающих слоев [30, 31].
Морфология монослоев Ленгмюра 3,4,12,13,21,22,
30,31-Окта-(2-нафтил)-2,3-нафталоцианината
цинка (I) и 3,4,12,13,21,22,30,31-Окта-(2-нафток-
си)-2,3-нафталоцианината цинка (II) (рис. 1)
была изучена в [32]. Чтобы продолжить это на-
правление, в настоящей работе получены тонкие
пленки упомянутых веществ и изучены их опти-
ческие свойства.

УДК 548539.23

ПОВЕРХНОСТЬ,
ТОНКИЕ ПЛЕНКИ

EDN: GJQBTT
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МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ

Синтез замещенных 2,3-нафталоцианинов
проводили по методу, описанному в [33, 34].
Слои Ленгмюра были сформированы из раство-
ров исследуемых соединений в хлороформе (C =
= 0.013 мас. %, C – массовая доля растворенного
вещества) с использованием ванны KSV 5000
(Финляндия). В качестве субфазы использовали
сверхчистую воду ρ = 18.2 МОм · см (Millipore Elix 3,
Millipore Simplicity 185). Температуру субфазы и
окружающей среды поддерживали постоянной
(18.0 ± 0.5°С). Начальная степень покрытия вод-
ной поверхности молекулами нафталоцианина
рассчитана в соответствии с методом [14]. Сфор-
мированные монослои были перенесены мето-
дом Ленгмюра–Шеффера (ЛШ) на кварцевые под-
ложки (КУ-1) при поверхностном давлении (SP)
2 и 10 мН/м (условия переноса показаны точками
на рис. 2). Количество переносов равно 20.

Электронные спектры поглощения получены
с помощью двухлучевого спектрофотометра Cary
5000 (Varian) в диапазоне длин волн 250–1000 нм.
Спектры флуоресценции регистрировали на
спектрофлуориметре Cary Eclipse (Varian) в диа-
пазоне длин волн 450–900 нм. Спектры растворов
соединений в хлороформе (с концентрацией
(3.7–4.2) × 10–5 моль/л) регистрировали в стан-
дартных кварцевых кюветах с длиной оптическо-
го пути 1 см. Анализ спектральных данных всех
растворов проводили после вычитания вклада
растворителя.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Супермолекулярная организация плавающих сло-
ев. На рис. 2 показаны π–A-изотермы, получен-
ные во время образования монослоя соедине-
ний I и II.

π–A-изотермы аналогичны изотермам
3,4,12,13,21,22,30,31-окта-фенил-2,3-нафталоци-
анината цинка [22]. Начальная площадь на моле-
кулу в описанном эксперименте составляла Aмол =
= 340 и Aмол = 390 Å2 для соединений I и II соот-
ветственно. Изотермы исследуемых соединений
характеризуются непрерывным повышением по-
верхностного давления во время сжатия пленки.
Многослойные пленки ЛШ переносили в жид-
ком и жидкокристаллическом фазовых состояни-
ях, указанных на рис. 2 в качестве точек А и Б (2 и
10 мН/м соответственно).

Оптические характеристики пленок Ленгмю-
ра–Шеффера. На рис. 3 показаны спектры погло-
щения и флуоресценции растворов в хлороформе
и многослойных тонкопленочных образцов со-
единений I и II. В спектрах поглощения всех об-
разцов в ближней УФ-области имеется характер-
ная В-полоса (Соре). В красной области спектра,
приграничной с ближней ИК-областью (~800 нм),
наблюдается достаточно интенсивная характер-
ная Q-полоса, ответственная за окраску соедине-
ния. Так, для растворов соединений I и II ее мак-
симумы находятся на длине волны 777 нм (рис. 3а,
кривая 1) и 793 нм (рис. 3а, кривая 2) соответ-
ственно. В спектрах поглощения образцов много-
слойных пленок положение Q-полосы батохром-
но смещено на 12–13 нм относительно максимума
Q-полосы соответствующих растворов (положе-
ние максимума Q-полосы для пленок соединения I
составляет 790 нм (рис. 3а, кривые 3, 4), для пле-
нок соединения II – 805 нм (рис. 3а, кривые 5–7).
Условия (поверхностное давление) переноса пле-
нок на подложки для обоих соединений не влия-
ют на положение максимума Q-полосы в спек-
трах поглощения. Это указывает на схожую над-
молекулярную организацию соединений при
различных условиях переноса. В точке А (рис. 2)

Рис. 1. Структурные формулы замещенных 2,3-нафталоцианинов.
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перенос осуществлялся из edge-on-монослоя, а в
точке Б (рис. 2) из edge-on-бислоя [32]. Данное из-
менение спектров поглощения тонкопленочных
образцов можно объяснить наличием межмоле-
кулярных взаимодействий в тонких пленках наф-
талоцианина, которые характерны для J-агрега-
тов. Агрегаты, образующиеся при спонтанной

сборке молекул (самоорганизация), классифици-
руют по J- и H-типу в зависимости от относитель-
ной ориентации индуцированных диполей пере-
ходов каждой молекулы – “голова-к-хвосту” или
“голова-к-голове” соответственно [35]. Состоя-
ние J-агрегатов обусловлено сильным межмоле-
кулярным дипольным взаимодействием между

Рис. 2. π–A-изотермы плавающего слоя соединения I (слева) и соединения II (справа), точками А и Б обозначены по-
верхностные давления 2 и 10 мН/м соответственно.
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Рис. 3. Спектры поглощения (а) и флуоресценции (б) растворов соединений в хлороформе I (кривые 1) и II (а, кривая 2; б,
кривые 2, 3) и многослойных пленок (14 и 20 слоев) (а, кривые 3–7). Для наглядности кривые 2–7 на рис. а представ-
лены в увеличенном виде: 2 – ×8; 3 – 20 слоев, SP 2 мН/м, ×10; 4 – 20 слоев, SP 10 мН/м, ×10; 5 – 14 слоев,
SP 2 мН/м, ×20; 6 – 20 слоев, SP 2 мН/м, ×30; 7 – 20 слоев, SP 10 мН/м, ×10.
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ориентированными в виде цепочки мономерами,
для них в электронных спектрах поглощения ха-
рактерно смещение максимума поглощения в
длинноволновую (красную) область относитель-
но мономолекулярной формы [35].

Возбуждение молекул нафталоцианинов в рас-
творах в область поглощения Q-полосы (возбуж-
дение светом 700–750 нм) приводит к возникно-
вению зеркально-симметричной полосы излуче-
ния с небольшим батохромным сдвигом 5–9 нм.

В спектрах флуоресценции для соединения I
максимум полосы наблюдается на длине волны
786 нм (рис. 3б, кривая 1), для соединения II –
798 нм (рис. 3б, кривая 2). Кроме этого, в области
450–650 нм наблюдается уширенная полоса лю-
минесценции с максимумом 525 нм, соответству-
ющая В-полосе поглощения (рис. 3б, кривая 3).
Тонкопленочные образцы в отличие от растворов
не демонстрируют какой-либо заметной флуо-
ресценции независимо от длины волны возбуж-
дения. Тушение флуоресценции в тонких плен-
ках можно объяснить тем фактом, что молекулы
образуют плотноупакованный пограничный слой.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Сформированы плавающие слои и пленки
Ленгмюра–Шеффера из 3,4,12,13,21,22,30,31-Ок-
та-(2-нафтил)-2,3-нафталоцианината цинка (I) и
3,4,12,13,21,22,30,31-Окта-(2-нафтокси)-2,3-наф-
талоцианината цинка (II). Изучены спектраль-
ные и флуоресцентные свойства растворов и
тонкопленочных материалов соединений I и II.
Установлено, что спектральные характеристики
исследованных соединений в ЛШ-пленках отли-
чаются от таковых в растворе хлороформа. В ЛШ-
пленках максимум Q-полосы смещен на 12–13 нм
в длинноволновую область относительно соот-
ветствующих растворов, что объясняется наличи-
ем межмолекулярных взаимодействий в тонких
пленках нафталоцианина, характерных для J-аг-
регатов. В тонкопленочных образцах в отличие от
растворов наблюдалось практически полное ту-
шение флуоресценции независимо от длины вол-
ны возбуждения. Такое тушение в тонких плен-
ках данных соединений происходит из-за того,
что их молекулы образуют плотноупакованный
пограничный слой.
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фотоника” РАН с использованием оборудования
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ная диагностика материалов” ФНИЦ “Кристал-

лография и фотоника” РАН и частично при под-
держке Российского фонда фундаментальных ис-
следований (грант № 20-07-00181a), РФФИ и
Ивановской области (грант № 20-47-370002). Ра-
бота по синтезу и характеризации нафталоциани-
новых комплексов выполнена при поддержке
Российского научного фонда (грант № 19-73-
00099).

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ
1. Gorbachev I.A., Smirnov A.V., Glukhovskoy E.G. et al. //

Langmuir. 2021. V. 37. P. 14105. 
https://doi.org/10.1021/acs.langmuir.1c02345

2. Yablonskii S.V., Bodnarchuk V.V., Yudin S.G. // J. Exp.
Theor. Phys. 2020. V. 130. P. 446. 
https://doi.org/10.1134/S1063776120010203

3. Bottari G., De la Torre G., Guldi D.M., Torres T. //
Chem. Rev. 2010. V. 110. P. 6768. 
https://doi.org/10.1021/cr900254z

4. Chausov D.N. // Liq. Cryst. Their Appl. 2018. V. 18.
№ 3. P. 45. 
https://doi.org/10.18083/LCAppl.2018.3.45

5. Antina L.A., Ksenofontov A.A., Kalyagin A.A. et al. //
J. Mol. Liq. 2020. V. 304. P. 112717. 
https://doi.org/10.1016/j.molliq.2020.112717

6. Antina L.A., Ksenofontov A.A., Kazak A.V. et al. // Col-
loids Surf., A 2021. V. 618. P. 126449. 
https://doi.org/10.1016/j.colsurfa.2021.126449

7. Wöhrle D., Schnurpfeil G., Makarov S.G. et al. // Mac-
roheterocycles. 2012. V. 5. № 3. P. 191. 
https://doi.org/10.6060/mhc2012.120990w

8. Kazak A.V., Marchenkova M.A., Khorkov K.S. et al. //
Appl. Surf. Sci. 2021. V. 545. P. 148993. 
https://doi.org/10.1016/j.apsusc.2021.148993

9. Paczesny J., Binkiewicz I., Janczuk M. et al. // J. Phys.
Chem. C. 2015. V. 119. P. 27007. 
https://doi.org/10.1021/acs.jpcc.5b08090

10. Kazak A.V., Marchenkova M.A., Smirnova A.I. et al. //
Mendeleev Commun. 2020. V. 30. P. 52. 
https://doi.org/10.1016/j.mencom.2020.01.017

11. Klyamer D., Sukhikh A., Nikolaeva N. et al. // Sensors.
2020. V. 20 P. 1893. 
https://doi.org/10.3390/s20071893

12. Squeo B.M., Ganzer L., Virgili T., Pasini M. // Mole-
cules. 2021. V. 26. P. 153. 
https://doi.org/10.3390/molecules26010153

13. Kuznetsova R.T., Aksenova I.V., Prokopenko A.A. et al. //
J. Mol. Liq. 2019. V. 278. P. 5. 
https://doi.org/10.1016/j.molliq.2019.01.049

14. Kazak A.V., Marchenkova M.A., Smirnova A.I. et al. //
Thin Solid Films. 2020. V. 704. P. 137952. 
https://doi.org/10.1016/j.tsf.2020.137952

15. Bottari G., De la Torre G., Guldi D.M., Torres T. //
Chem. Rev. 2010. V. 110. P. 6768. 
https://doi.org/10.1021/cr900254z

16. Kazak A.V., Usol’tseva N.V., Smirnova A.I. et al. // Crys-
tallography Reports. 2016. V. 61. № 3. P. 493. 
https://doi.org/10.1134/S1063774516030159



КРИСТАЛЛОГРАФИЯ  том 67  № 6  2022

ВЛИЯНИЕ СТРУКТУРЫ ЗАМЕЩЕННЫХ НАФТАЛОЦИАНИНОВ 981

17. Maklakov S.S., Dubinina T.V., Osipova M.M. et al. //
J. Porphyrins Phthalocyanines. 2016. V. 20. P. 1134. 
https://doi.org/10.1142/S1088424616500759

18. Friederich P., Fediai A., Kaiser S. et al. // Adv. Mater.
2019. V. 31. P. 1808256. 
https://doi.org/10.1002/adma.201808256

19. Boileau N.T., Cranston R., Mirka B. et al. // RSC Adv.
2019. V. 9. P. 21478. 
https://doi.org/10.1039/C9RA03648B

20. Kazak A.V., Dubinina T.V., Kholodkov I.V. // Liq. Cryst.
Their Appl. 2019. V. 19. № 4. P. 88. 
https://doi.org/10.18083/LCAppl.2019.4.88

21. Hirao A., Akiyama T., Okujima T. et al. // Chem. Com-
mun. 2008. V. 39. P. 4714. 
https://doi.org/10.1039/B811674A

22. Kazak A.V., Marchenkova M.A., Dubinina T.V. et al. //
New J. Chem. 2020. V. 44. P. 3833. 
https://doi.org/10.1039/C9NJ06041C

23. Tolbin A.Yu., Dzuban A.V., Shestov V.I. et al. // RSC
Adv. 2015. V. 5. P. 8239. 
https://doi.org/10.1039/C4RA15239E

24. Park J.H., Ravavar L., Kwak I. et al. // J. Phys. Chem.
C. 2017. V. 121. P. 6721. 
https://doi.org/10.1021/acs.jpcc.6b13096

25. Nikitin K.S., Polenov Yu.V., Kazak A.V. et al. // Crystal-
lography Reports. 2020. V. 65. P. 779. 
https://doi.org/10.1134/S1063774520050156

26. Fuhrhop J.-H. // Langmuir. 2014. V. 30. P. 1. 
https://doi.org/10.1021/la402228g

27. Marfin Y.S., Usoltsev S.D., Kazak A.V. et al. // New J.
Chem. 2020. V. 44. P. 19046. 
https://doi.org/10.1039/d0nj02855j

28. Kazak A.V., Dubinina T.V., Chausov D.N. et al. // Liq.
Cryst. Their Appl. 2021. V. 21. № 1. P. 62. 
https://doi.org/10.18983/LCAppl.2021.1.62

29. Marfin Y.S., Vodyanova O.S., Usoltsev S.D. et al. //
Crystallography Reports. 2019. V. 64. P. 644. 
https://doi.org/10.1134/S1063774519040138

30. Kolker A.M., Erokhin V., Borovkov N.Yu. // J. Phys.
Chem. C. 2016. V. 120. P. 12706. 
https://doi.org/10.1021/acs.jpcc.6b04180

31. Hussain S.A., Dey B., Bhattacharjee D., Mehta N. //
Heliyon. 2018. V. 4. 
https://doi.org/10.1016/j.heliyon.2018.e01038

32. Kazak A.V., Marchenkova M.A., Dubinina T.V.,
Chausov D.N. // J. Phys.: Conf. Ser. 2020. V. 1560.
№ 012034. 
https://doi.org/10.1088/1742-6596/1560/1/012034

33. Dubinina T.V., Paramonova K.V., Trashin S.A. et al. //
Dalton Trans. 2014. V. 43. P. 2799. 
https://doi.org/10.1039/C3DT52726C

34. Dubinina T.V., Piskovoi R.A., Tolbin A.Y. et al. // Russ.
Chem. Bull. 2008. V. 57. P. 1912. 
https://doi.org/10.1007/s11172-008-0258-6

35. Blinov L.M., Lazarev V.V., Palto S.P., Yudin S.G. //
J. Exp. Theor. Phys. 2012. P. 691. 
https://doi.org/10.1134/ S1063776112030016



КРИСТАЛЛОГРАФИЯ, 2022, том 67, № 6, с. 982–989

982

ВЛИЯНИЕ ПРЕДВАРИТЕЛЬНОГО ОТЖИГА ПЛАСТИН НИОБАТА ЛИТИЯ 
НА ХАРАКТЕРИСТИКИ ПРОТОНООБМЕННЫХ ВОЛНОВОДОВ

© 2022 г.   А. В. Сосунов1,*, И. В. Петухов1, Александр А. Журавлев1, Р. С. Пономарев1,2,
А. А. Мололкин3,4, М. К. Кунева5

1Пермский государственный национальный исследовательский университет, Пермь, Россия
2Пермский федеральный исследовательский центр УрО РАН, Пермь, Россия

3Национальный исследовательский технологический университет “МИСиС”, Москва, Россия
4Институт кристаллографии им. А.В. Шубникова ФНИЦ “Кристаллография и фотоника” РАН, Москва, Россия

5Институт физики твердого тела АН Болгарии, София, Болгария
*E-mail: avsosunov@psu.ru

Поступила в редакцию 01.02.2022 г.
После доработки 01.02.2022 г.

Принята к публикации 22.02.2022 г.

С использованием структурных и оптических методов проведено комплексное исследование влия-
ния предварительного отжига пластин ниобата лития Х-среза производства Фомос-Материалы
(Россия) на процесс формирования протонообменных планарных волноводов. Установлено, что
предварительный гомогенизирующий отжиг вызывает снижение деформаций и плотности дисло-
каций в отожженных протонообменных волноводах. Показано, что структурно-фазовые превраще-
ния в процессе восстановительного отжига протекают быстрее для гомогенизированных образцов.
Полученные результаты важны для производства фазовых и амплитудных модуляторов на основе
ниобата лития со стабильными характеристиками.

DOI: 10.31857/S0023476122040166

ВВЕДЕНИЕ

Кристаллы ниобата лития (НЛ) широко при-
меняются в качестве материала для модуляторов
фазы и амплитуды излучения [1]. Уникальные
свойства НЛ выделяют его на фоне других опти-
ческих материалов, а именно коммерческая до-
ступность, высокие электрооптические коэффи-
циенты (r33 = 32 пм/В), высокая температура Кю-
ри (1145°C), широкое окно прозрачности (0.35–
5.5 мкм), возможность формирования волновод-
ных структур с помощью диффузии титана, про-
тонного обмена, ионной имплантации и др. [2].

Одним из основных технологических методов
создания волноводных структур в НЛ является
протонный обмен (ПО) [3]. Суть метода состоит в
частичном замещении ионов Li+ в кристалличе-
ской решетке НЛ протонами (H+). Глубина и
свойства таких ПО-волноводов зависят от раз-
личных параметров: времени и температуры [4],
источника протонов [5], свойств приповерхност-
ного слоя НЛ [6] и его кристаллографической
ориентации. Особенностями прямого ПО явля-
ются ступенчатый профиль показателя преломле-
ния волноводов и деградация электрооптических
коэффициентов НЛ. Для увеличения глубины

проникновения протонов, уменьшения внутрен-
них напряжений и восстановления электроопти-
ческих коэффициентов проводят постобменный
(восстановительный) отжиг [7, 8] при температу-
рах 250–400°С. Восстановительный отжиг сопро-
вождается чередой фазовых превращений с обра-
зованием стабильной α-фазы [9]. При этом
профиль показателя преломления становится
градиентным [10, 11]. Кроме того, оптические
волноводы, полученные в результате ПО, явля-
ются поляризующими, что важно для их приме-
нения в волоконно-оптических гироскопах.

Практика показывает, что даже при номиналь-
но одинаковых условиях формирования волново-
дов их характеристики часто бывают разными
в рамках одной партии пластин и даже на одной
и той же пластине. Это объясняется наличием на-
рушенного приповерхностного слоя в кристалле,
характеристики которого не отражают в техниче-
ском паспорте.

Известно, что структура приповерхностного
слоя НЛ сильно отличается от остального объема
кристалла [12, 13]. Эти изменения вызваны про-
цессами резки, шлифовки и полировки пластин
НЛ. Поэтому в приповерхностном слое повыша-
ется плотность точечных [13] и линейных дефек-

УДК 681.7.036, 539.26, 539.232
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тов [14], что приводит к неконтролируемому из-
менению результатов формирования волноводов
и их нестабильности под действием различных
внешних факторов. Все указанные факты требуют
как создания методов входного контроля пластин
НЛ на производстве фотонных интегральных
схем, так и применения методов гомогенизации
структуры кристалла в рамках одной пластины.

При изготовлении протонообменных каналь-
ных волноводов часто используется обработка
плазмой для очистки поверхности НЛ от загрязне-
ний, а также для травления жертвенных масок.
В [15] показано, что при плазменной обработке
поверхности НЛ происходит повышение дефект-
ности приповерхностного слоя, что, в свою оче-
редь, влияет на процесс ПО, вызывая образование
обогащенных протонами фаз твердого раствора
Li1 – xHxNbO3 (Х-срез), увеличение внутренних на-
пряжений в этих фазах и даже локальное растворе-
ние поверхности в тех местах, где концентрация
протонов в поверхностных слоях максимальна. На
Z-срезе кристалла подобных эффектов обнаруже-
но не было.

Для повышения однородности и стабильности
ПО-волноводов может использоваться термиче-
ский отжиг в различных средах, предлагаемый
в [16, 17]. Было показано, что контролируемый
предварительный отжиг НЛ приводит к устране-
нию различных дефектов кристаллической ре-
шетки, которые считаются одной из основных
причин дрейфовых явлений в электрооптических
модуляторах.

Таким образом, гомогенизирующий предвари-
тельный отжиг является перспективным методом
повышения качества и однородности поверхно-
сти пластин НЛ. Целью данной работы является
комплексное исследование структуры и оптиче-
ских характеристик протонообменных планар-
ных волноводов на предварительно отожженных
пластинах НЛ производства Фомос-Материалы
(Россия).

МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ

Исследуемые образцы представляли собой
шесть пластин конгруэнтного НЛ X-среза разме-
ром 10 × 15 × 1 мм производства Фомос-Матери-
алы (Россия), вырезанные из вейфера диаметром
76 мм. Формирование волноводов проводили по
следующей методике. Половину пластин предва-
рительно отжигали в воздушной атмосфере при
температуре 500°С в течение 4 ч для повышения
однородности (гомогенизации) приповерхност-
ного слоя [17]. Далее все исследуемые образцы
протонировали в закрытом циркониевом реакто-
ре в расплаве бензойной кислоты при температу-
ре 190°С в течение 2 ч. После этого все образцы
отжигали при температуре 370°С в течение 6 ч

(для выявления присутствия в волноводе низко-
температурной κ1-фазы [18]), а затем дополни-
тельно проводили отжиг в течение 1.5 ч при той
же температуре для получения стабильной α-фа-
зы. На каждом этапе образцы тщательно промы-
вали в ультразвуковой ванне с изопропанолом в
течение 5 мин, а затем в дистиллированной воде
еще в течение 5 мин.

Для визуализации структуры κ1-фазы на по-
верхности пластин НЛ использовали светлополь-
ную оптическую микроскопию в поляризован-
ном свете (Olympus MX61).

Рентгенофазовый анализ проводили с помо-
щью двухкристального спектрометра ДРОН УМ-1.
В качестве монохроматора использовали моно-
кристалл бездислокационного Si, установленный
в отражающее положение Kβ-линии Co-излуче-
ния (λ = 1.62075 Å) от кристаллографической
плоскости (111). Все измерения проводили при
комнатной температуре, ускоряющем напряже-
нии 30 кВ, анодном токе 10 мА и щели шириной
0.05 мм.

ИК-спектроскопию проводили с помощью
фурье-спектрометра Spectrum Two (PerkinElmer)
в диапазоне 1000–4000 см–1 с разрешением 1.0 см–1.
Спектр поглощения получали в направлении,
перпендикулярном полярной оси кристалла. Де-
композицию пиков проводили с помощью про-
граммы Fityk.

Профиль показателя преломления и глубину
ПО-волноводов определяли методом призменно-
го ввода [19]. Сначала вычисляли набор эффек-
тивных показателей преломления Nm на длине
волны λHe–Ne = 632 нм. Затем с использованием
полученных значений Nm и обратного метода
Вентцеля–Крамерса–Бриллюэна [20] восстанав-
ливали профиль показателя преломления по глу-
бине протонообменного волноводного слоя.

Плотность дислокаций на поверхности ПО-
слоев (α-фаза) определяли с помощью оптиче-
ской микроскопии (Olympus BX51M) в режиме
темного поля. Влажное селективное химическое
травление осуществляли в расплаве гидроксида
калия (KOH) с добавлением 35 мас. % гидроксида
натрия (NaOH) в течение 2 мин с последующим
погружением образцов в кипящую воду. Режим
влажного селективного травления для всех образ-
цов был идентичным.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
В ходе ПО ионы лития в кристалле НЛ заме-

щаются ионами водорода (протонами) с образо-
ванием твердого раствора Li1 – xHxNbO3. Этот
процесс можно описать формулой

(1)+ +
−+ ↔ +3 1 3LiNbO H H Li NbO Li ,x xx x
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где х – это концентрация протонов. В результате
происходит увеличение необыкновенного пока-
зателя преломления Δne, а обыкновенный показа-
тель преломления уменьшается [4]. Таким обра-
зом, происходит формирование волновода, в ко-
тором поддерживается только одна поляризация
излучения, лежащая в плоскости пластины НЛ
(для Х- и Z-срезов), совпадающая по направле-
нию с полярной осью кристалла c (TE-мода). Это
позволяет использовать максимальный электро-
оптический коэффициент в НЛ (r33).

Рассмотрим результаты исследования структу-
ры и оптических свойств планарных ПО-волно-
водов с гомогенизирующим предварительным от-
жигом пластин НЛ на каждом этапе их формиро-
вания.

I этап: свойства волноводов после ПО. Исследо-
вания фазовой структуры образцов проводили с
помощью рентгеноструктурного анализа (РСА)
(рис. 1) и ИК-спектроскопии (рис. 2). На рис. 1
показана динамика формирования фаз в зависи-
мости от гомогенизирующего предварительного
отжига пластин НЛ. Деформации (ε) кристалли-
ческой решетки НЛ (по смещению) рассчитыва-
ли по формуле Вульфа–Брэгга:

(2)
где n – порядок отражения, d – межплоскостное
расстояние, θ – угол отражения. Выражая из фор-
мулы (2) межплоскостное расстояние d, с учетом
смещения линий получаем

(3)

=2 sin θ λ,d n

= Δε ,d
d

где Δd – разница межплоскостных расстояний
ПО-фазы и исходного НЛ. Это выражение спра-
ведливо для малых изменений Δd, т.е. для ε ≪ 1.

Декомпозиция кривой с помощью распреде-
ления Лоренца указывает на скачкообразное из-
менение деформаций кристаллической решетки
и концентрации протонов. Рассчитанные вели-
чины относительных деформаций каждой фазы
практически одинаковые до и после предвари-
тельного отжига, за исключением подпика 2
(табл. 1), который согласно структурно-фазовой
диаграмме [21] отвечает за β2-фазу. При этом для
всех исследуемых кристаллов НЛ наблюдается
снижение интегральной интенсивности (S) спек-
тральных компонентов фаз в среднем в 2 раза
(табл. 1). То есть количество протонов, занимаю-
щих позиции в междоузлиях [22, 23], а не в кисло-
родных плоскостях [24], снижается после прове-
дения предварительного отжига. Междоузельные
протоны обладают высокой степенью подвижно-
сти. Увеличение концентрации междоузельных
протонов приводит к более высоким напряжени-
ям и деформациям в кристаллической решетке
НЛ. Этот эффект связан с приповерхностным
слоем (до 20 мкм) НЛ, который либо насыщен де-
фектами структуры [14], места которых могут за-
нимать дополнительные протоны, либо таких по-
зиций существенно меньше за счет гомогениза-
ции этого слоя и поверхности кристалла. Таким
образом, для повышения стабильности и долго-
временной работы ПО-волноводов необходимо
добиваться снижения внутренних напряжений.

Рис. 1. Нормированная интенсивность спектральных компонентов рентгеновской диффракции I/Imax как функция
деформации (ε = Δd/d) кристаллической решетки НЛ после ПО.
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По данным РСА и модовой спектроскопии
были идентифицированы кристаллические фазы
β1 и β2 на поверхности пластины с помощью
структурно-фазовой диаграммы [21]. Эти резуль-
таты также подтверждены с помощью ИК-спек-
троскопии, данные которой (рис. 2) после ПО
полностью согласуются с результатами РСА в ча-
сти фазового состава. Был обнаружен поляризо-
ванный перпендикулярно полярной оси кристал-
ла максимум при 3508 см–1, что соответствует β1-
фазе, и 3252 см–1 для β2-фазы [25].

Результаты модовой спектроскопии (рис. 3) не
демонстрируют какой-либо существенной разни-
цы в оптических характеристиках волноводов до
и после гомогенизирующего предварительного
отжига. Профиль показателя преломления Δne(h)
по глубине (h) волноводного слоя имеет ступен-
чатый вид с глубиной δ = 1.60 ± 0.01 мкм. Прира-
щение показателя преломления (Δne) на поверх-
ности НЛ после предварительного отжига увели-

чивается с 0.1127 ± 0.0002 до 0.1135 ± 0.0002.
Несколько большее значение Δne на поверхности
волновода после предварительного отжига, веро-
ятно, связано с тем, что снижение концентрации
дефектов поверхностного слоя замедляет диффу-
зию протонов вглубь кристалла.

II этап: свойства волноводов после восстанови-
тельного отжига. Восстановительный отжиг не-
обходим для снятия высоких внутренних напря-
жений после ПО, а также для повышения элек-
трооптических коэффициентов НЛ. В процессе
восстановления структуры НЛ происходит це-
почка фазовых превращений. Последователь-
ность фазовых превращений при отжиге ПО-сло-
ев, сформированных на кристаллах НЛ (Х-срез),
будет следующей: β1, β2-фазы → κ2-фаза → κ1-фа-
за → α-фаза [18]. Особенностью фазовых превра-
щений на Х-срезе кристалла НЛ является то, что
превращение κ2-фазы в κ1-фазу происходит через
образование частиц κ1-фазы (образующих моду-

Рис. 2. ИК-спектр образца с предварительным отжигом подложки НЛ после ПО.
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Таблица 1. Деформации (ε) и интегральные интенсивности (S) компонентов дифракционного спектра протоно-
обменных фаз (рис. 1)

Компонента 
спектра

ε, 10–3 S, 10–5, отн. ед.

Предварительный 
отжиг НЛ Исходный НЛ Предварительный 

отжиг НЛ Исходный НЛ

1 2.8 2.9 5.7 9.3
2 5.2 6.0 1.3 6.7
3 8.2 8.1 2.7 6.2
4 9.2 9.2 2.0 3.2
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лированные структуры), а не слоя данной фазы.
Поскольку для κ2-фазы характерны высокие
внутренние напряжения, а напряжения для κ1-
фазы почти на порядок меньше [9], в процессе от-
жига происходит релаксация напряжений за счет
образования некогерентных границ раздела меж-
ду κ2- и κ1-фазами. Образование межфазных гра-
ниц приводит к образованию дополнительных
дефектов структуры.

Для визуальной оценки распределения в ПО-
слое κ1-фазы восстановительный отжиг проводи-
ли в два этапа. Сначала все образцы отжигали в
течение 6 ч с последующим дополнительным от-
жигом в течение еще 1.5 ч. На рис. 4 представлены
микрофотографии поверхности протонирован-
ного НЛ после 6 ч отжига, на которых частицы
κ1-фазы распределены в ПО-слое, состоящем из
α-фазы. Сравнение микрофотографий указывает
на меньшее количество выделений κ1-фазы на
образцах, подвергнутых предварительному отжи-
гу. Следовательно, в данном случае структурно-
фазовые превращения происходят с большей
скоростью, что может быть обусловлено несколь-
ко меньшими напряжениями в поверхностных
слоях после ПО благодаря предварительному от-
жигу образцов.

Деформации кристаллической решетки после
восстановительного отжига вычисляли не по сме-
щению линий, а по уширению дифракционных
максимумов. Экспериментальная ширина макси-
мума B зависит как от физического уширения b,
так и от инструментального уширения ϕ:

. Физическое уширение дифракцион-
ных максимумов связано с размером областей ко-
герентного рассеяния через формулу Селякова и
деформациями кристаллической решетки. Экс-
периментально вычисляя брэгговские углы отра-
жения θ1 и θ2 и полуширину дифракционных мак-
симумов (FWHM) B1 и В2 от двух порядков отра-
жений для НЛ X-среза (110) и (220)
соответственно, были рассчитаны деформации

= +2 2 2φB b

Рис. 3. Профиль показателей преломления волново-
дов после ПО с предварительным отжигом подложки
и без него.

0.04

0.02

0.06

0.08

0.10

0.12

h, мкм
0.60.3 0.9 1.2 1.5 1.8

Δne

0

Исходный НЛ
Предварительный
отжиг НЛ

Рис. 4. ИК-спектр гомогенизированного образца НЛ после 7.5 ч постобменного отжига.
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(по уширению максимумов) кристаллической ре-
шетки НЛ по формуле [26]:

(4)

где , ,  (эталона).

В качестве эталона в данной работе использовали
пластины НЛ производства Фомос-Материалы в
исходном состоянии после поставки без каких-
либо дополнительных вмешательств. Дифракци-
онные кривые от второго порядка отражений (220)
в данной работе не представлены. В результате
расчетов деформации кристаллической решетки
составили ε = 3.1 и 3.8 × 10–4 для НЛ с гомогени-

−=
−

2 2
2 1 2 2 1

2
1 2 1

ε ,
16 tg θ ( )

cb B b B

cB tB

=
2

2
2

1

tg θ 
tg θ

t = 1

2

cos θ
cos θ

c = −2 2 2
1,2 1,2 1,2φb B

зирующим предварительным отжигом и без него
соответственно. Полученная разница находится
за пределами погрешности измерений, которая
составляет ~10%. Таким образом, наблюдается
заметное снижение деформаций кристалличе-
ской решетки НЛ после восстановительного от-
жига за счет гомогенизации структуры образцов.
На рис. 1 показано, что после восстановительного
отжига β-фазы отсутствуют (сплошная линия),
но кристаллическая решетка не восстанавливает-
ся полностью. Происходит уширение дифракци-
онного максимума кристалла НЛ. Протоны про-
никают вглубь кристалла, занимая свободные по-
зиции в кристаллической решетке НЛ, формируя
высокостабильную α-фазу. Полученные резуль-
таты подтверждаются данными ИК-спектроско-
пии. Неполяризованный широкий максимум при
3252 см–1 после восстановительного отжига исче-
зает (рис. 5), но появляется максимум при 3484 см–1,
что по данным [27] соответствует однородной
α-фазе.

Известно [28], что форма ямок травления для
пластин НЛ Х-среза имеет ромбическую форму.
В результате влажного селективного травления
были выявлены ямки травления (рис. 6) на по-
верхности Х-среза пластин НЛ в виде сильно
вытянутых и искаженных ромбов с длинными
осями, параллельными кристаллографическому
направлению [ ]. Искажение формы ямок
травления также связано с деформацией кристал-
лической решетки в приповерхностном слое пла-
стин НЛ. Расчет плотности ямок травления (дис-
локаций) на поверхности планарного ПО-волно-
вода указывает на снижение с 8 × 104 до 5 × 104 см–2

после предварительного гомогенизирующего от-
жига. Таким образом, снижение концентрации
протонов в ПО-слоях после предварительного от-
жига пластин, обнаруженных с помощью рентге-
новского анализа, можно объяснить снижением

01 11

Рис. 5. Поверхность НЛ после 6 ч восстановительного отжига: исходный (а) и после гомогенизирующего предвари-
тельного отжига (б).
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Рис. 6. Профиль показателя преломления волново-
дов Δne после восстановительного отжига.
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плотности дефектов и дислокаций в приповерх-
ностном слое НЛ. Снижение плотности дефектов
и дислокаций приводит в конечном счете к мень-
шим деформациям Li1 – xHxNbO3-слоев после
постобменного отжига.

По результатам модовой спектроскопии глу-
бина волновода после постобменного отжига уве-
личивается с 1.6 до 6–7 мкм. При этом для образ-
цов с гомогенизирующим предварительным от-
жигом наблюдается небольшое снижение Δne на
поверхности пластин НЛ (рис. 6). Профили пока-
зателя преломления имеют градиентное распре-
деление. Наблюдаемое небольшое снижение Δne

на поверхности НЛ не является критическим, а
находится в допустимом технологическом диапа-
зоне. Тем не менее снижение деформаций и, со-
ответственно, числа протонов, находящихся вне
кислородных плоскостей в кристаллической ре-
шетке НЛ, будет положительно влиять на ста-
бильность работы таких волноводов под действи-
ем различных внешних факторов (температура,
электрические поля и т.д.). Кроме того, существу-
ет проблема дрейфа рабочей точки интегрально-
оптических схем, которая со стороны материаль-
ных (физических) параметров устройства может
быть решена предложенным в данной работе спо-
собом. Различные технологические проблемы,
связанные со взаимодействием поверхности НЛ
и других материалов (металлических электродов,
процесса травления, нанесения фоторезиста и т.д.),
могут быть решены путем ее гомогенизации.   

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В рамках работы было проведено исследова-

ние гомогенизирующего предварительного отжи-
га пластин НЛ на характеристики волноводных
структур после ПО и постобменного отжига. По-
казано, что после ПО образуются β1- и β2-фазы.

Методом рентгенофазового анализа показано,
что гомогенизирующий предварительный отжиг
приводит к снижению интегральной интенсив-
ности спектральных компонентов двух β-фаз по-
сле ПО. Показано, что после постобменного от-
жига деформации и плотность дислокаций кри-
сталлической решетки НЛ снижаются для
предварительно гомогенизированных образцов.

Данные модовой спектроскопии исследуемых
образцов на всех этапах протонного обмена пока-
зывают очень близкие результаты. Так как в дан-
ной работе исследования проводили на планар-
ных волноводах, то существенные различия могут
быть обнаружены для канальных волноводов, что
касается их оптических потерь и стабильности
работы.

Полученные результаты расширяют понима-
ние процессов, происходящих в ходе протонного
обмена и постобменного отжига в зависимости от
состояния поверхности кристалла НЛ. Кроме то-
го, полученные результаты имеют практическую
ценность при изготовлении стабильных модуля-
торов фазы и амплитуды излучения для систем
навигации, сенсоров и телекоммуникаций.

Работа выполнена при финансовой поддержке
Министерства образования и науки Пермского
края, договор № С-26/848 (исследование образ-
цов), и госзадания № 121101300016-2 (изготовле-
ние образцов).

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ

1. Wooten E., Kissa K., Yi-Yan A. // Sel. Top. Quant. Elec-
tron. 2000. V. 6. P. 69. 
https://doi.org/10.1109/2944.826874

2. Arizmendi L. // Phys. Status Solidi. 2004. V. 201. P. 253. 
https://doi.org/10.1002/pssa.200303911

Рис. 7. Ямки травления на поверхности ПО-слоя (α-фаза) на пластинах НЛ до (слева) и после (справа) предваритель-
ного отжига в темном поле.

20 мкм20 мкм



КРИСТАЛЛОГРАФИЯ  том 67  № 6  2022

ВЛИЯНИЕ ПРЕДВАРИТЕЛЬНОГО ОТЖИГА ПЛАСТИН 989

3. Suchoski P.G., Findakly T.K., Leonberger F.J. // Opt.
Lett. 1988. V. 13. P. 1050. 
https://doi.org/10.1364/OL.13.001050

4. Korkishko Yu.N., Fedorov V.A., Feoktistova O.Y. //
J. Lightwave Technol. 2000. V.18. № 4. P. 562.

5. Korkishko Yu.N., Fedorov V.A. // IEEE J. Select. Top.
Quant. Electron. 1996. V. 2. № 2. P. 187.

6. Сосунов А.В., Пономарев Р.С., Мушинский С.С. и др. //
Кристаллография. 2020. Т. 65. № 5. С. 818. 
https://doi.org/10.31857/S0023476120050227

7. Yi-Yan A. // Appl. Phys. Lett. 1983. V. 42. P. 633. 
https://doi.org/10.1063/1.94055

8. Vohra S.T., Mickelson A.R., Asher S.E. // J. Appl. Phys.
1989. V. 66. № 11. P. 5161. 
https://doi.org/10.1063/1.343751

9. Коркишко Ю.Н., Федоров В.А. // Кристаллография.
1999. Т. 44. № 2. С. 271280.

10. De. Micheli M., Botineau J., Neveu S. et al. // Opt. Lett.
1983. V. 8. № 2. P. 114. 
https://doi.org/10.1364/OL.8.000114

11. Bortz M.L., Fejer M.M. // Opt. Lett. 1991. V. 16. P. 1844. 
https://doi.org/10.1364/OL.16.001844

12. Gruber M., Leitner A., Kiener D. et al. // Mater. Des.
2018. V. 153. P. 221. 
https://doi.org/10.1016/j.matdes.2018.04.082

13. Galinetto P., Marinone M., Grando D. et al. // Opt.
Laser Eng. 2007. V. 45. P. 380. 
https://doi.org/10.1016/j.optlaseng.2005.05.007

14. Ponomarev R.S., Sosunov A.V., Semenova O.R. et al. //
J. Phys.: Conf. Ser. 2021. V. 2086. P. 012031. 
https://doi.org/10.1088/1742-6596/2086/1/012031

15. Mushinsky S., Petukhov I., Kichigin V. et al. // IEEE
22nd International Conference of Young Professionals
in Electron Devices and Materials (EDM). 2021. P. 283. 
https://doi.org/10.1109/EDM52169.2021.9507647

16. Muller H.G., Stapleton A.D., Foran B.J. et al. // J. Appl.
Phys. 2011. V. 110. P. 033539. 
https://doi.org/10.1063/1.3622335

17. Sosunov A., Ponomarev R., Semenova O. et al. // Opt.
Mater. 2019. V. 88. P. 176. 
https://doi.org/10.1016/j.optmat.2018.11.018

18. Mushinsky S.S., Petukhov I.V., Permyakova M.A. et al. //
Ferroelectrics. 2019. V. 541:1. P. 105. 
https://doi.org/10.1080/00150193.2019.1574651

19. Onodera H., Awai I., Ikenoue J. // Appl. Opt. 1983.
V. 22. P. 1194. 
https://doi.org/10.1364/AO.22.001194

20. White J.M., Heidrich P.F. // Appl. Opt. 1976. V. 15. P. 151. 
https://doi.org/10.1364/AO.15.000151

21. Коркишко Ю.Н., Федоров В.А. // Журн. техн. физи-
ки. 1999. Т. 69. № 3. С. 47.

22. De Micheli M., Li M.J., Ostrowsky D.B. et al. // J. Light-
wave Technol. 1986. V. LT-4. P. 743. 
https://doi.org/10.1109/JLT.1986.1074799

23. Herrington J.R., Dischler B., Rauerber A., Schneider J. //
Solid State Commun. 1973. V. 12. P. 351. 
https://doi.org/10.1016/0038-1098(73)90771-0

24. Köhler T., Mehner E., Hanzig J. et al. // J. Solid State
Chem. 2016. V. 244. P. 108. 
https://doi.org/10.1016/j.jssc.2016.09.017

25. Kuneva M., Christova K., Tonchev S. // J. Phys.: Conf.
Ser. 2012. V. 398. P. 012047. 
https://doi.org/10.1088/1742-6596/398/1/012047

26. Китайгородский А.И. Рентгеноструктурный ана-
лиз. М.; Л.: Гос. изд-во техн.-теор. лит. 1950. 650 с.

27. Kostritskii S.M., Korkishko Y.N., Fedorov V.A. et al. //
Ferroelectrics Lett. 2020. V. 47: 1–3. P. 9. 
https://doi.org/10.1080/07315171.2020.1799627

28. Nassau K., Levinstein H.J., Loiacono G.M. // J. Phys.
Chem. Solids. 1966. V. 27. № 6–7. P. 983. 
https://doi.org/10.1016/0022-3697(66)90070-9



КРИСТАЛЛОГРАФИЯ, 2022, том 67, № 6, с. 990–998

990

СТРУКТУРА НАНОКОМПОЗИТОВ С БИМЕТАЛЛИЧЕСКИМИ 
НАНОЧАСТИЦАМИ Cu–Ni, ПОЛУЧЕННАЯ ХИМИЧЕСКИМ 
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Химическое восстановление в водном растворе полимера – один из сравнительно доступных мето-
дов синтеза композитов на основе наночастиц Cu/СuOx. Представлены результаты исследований
микроструктуры и состава композитов наночастиц на основе биметаллических соединений Cu и Ni,
полученных химическим восстановлением в водном растворе полимера, методами просвечиваю-
щей электронной микроскопии, просвечивающей растровой электронной микроскопии и энерго-
дисперсионного рентгеновского микроанализа в сочетании с рентгенофазовым анализом. Иссле-
дования, проведенные в золе и в высушенном порошке, показали, что в золе содержатся дендрит-
ные структуры, состоящие из округлых поликристаллических наночастиц размером 20–80 нм,
которые в свою очередь состоят из кристаллитов оксидов меди. Порошок, полученный после цен-
трифугирования и сушки, представляет собой относительно большие конгломераты наночастиц
размером более 200 нм, состоящих из кристаллитов ГЦК-Cu, Cu2O, моноклинной фазы CuO и
ГЦК-NiO. Кристаллиты Cu2O в основном занимают внутреннюю часть наночастиц, а CuO – внеш-
нюю. Полученные композиты могут использоваться как катализаторы. Спектр их применения бо-
лее широкий, чем катализаторов на основе меди.

DOI: 10.31857/S0023476122060108

ВВЕДЕНИЕ

Катализаторы, изготовленные из распростра-
ненных недорогих металлов, в частности на осно-
ве меди или ее оксидов, чрезвычайно привлека-
тельны как альтернатива дорогим редкоземель-
ным и благородным металлам, используемым в
процессах химического синтеза, производстве и
хранении энергии и многих других коммерческих
и научных процессах. Синтезу и каталитическим
свойствам наночастиц на основе Cu посвящены
подробные обзоры [1–3], а также ряд относитель-
но недавних исследовательских работ [4–6]. От-
мечено, что наночастицы Сu при их использова-
нии в качестве катализатора обладают низкой
токсичностью, хорошей биосовместимостью,
проявляют фотокаталитические свойства. Еще
более эффективны двухкомпонентные наноча-
стицы на основе меди и никеля и/или их оксидов,
которые расширяют диапазон каталитических
свойств, а соответственно, и область применения
[7–16].

Один из сравнительно доступных методов
синтеза композитов на основе наночастиц
Cu/СuOx – химическое восстановление в водном
растворе полимера [17–23]. Исследование микро-
структуры таких систем показало, что этот метод
позволяет контролировать размеры наночастиц и
выбирать размерный диапазон при синтезе. В [21,
22] методами рентгенофазового анализа (РФА) и
электронной дифракции были определены кри-
сталлические фазы сформированных наночастиц –
ГЦК-Cu или кубической фазы Сu2O. Кроме мо-
нофазных наночастиц ГЦК-Cu или оксидов меди
были синтезированы наночастицы типа ядро–
оболочка [17], у которых ядро представлял ГЦК-
Cu, а оболочку – аморфный слой оксида меди.
Дальнейшие экспериментальные исследования
[21, 22] показали, что метод синтеза наночастиц,
стабилизированных полимером, применим и для
формирования наночастиц на основе биметалли-
ческих соединений Cu и Ni. Метод химического
восстановления в водном растворе полимера от-
носительно дешев, не требует высокотехнологич-
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ного оборудования. В большинстве работ, посвя-
щенных синтезу и исследованиям микрострукту-
ры наночастиц на основе Cu–Ni, полученных
различными методами [24–31], включая химиче-
ское восстановление в растворе [25–28, 30], пред-
ставлены морфологические характеристики ча-
стиц, в первую очередь их размеры, а также инте-
гральный химический состав и структура,
определенные в основном методами энергодис-
персионного рентгеновского микроанализа
(ЭРМ) и РФА. Наиболее подробные исследова-
ния наночастиц на основе Сu–Ni/CuOx–NiOx
представлены в [30]. Комплексом методов, вклю-
чающих РФА, электронную дифракцию и элек-
тронную микроскопию высокого разрешения,
был выявлен набор фаз, которые присутствуют в
образцах после термического окисления при
400°С на воздухе в течение 1 ч. В зависимости от
соотношения содержания меди и никеля в соста-
ве образцов обнаружены: при высоком содержа-
нии Ni – ГЦК-Ni, ГЦК-Cu и ГЦК-NiO; при оди-
наковом содержании Ni и Cu – ГЦК-Ni, ГЦК-Cu,
ГЦК-NiO и моноклинная фаза CuO. Полученные
изображения методом просвечивающей элек-
тронной микроскопии (ПЭМ) высокого разре-
шения (ВРПЭМ) указывают на уменьшение па-
раметров кристаллической решетки моноклинная
фаза CuO из-за замещения атомов Cu меньшими
по размеру атомами Ni. Отметим, что в [30] сфор-
мированы и исследованы не единичные частицы,
а кластеры, состоящие из большого (более 100)
количества “слипшихся” наночастиц. Такая мик-
роструктура препятствует подробным исследова-
ниям не только морфологии и распределения эле-
ментов, но и кристаллической структуры методами
электронной микроскопии и микроанализа. Кла-
стеры наночастиц исследованы и в большинстве
цитированных выше работ (кроме [26]). Таким
образом, подробные результаты исследования
кристаллической структуры и состава наноком-
позитов на основе наночастиц Сu–Ni/CuOx–NiOx
пока опубликованы не были. Более того, не пред-
ставлены исследования микроструктуры наноча-
стиц на основе Сu–Ni/CuOx–NiOx, синтезирован-
ных химическим восстановлением в водном рас-
творе полимера. Настоящая работа заполняет
этот пробел и представляет результаты исследова-
ний состава и структуры нанокомпозита на осно-
ве Cu и Ni, полученного химическим восстанов-
лением в водном растворе полимера, методами
ПЭМ, просвечивающей растровой электронной
микроскопии (ПРЭМ) и ЭРМ в сочетании с РФА.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ ОБРАЗЦЫ
И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ

Пятиводный сульфат меди(II) и семиводный
сульфат никеля (квалификации ХЧ, “Реахим”, РФ),
трет-бутиламин-боран (TBAB) (98.7%, Авиабор,

РФ) и поливинилпирролидона (ПВП) (Sigma-Al-
drich, Мn = 55 × 103) использовали без дополни-
тельной очистки. Воду дистиллировали дважды.
Восстановление ионов меди проводили с помо-
щью TBAB при комнатной температуре на воз-
духе. Рассчитанное количество свежеприготов-
ленного раствора восстановителя добавляли в
водный раствор, содержащий соли меди и нике-
ля (от 0.01 до 0.02 моль/л) и ПВП (от 0.01 до
0.02 осново-моль/л). Концентрацию восстано-
вителя в реакционной смеси варьировали от 0.01
до 0.02 моль/л. После окончания реакции полу-
ченный золь разделяли центрифугированием
(3400 об./мин, 45 мин) и высушивали на воздухе
при комнатной температуре. Методами ПЭМ,
ПРЭМ и ЭРМ раздельно исследовали золь и вы-
сушенный осадок в виде порошка. Раствор и по-
рошок наносили на золотую сетку с микродырча-
той или ультратонкой углеродной пленкой. Ис-
следование образцов проводили в ПЭМ/РЭМ
Osiris (Thermo Fisher Scientific, США), оборудо-
ванном высокоугловым кольцевым темнополь-
ным детектором (ВКТД) (Fischione, США) и
рентгеновским энергодисперсионным спектро-
метром Super X (ChemiSTEM, Bruker, США) при
ускоряющем напряжении 200 кВ.

Осадок исследовали методом РФА на ди-
фрактометре Rigaku Minif lex 600 (Rigaku Corpo-
ration, Япония) с использованием CuKα-излу-
чения (40 кВ, 15 мА, NiKβ-фильтр) в угловом
диапазоне 2θ = 10°–80° с шагом 0.02° и скоро-
стью 0.5 град/мин. Размер пучка, падающего на
образец, задавали горизонтальная и вертикальная
щели – 10 мм и 1.25° соответственно. Идентифи-
кацию фаз и оценку их количественного состава
(метод RIR – Reference Intensity Ratio) выполняли
с помощью программного обеспечения PDXL
(Rigaku Corporation, Япония) с использованием
базы данных ICDD PDF-2 (2017).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
ПЭМ/ПРЭМ/ЭРМ-исследование золя из рас-

твора. Светлопольное ПРЭМ-изображение на-
ночастиц образца, подготовленного осаждением
золя на сетку в электронном микроскопе, пред-
ставлено на рис. 1а. Частицы округлой формы
размером 20–80 нм связаны в цепочки и образуют
дендритную микроструктуру. Полимерная состав-
ляющая на таких изображениях не проявляется,
хотя при других условиях контраста/яркости ее
можно заметить. Увеличенное темнопольное
ВКТД ПРЭМ- и светлопольное ПРЭМ-изобра-
жения представлены на рис. 1б, 1в соответствен-
но. Характер контраста на этих изображениях
свидетельствует о том, что наночастицы, которые
выглядят округлыми на рис. 1а, представляют со-
бой конгломераты более мелких кристаллитов,
размеры которых находятся в диапазоне 5–10 нм.
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Рис. 1. Изображение частиц золя образца: а – светлопольное ПЭМ, б – светлопольное ПРЭМ, в – темнопольное
ВКТД ПРЭМ. Стрелками показаны поры.

20 нм

20 нм100 нм(а) (в)

(б)

На темнопольных ПРЭМ-изображениях (рис. 1б)
в центре округлых частиц часто проявляются тем-
ные пятна, а на светлопольных ПРЭМ-изображе-
ниях, соответственно, – светлые пятна (показаны
стрелками на рис. 1б, 1в), которые указывают на
поры в этих областях.

Результаты элементного картирования, прове-
денного методом ЭРМ, приведены на рис. 2. Кар-
ты распределения однозначно указывают на то,
что основной элемент наночастиц – Cu, причем
карты распределения Сu полностью соответству-
ют областям светлого контраста на темнопольных
ВКТД ПРЭМ-изображениях. Распределение Ni
аналогично распределению Cu, но в отдельных
областях (часть из которых показана стрелками
на карте распределения Ni) совпадения между Cu
и Ni нет. Распределение О практически совпадает
с распределениями Cu и Ni, поэтому можно пред-
положить, что частицы представляют собой окси-
ды меди и никеля. Комбинированные карты рас-
пределения Cu–Ni (рис. 2) указывают на отсут-
ствие классической морфологии ядро CuOx–
оболочка NiO. Обнаружены только единичные
кристаллиты NiO, которые ассоциируются с ча-
стицами Сu/CuOx. Небольшая часть кристаллитов
Ni/NiOx найдена между кристаллитами Cu/CuOx,
но они, возможно, расположены на поверхности
конгломератов. Углерод (по-видимому, полимер)
распределен относительно равномерно в преде-
лах групп наночастиц.

Результаты ЭРМ одиночных наночастиц с раз-
мером пробы на образце в пределах 1 нм показы-
вают значительный разброс содержания Cu в пре-
делах 13–50, Ni 2–5, O 12–24 и С 10–60 ат. %. Диа-
пазоны содержания этих элементов получены в
результате исследования состава пяти частиц. Два
характерных спектра приведены на рис. 3. Содер-
жание Cu и O указывает на то, что наночастицы
представляют собой или низшие оксиды меди,
или все-таки частицы с ядром Сu и оболочкой
CuO. Кроме этого, подтверждаются предположе-
ния о присоединении к некоторым наночастицам
Cu/CuOx меньших по размерам наночастиц NiO.
Содержание Ni и Cu в наночастице, спектр кото-
рой представлен на рис. 2а, составляет 4.5 и 13 ат. %
соответственно. Появление пика S на рис. 3б
(содержание S 3 aт. %) объясняется следами
прекурсора.

Фазовый состав и кристаллическая структура
наночастиц были исследованы методом элек-
тронной дифракции. Характерная электроно-
грамма группы наночастиц и спектр, полученный
радиальным усреднением электронограммы,
представлены на рис. 4а, 4б соответственно. На
электронограмме отчетливо проявляется кольцо,
соответствующее межплоскостному расстоянию
0.25 нм (показано стрелкой), которое может соот-
ветствовать отражениям от плоскостей {111} со-
единения Сu2O (d111 = 0.246 нм [32]) и/или от
плоскостей {002} (d = 0.253 нм) и ( 11), ( ),1 1 1 1
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(11 ), (1 ) (для всех d = 0.252 нм) соединения
CuO c моноклинной элементарной ячейкой [33].
Кроме двух оксидов меди на спектре распределе-
ния интенсивностей показаны максимумы, соот-
ветствующие отражениям от плоскостей соеди-
нения NiO [34]. Так, в области спектра, отвечаю-
щей самому интенсивному пику 200 ГЦК-NiO с
межплоскостным расстоянием d = 0.208 нм, про-
является слабый пик.

Исследования наночастиц, проведенные ме-
тодом ВРПЭМ, подтверждают присутствие ок-
сидов меди и никеля. Анализ ряда изображений

1 1 1 кристаллических решеток наночастиц, одно из
которых приведено на рис. 5а, показывает пе-
риодичность и углы между плоскостями, харак-
терные для Cu2О, моноклинной фазы CuO и
ГЦК-NiO. Это подтверждено анализом двумер-
ных спектров Фурье (рис. 5в, 5д, 5ж) различных
областей наночастицы – кристаллитов, выделен-
ных квадратами с номерами 1–3 на рис. 5а, увели-
ченное изображение которых представлено на
рис. 5б, 5г, 5ж. Исследования методом ВРПЭМ
полностью подтвердили полученные методом
ПРЭМ данные о том, что наночастицы представ-
ляют собой поликристаллы размером 5–10 нм.

Рис. 2. Темнопольное ВКТП ПРЭМ-изображение и результаты элементного картирования Сu, Ni, O, C и Cu+Ni.

HAADF

O C Cu

Cu

Ni

Ni
100 нм

Рис. 3. ЭРМ-спектры наночастиц с содержанием Ni: а – относительно высоким, б – низким.
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Малые размеры и наложения кристаллитов на
ВРПЭМ-изображениях наночастиц, проявляю-
щиеся в виде муара, значительно затрудняют фа-
зовый анализ материала. Но проведенные иссле-
дования нескольких наночастиц дают основания
утверждать, что ближе к периферическим обла-
стям чаще встречаются зерна со структурой CuO
(моноклинная сингония, пр. гр. С2/с, a =
= 0.46837(5), b = 0.34226(5), с = 0.51288(6) нм, β =
= 99.54(1)° [33]). Так, на рис. 5г представлено
ВРПЭМ-изображение кристаллической решетки
зерна СuO в проекции на плоскость (112) и соот-
ветствующий двумерный спектр Фурье (рис. 5д).
Ближе к центральным областям встречаются зер-
на Сu2O (кубическая сингония, пр. гр. Рn m, a =
= 0.427 нм [32]). ВРПЭМ-изображение одного из
зерен Сu2O в проекции на плоскость (101) после
фильтрации и соответствующий двумерный
спектр Фурье приведены на рис. 5б, 5в. Двумер-
ный спектр Фурье с кольцами (рис. 1а, вставка)
однозначно свидетельствует об отсутствии тек-
стуры кристаллитов оксидов меди, формирую-
щих наночастицы. Кроме оксидов меди в пери-
ферических областях наночастиц встречаются
зерна ГЦК-NiO (пр. гр. Fm m, a = 0.41762 нм
[34]). ВРПЭМ-изображение одного такого зерна
в проекции на плоскость (011) представлено на
рис. 5е, а соответствующий двумерный спектр
Фурье – на рис. 5ж.

ПЭМ/ПРЭМ/ЭРМ высушенного порошка. Об-
разцы высушенного порошка, нанесенного на
сетку в электронном микроскопе, представляли
собой относительно большие конгломераты
“слипшихся” наночастиц размером более 200 нм.
Прозрачными для электронов областями оказа-
лись только края таких конгломератов. Одно из
ВРПЭМ-изображений края конгломерата пред-
ставлено на рис. 6а. Анализ изображений и ЭРМ

3

3

показали, что микроструктура конгломератов
вблизи края близка к микроструктуре наночастиц
золя, а именно представляет собой группы кри-
сталлитов Cu2О, моноклинной фазы CuO и ГЦК-
NiO. Можно заметить, что размеры кристаллитов
в конгломератах высушенного порошка измени-
лись в большую сторону по сравнению с кристал-
литами в наночастицах золя. Так, на рис. 6а квад-
ратом показан ограненный кристалл Cu2О с про-
дольным размером более 20 нм, увеличенное
изображение которого приведено на рис. 6б, а
двумерный спектр Фурье, однозначно указываю-
щий на принадлежность кристаллической решет-
ки соединению Cu2О в ориентации, параллель-
ной [011], – на рис. 6в. Отметим, что рефлексы
100 в спектре Фурье появились как результат
двойной дифракции. В [35] обсуждается вопрос о
том, как морфология кристаллов Cu2O зависит от
условий формирования, а именно температуры,
длительности синтеза и концентрации полимера.
Обнаружено, что формированию октаэдрических
частиц Cu2О с гранями, параллельными {111},
способствует высокая концентрация полимера
ПВП (выше 4.5 ммоль), а кубических кристаллов
c гранями, параллельными {100}, – низкая кон-
центрация полимера (0.5 ммоль), причем время
реакции и температура не оказывают существен-
ного влияния на морфологию кристаллов. В ис-
следуемых в настоящей работе образцах форма
кристаллитов Cu2О представляет собой комбина-
цию призмы с пирамидой. Равномерный харак-
тер контраста призмы позволят предположить,
что ее грани параллельны плоскостям {100}.
В свою очередь, грани пирамиды параллельны
плоскостям {111}, причем относительная площадь
поверхности призмы больше. Таким образом,
можно предположить, что в процессе синтеза по-
лимер взаимодействует со свободными поверхно-

Рис. 4. Электронограмма группы наночастиц (а) и соответствующий спектр, полученный радиальным усреднением (б).
Стрелкой показано кольцо, соответствующее межплоскостному расстоянию 0.25 нм.
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Рис. 5. ВРПЭМ-изображение наночастиц золя (а), квадратами и цифрами выделены зерна Cu2O (1), CuO (2), ГЦК-
NiO (3), показаны их увеличенные изображения (б, г, е) и соответствующие двумерные спектры Фурье (в, д, ж). На
вставке – двумерный спектр Фурье от всех зерен, изображенных на рисунке.
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стями растущих кристаллов Cu2O и его концен-
трация неоднородно распределена по образцу.

Методами ПЭМ, электронной дифракции и
ЭРМ обнаружить кристаллиты Cu или Ni не уда-
лось. Возможно, они находятся в объеме конгло-
мератов наночастиц, но, как было отмечено вы-
ше, их выявление из-за малых размеров и супер-
позиции оказалось невозможным. Поэтому был
применен метод РФА.

РФА. Дифрактограмма образца представлена
на рис. 7. Отчетливо видны пики при значениях
2θ: 12.2°, 36.5°, 38.6°, 43.3°, 50.5°, 61.4°, 74.2°.
Идентификация полученных эксперименталь-
ных данных с использованием базы порошковых
дифракционных данных Powder Diffraction File
(PDF) показала следующие фазы в исследуемом
образце: медь (ГЦК-Cu) – PDF 01-085-1326,
пр. гр. Fm m, a = 0.3615 нм [36]; куприт (Cu2O) –
PDF 01-078-2076, пр. гр. Pn m, a = 0.4267 нм [37];
оксид меди (м-CuO) – PDF 01-089-2530, пр. гр.
C2/c, a = 0.46839, b = 0.34734, c = 0.51226 нм,
β = 99.73° [38] и оксид никеля (ГЦК-NiO) –
PDF 01-089-7130, пр. гр. Fm m, a = 0.41944 нм
[39]. На рис. 7 сопоставлены значения углов 2θ и
интенсивностей пиков дифрактограммы иссле-
дуемого образца и стандартных образцов (PDF).
Сравнивая интенсивности рефлексов, можно

3
3

3

оценить массовое соотношение фаз в образце.
Однако вследствие того, что рефлексы каждой из
фаз накладываются (метод RIR весьма чувствите-
лен к наложению рефлексов) и формируют сум-
марную интенсивность, однозначно идентифи-
цировать и оценить процентное соотношение
нельзя. Так, предполагая наличие четырех фаз
(ГЦК-Cu, Cu2O, CuO, ГЦК-NiO), т.е. интерпре-
тируя суммарную интенсивность вблизи значе-
ния 2θ = 43° как наложение трех рефлексов:
ГЦК-Cu 111 2θ = 43.3°, Cu2O 200 2θ = 42.3°,
ГЦК-NiO 200 2θ = 43.1° и вблизи 2θ = 36.5° как
сумму четырех рефлексов Cu2O 111 2θ = 36.4°,
м-CuO 11 2θ = 35.3°, м-CuO 002 2θ = 35.5°, ГЦК-
NiO 111 2θ = 37.1°, получили следующее соотно-
шение: Cu2O – 23.8, ГЦК-Cu – 29.7, м-CuO – 12.9,
ГЦК-NiO – 33.7 мас. %. То есть суммарное содер-
жание меди и медных соединений около 66 мас. %.
Отметим, что в случае наложения рефлексов про-
граммное обеспечение PDXL позволяет провести
разделение пиков по предложенным фазам, т.е.
разложить общий пик на составляющие. Конеч-
но, в этом случае нельзя с высокой вероятностью
утверждать, что соотношение фаз именно такое,
однако эти данные были использованы для оце-
ночных характеристик состава исследуемого об-
разца. Содержание ГЦК-NiO по данным РФА от-
личается в большую сторону от данных ЭРМ, что,

1

Рис. 6. ВРПЭМ-изображение края конгломерата кристаллитов высушенного образца (а), квадратом выделен кристалл
Cu2O, показаны его увеличенное изображение (б) и соответствующий двумерный спектр Фурье (в).
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возможно, связано с большей локальностью ЭРМ
в сочетании с неравномерностью распределения
никельсодержащих частиц. Заметим, что массо-
вый состав композита, определенный методом
РФА, ближе к расчетному, полученному по оцен-
ке реакций синтеза.

Таким образом, полученные в ходе комплекс-
ных исследований результаты позволяют предпо-
ложить, что микроструктура конгломератов ча-
стиц построена по типу ядро–оболочка: медные
частицы в окружении частиц оксидов меди и ча-
стицы и макромолекулы с более мелкими никель-
содержащими частицами.

Благодаря особенностям частиц, такая систе-
ма имеет широкий спектр применения в нефте-
химической переработке, синтезе аммиака и в
трехкомпонентном катализе, в частности, в каче-
стве катализатора доокисления CO до СО2.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Исследования наночастиц на основе меди и

никеля, полученных методом восстановления со-
лей в растворе с добавлением полимера, показа-
ли, что в золе содержатся дендритные структуры,
состоящие из округлых поликристаллических на-

ночастиц размером 20–80 нм. Наночастицы со-
стоят из кристаллитов оксидов меди. К внешней
поверхности наночастиц присоединяются и кри-
сталлиты NiO.

Порошок, полученный после центрифугиро-
вания и сушки, представляет собой относительно
большие конгломераты наночастиц размером бо-
лее 200 нм. РФА показал, что конгломераты со-
стоят из кристаллитов фаз ГЦК-Cu, Cu2O, м-CuO
и ГЦК-NiO. По данным ПЭМ, электронной ди-
фракции и ЭРМ кристаллиты, составляющие
внешние слои, – это оксиды меди и никеля, при-
чем размеры отдельных кристаллитов достигают
20 нм, т.е. в 2–4 раза больше, чем размеры кри-
сталлитов в наночастицах золя. Кристаллиты
Cu2O в основном занимают внутреннюю часть
наночастиц, а моноклинная фаза CuO – внеш-
нюю. Результаты РФА указывают, что внутри
конгломератов могут находиться частицы ГЦК-
Cu, образующие “ядро”.
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Проведены серии экспериментов по воздействию на поверхности наноструктурированных керамик
состава YBa2Cu3O  (YBCO) плазменными потоками аргона, азота и их смеси с кислородом, созда-
ваемыми плазмотроном постоянного тока с расширяющимся каналом выходного электрода. Нано-
структурированные керамики S1, S2, S3 и S4 изготовлены из порошков YBCO, синтезированных
золь-гель-методом, с последующей термообработкой при 350°С (1 ч), 910°С (20 ч) и 700°C (10 ч), со
значениями плотности ρ1 = 3.5, ρ2 = 5.5, ρ3 = 5.6, ρ4 = 4.5 г/см3. Исследованы морфология поверх-
ности и спектры комбинационного рассеяния сверхпроводящих наноструктурированных керамик
до и после воздействия плазменным потоком. Установлено, что такое воздействие приводит к мо-
дификации поверхности в виде уплотнения и рекристаллизации, а также изменениям в упорядоче-
нии кислорода в структуре. Наблюдаются “оплавленные” зерна с монолитным сопряжением друг с
другом.

DOI: 10.31857/S0023476122060066

ВВЕДЕНИЕ
Интерес к функциональным сверхпроводя-

щим материалам, особенно в наноструктуриро-
ванном состоянии [1–4], растет с каждым годом
[5–7]. Сверхпроводящие материалы в основном
изготавливают в виде проводов (лент), тонких
пленок или объемных образцов [2, 8, 9]. Провода
используют для передачи энергии или создания
больших электромагнитов, тонкие пленки – в
электронике или датчиках, а объемные образцы –
для левитации [10]. Например, существует более
60 000 работ по использованию наноструктуриро-
ванных проводов в различных областях [9]. Такие
провода, в том числе на основе сверхпроводни-
ков, часто синтезируют методом электроспин-
нинга. В результате образуются сложные гибрид-
ные системы из случайно выровненных нанопро-
волок (диаметром 10–200 нм и длиной от 1 мкм до
1 мм), пригодных для создания более крупных об-
разцов с заданной микроструктурой [3]. Извест-
ны и способы изготовления объемных высокопо-
ристых образцов в виде сверхпроводящей “пены”
и “тканеподобных” структур [10, 11].

Наноструктурирование сверхпроводящих об-
разцов YBa2Cu3O  (YBCO) приводит к сниже-
нию прочности межзеренных связей и уменьше-
нию размеров кристаллических зерен, а также к
возникновению наноразмерных дефектов струк-
туры, способствующих эффективному закрепле-
нию вихрей [12–14]. Известно [15–17], что для со-
здания таких центров закрепления эффективно
используются методы вакуумно-дугового синте-
за. Варьируя концентрацию нанопорошков CuO
в электрической дуге, можно плавно изменять ве-
личину критической плотности тока [18]. Для
увеличения прочности поверхности микрокри-
сталлической высокотемпературной сверхпрово-
дящей керамики путем ее аморфизации и сниже-
ния доли дефектов на межзеренных границах
обычно используют [19] плазменную обработку.
Установлено [20], что при плазменном воздей-
ствии [21] на поверхность сверхпроводящие ха-
рактеристики в объеме образца не снижаются.
В настоящей работе исследовано влияние воз-
действия плазменного потока аргона, азота и их

δ7–
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смеси с кислородом на поверхность нанострукту-
рированных керамик состава YBCO.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА

Образцы S1, S2, S3, S4 наноструктурированной
керамики состава YBCO со значениями плотно-
сти ρ1 = 3.5, ρ2 = 5.5, ρ3 = 5.6, ρ4 = 4.5 г/см3 изго-
товлены методом, описанным в [20, 22, 23]. Для
получения образца S1 использовали порошок,
приготовленный из раствора нитратов с добавле-
нием 0.6% глицерина (4 мл). Предварительная
термообработка осуществлялась в течение 1 ч при
350°С. Нагревание проводили со скоростью =
= 10.8°С/мин, охлаждение до комнатной темпе-
ратуры – со скоростью  = 1.5°С/мин. После
термообработки порошок прессовали под давле-
нием ≤100 МПа (гидравлический пресс OMA
Mod. 665). Спекание проводили согласно режи-
му: нагревание до 920°С (  = 0.75°С/мин), вы-
держка при 920°С в течение 1 ч, охлаждение до
450°С (  = 3.9°С/мин) и выдержка в течение 5 ч.
Охлаждение от 450°С до комнатной температуры
осуществлялось со скоростью  = 1.5°С/мин.

При изготовлении образца S2 использовали
тот же порошок, что и для образца S1. Термообра-
ботку проводили согласно режиму: повышение
температуры до 910°С (  = 4.9°С/мин) и вы-
держка в течение 20 ч при этой температуре, сни-
жение до 450°С (  = 3.9°С/мин) и последующая
выдержка при этой температуре в течение 5 ч.
Охлаждение до комнатной температуры, после-
дующее прессование и спекание осуществляли
так же, как для образца S1.

При изготовлении образца S3 тот же порошок,
что и для образца S1, подвергали термообработке
в течение 10 ч при температуре 700°C (  =
= 5.6°C/мин,  = 4.1°С/мин до 450°C, после –

 = 1.5°С/мин). При этом проводили насыще-
ние в течение 1 ч при 450°C. Прессованный (дав-
ление ≤100 МПа) порошок спекали в течение 1 ч
при 920°С (нагревание до 450°С с  =
= 7.1°C/мин, выдержка 5 ч при этой температуре,
далее до 900°С с  = 7.5°C/мин, потом до 920°С
с  = 0.33°С/мин). Охлаждение до 700°C осу-
ществлялось с  = 3.6°С/мин, далее до ∼25°С с

 = 1.5°С/мин. Режимы прессования и спека-
ния аналогичны режимам для образца S1. Образец
S4 изготавливали аналогично образцу S3, однако
длительность спекания составляла 5 ч.

Рентгенофазовый анализ (РФА) образцов про-
водили на дифрактометре PANalytical Empyrean
series 2 ( = 1.5406 Å). Обработку данных про-
водили с помощью программного обеспечения
HighScore Plus. Размер кристаллитов определяли
по ширине пиков методом Шеррера. Содержание

vнагр

vохл

vнагр

vохл

vохл

vнагр

vохл

vнагр
vохл

vохл

vнагр

vнагр
vнагр

vохл
vохл

α
λCuK

кислорода (y = 7 – δ) определяли методами РФА
и спектроскопии комбинационного рассеяния
(КР) из отношения интенсивностей линий сдвига
при 500 и 340 см–1, полученных на установке
Ntegra Spectra (режим КР). Проведены серии экс-
периментов по воздействию на поверхности на-
ноструктурированных керамик состава YBCO
плазменными потоками аргона, азота и их смеси
с кислородом, создаваемыми плазмотроном [21]
постоянного тока с расширяющимся каналом
выходного электрода. Воздействие на образцы
плазменной струей [20, 23] при токе 250 A и рас-
ходе плазмообразующего газа 1–3 г/c осуществ-
лялось на расстоянии 20 мм от среза сопла плаз-
мотрона в течение ∼60 с.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Исследована структура поверхности нано-
структурированных керамик состава YBCO до
воздействия плазменным потоком. Результаты
показывают наличие в них сверхпроводящей ор-
торомбической фазы с пр. гр. Pmmm. Согласно
фазовому анализу количество сверхпроводящей
фазы для керамик меняется от ∼80 до ∼90%, а со-
держание кислорода – от ∼6.8 до ∼6.98%. Сопут-
ствующими фазами в основном были Y2BaCuO5,
BaCuO2, CuO, присутствующие всегда при нано-
структурировании.

Проведены исследования воздействия плаз-
менными потоками аргона, азота и их смеси с
кислородом на поверхности керамик S1, S2, S3 и
S4. Из калориметрических измерений [20, 23]
оценены тепловые потоки, передаваемые плаз-
мой при различных значениях силы тока, расхода
газа и расстояния от среза сопла до образца. Ме-
няя мощность плазмотрона (от 5 до 10 кВт) и рас-
стояние от среза сопла (от 10 до 30 мм), можно
обеспечить удельные тепловые потоки от ∼0.02 до
∼1 кВт/cм2. Например, для тока дуги 250 А при
расходе газа 3 г/с и расстоянии до образца 20 мм
удельный тепловой поток составляет ∼0.054 кВт/см2.
Анализ результатов термограмм (рис. 1a) показы-
вает, что в момент времени 22 с температура в цен-
тре составляет ∼1600 K, а по краям ∼1400 K.

В течение измерительного цикла при различ-
ных фиксируемых координатах регистрировалось
10–12 спектров излучения плазмы (рис. 1б, 1в) с
экспозицией 1–10 мс и пространственным разре-
шением ∼1 мм. Оценивали значения температу-
ры Te и концентрации ne электронов в приосевой
области плазменной струи, используя метод
“больцмановской экспоненты” [24] и метод срав-
нения по полуширине линий [25]. Например, при
токе 250 А на срезе сопла получено Te = 12000 K,
ne = 1017 cм–3, а на расстоянии 20 мм от среза –
Te = 10500 K, ne = 1016 cм–3.
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На рис. 2 представлены результаты исследова-
ния морфологии и спектров КР поверхностей ке-
рамик S1, S2, S3 и S4 после воздействия потоками
плазмы аргона, смеси аргона и азота с кислоро-
дом, смеси аргона и кислорода, смеси аргона и
азота соответственно. Поток плазмы аргона спо-
собствовал уплотнению зерен на поверхности об-
разца S1 (рис. 2a), за счет чего увеличилась его
плотность (до ∼3.8 г/см3), а также наблюдались
области аморфизации поверхности. Изменения
элементного состава оказались незначительными
[23]: снижение доли сверхпроводящей фазы на
∼8% и индекса y от ∼6.9 до ∼6.7, а также увеличе-
ние среднего размера кристаллитов от ∼72 до
∼74 нм. Как видно из рис. 2в, воздействие плаз-
менным потоком смеси аргона и азота с кислоро-
дом привело к сильному “оплавлению” зерен, об-
разующих монолитно сопряженную структуру
поверхностного слоя керамики S2. Под воздей-
ствием плазмы происходит “растворение” побоч-
ных фаз и рекристаллизация основной фазы
(рис. 2в). Элементный анализ поверхности образ-
ца S2 показывает достаточно высокое содержание
кислорода: Y – 9.0%, Cu – 12.1%, Ba – 15.2%, O –
63.7%.

Процесс воздействия смеси аргона и кислоро-
да наряду с “оплавлением” зерен (рис. 2д) и уве-
личением количества кислорода в приповерх-
ностном слое образца S3 приводит к снижению
(примерно на 40%) содержания иттрия: Y – 3.3%,
Cu – 10.9%, Ba – 22.9%, O – 62.9%. Обработка
плазменным потоком смеси аргона и азота без
кислорода привела к появлению на поверхности
образца S4 незначительного количества зерен с
округлой формой и размером ≤10 мкм (рис. 2ж).
Содержание элементов на поверхности после
воздействия составляет (в среднем): Y – 6.6%, Cu –
10.6%, Ba – 23.9%, O – 58.0% и С – менее 1%.

Высокое содержание кислорода в образцах ке-
рамик до и после воздействия потока плазмы

подтверждается результатами исследований ме-
тодом КР. Спектры КР измерены в диапазоне от
100 до 1000 см–1. Проявились известные для си-
стем YBCO пики при ∼500 и ∼340 см–1 с симмет-
рией Ag, пик при ∼600 см–1, связанный с особен-
ностями дефектных структур, а также очень сла-
бые пики в областях от ∼200 до ∼300 см–1 и от
∼810 до ∼920 см–1. При сдвиге ∼340 см–1 – это
центросимметричные моды (O2+/O3–) сверхпро-
водящей фазы, а при сдвиге ∼450 см–1 – мода
(O2+/O3+) тетрагональной фазы. Плазменное воз-
действие привело к небольшим изменениям в
упорядочении кислорода в приповерхностном
слое. Об этом свидетельствует уменьшение ин-
тенсивности пика (рис. 2з), характеризующего
сверхпроводящие свойства (пика из области от
∼502 до ∼490 см–1), т.е. изменение соотношения
интенсивностей I500/I340. При этом интенсивно-
сти пиков ∼200, ∼220 и ∼272 см–1 также снижают-
ся (рис. 2з).

В целом процесс воздействия плазменным по-
током на поверхность керамики очень сложный.
Воздействием плазменного потока удается уплот-
нить приповерхностный слой, при этом измене-
ние индекса кислородной стехиометрии незначи-
тельно.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Изготовлены наноструктурированные кера-

мики YBCO со значениями плотности ρ1 = 3.5,
ρ2 = 5.5, ρ3 = 5.6, ρ4 = 4.5 г/см3. Проведены экспе-
рименты по воздействию плазменными потоками
аргона, азота и их смеси с кислородом на поверх-
ности керамик. Показано, что поток плазмы ар-
гона способствовал уплотнению зерен на поверх-
ности образца S1 и ее аморфизации, за счет чего
плотность образца увеличилась до ∼3.8 г/см3.
Воздействие плазменным потоком смеси аргона

Рис. 1. Преобразование свечения образца S1 (в момент времени 22 с) в поле температур и характерные спектры излу-
чения плазмы аргона (ток дуги 250 A).
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ГАДЖИМАГОМЕДОВ и др.

Рис. 2. Морфология после обработки (слева) и спектры КР (справа) образцов S1, S2, S3, S4 до и после воздействия по-
током плазмы.
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и азота с кислородом привело к сильному “оплав-
лению” зерен, образующих монолитно сопря-
женную структуру поверхностного слоя керами-
ки S2. Под воздействием плазмы происходит
“растворение” побочных фаз и рекристаллизация
основной фазы. Плазменная обработка приводит
к незначительным изменениям в упорядочении
кислорода в приповерхностном слое. Установле-
ны незначительные изменения интенсивности пи-
ка, характеризующего сверхпроводящие свойства.

Работа выполнена при финансовой поддержке
Российского фонда фундаментальных исследова-
ний (грант № 18-08-00092a) и в рамках Государ-
ственного задания FZNZ-2020-0002.
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Представлены результаты исследования состава сплава и технологических особенностей производ-
ства важнейших и наиболее распространенных орудий труда эпохи поздней бронзы – серпов, про-
исходящих с территории равнинного Крыма и Таманского п-ова. Рентгенофлуоресцентный анализ
состава сплава 13 серпов, найденных в этом регионе, показал, что большинство изученных изделий
отлиты из низколегированной медно-мышьяковистой бронзы с небольшим содержанием мышьяка –
традиционного кавказского типа “рабочих” сплавов (прикубанская металлургическая группа). Ис-
ключение составил серп из поселения Чорелек 1 (на юго-востоке Керченского п-ова), изготовлен-
ный из меди с небольшой присадкой олова, что характерно для Европейской (Карпатской) метал-
лургической провинции. Впервые с помощью рентгеновской и нейтронной томографии визуализи-
рованы особенности технологической обработки серпа. По характерной картине распределения
пор, сформировавшейся в результате направленной проковки, литейным дефектам и другим следам
обработки сделано предположение, что серп отливался в каменную или глиняную литейную форму
через рукоять, после чего лезвие изделия были тщательно проковано. Тем самым удалось добиться
максимальной твердости лезвия и, соответственно, наибольшей производительности этого сель-
скохозяйственного орудия. Остальные части серпа, включая рукоять, либо подверглись значитель-
но менее интенсивной проковке, либо не были прокованы. Высокое мастерство изготовителя серпа
указывает на то, что в позднем бронзовом веке качественные жатвенные орудия были востребованы
населением Таврики, что косвенно может свидетельствовать об ориентации его хозяйственной де-
ятельности на выращивание злаковых культур.

DOI: 10.31857/S0023476122060224

ВВЕДЕНИЕ
Металл, важнейший материал древности, дал

особенно мощный толчок в развитии народов,
населявших Крым и Тамань в период позднего
бронзового и раннего железного века, способ-
ствовал становлению производящего сельского
хозяйства, развитию торговых и культурных свя-
зей внутри Средиземноморско-Причерномор-
ского региона, Северного Кавказа, Закавказья и
Урало-Поволжских степей.

Объектом данного исследования были наибо-
лее распространенные орудия труда эпохи позд-
ней бронзы – серпы, происходящие с территории
равнинного Крыма и Тамани [1, 2]. Серпы, дати-
руемые эпохой поздней бронзы и происходящие

из разных регионов, в разное время изучал ряд ис-
следователей [3–5], элементный состав подобных
орудий анализировали Е.Н. Черных, В.А. Трифо-
нов и др. [4, 5].

Цель представленного исследования – изуче-
ние состава сплава и технологических особенно-
стей начала массового производства серпов для
соотнесения с характеристиками известных ме-
таллургических провинций, выявления ориги-
нальных крымских черт и трансфера технологий
и взаимовлияний в области обработки цветных
металлов позднего бронзового века в таврических
степях. Акцент на эту категорию вещевого инвен-
таря сделан с учетом того, что основными техно-
логическими приемами металлургии на террито-

УДК 904, 673.1, 620.179.15, 616-073.75, 543.51, 543.427.4

КРИСТАЛЛОГРАФИЧЕСКИЕ МЕТОДЫ
В ГУМАНИТАРНЫХ НАУКАХ

EDN: ZDGPZU
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рии Евразии в позднем бронзовом веке были ков-
ка и плоское литье ножей и серпов. Крым и все
Северное Причерноморье в этот период пред-
ставляли собой контактную зону Европейской
(Трансильвания, бассейн Среднего Подунавья и
Тисы, области Южной Румынии и северной Бол-
гарии) и Евразийской (от Поднепровья на западе
до Енисея на Востоке, от предкавказских степей

на юге до таежной зоны Евразии на севере) метал-
лургических провинций [6, с. 71–76].

ОБЪЕКТЫ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ

Всего было исследовано 13 экземпляров сер-
пов или их фрагментов эпохи поздней бронзы,
найденных на Керченском п-ове (1–7 на рис. 1),

Рис. 1. Серпы позднего бронзового века с территории Крымского полуострова.
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в центральном Крыму (Красногвардейский р-н)
(8 на рис. 1) и в Темрюкском районе Краснодар-
ского края (рис. 2). Изучаемые серпы происходят
из случайных находок и из Курчанского клада [1].
Точное место обнаружения, привязанное к соот-
ветствующему поселению, известно только для
фрагмента серпа, поднятого А.С. Ермолиным в
2008 г. с распаханной поверхности многослойно-
го памятника Чорелек 1 на юго-востоке Керчен-
ского п-ова в 6 км к северу от с. Яковенково [2].
Сохранившаяся часть серпа представляет собой
место перехода режущей части в рукоять (рис. 1.1).
Сечение клиновидное, рукоять – в форме стерж-
ня, трапециевидного в сечении. Длина – 5.5 см,
ширина лезвия – 3.5 см. По небольшому фраг-
менту серпа не удается отнести рассматриваемое
орудие к определенному типу, поэтому он не мо-
жет быть датирован ýже, чем периодом позднего
бронзового века. Наиболее вероятным представ-
ляется отнесение находки к Северо-Кавказской

(Кубанской) серии, отличительной чертой кото-
рой является стержневой способ соединения ору-
дия с рукояткой. Также нельзя исключить, что
этот серп принадлежит к Волго-Уральской груп-
пе, включающей в себя серпы с крюком и серпы с
выделенным стержнем [3].

Элементный состав сплава всех исследуемых
серпов, найденных в Крыму и на Тамани, изучали
методом рентгенофлуоресцентного анализа
(РФлА) на спектрометре Мистраль М1(Bruker).
Состав сплава серпов из Курчанского клада (Те-
мрюк, Краснодарский край) был дополнительно
исследован с помощью РФлА-спектрометра Trac-
er 5i (Bruker).

Для детального исследования особенностей
технологии производства серпов в бронзовом ве-
ке находка из поселения Чорелек 1 была передана
для изучения в НИЦ “Курчатовский институт”.
При визуализации внутреннего строения фраг-
мента бронзового серпа, в частности для изуче-

Рис. 2. Серпы из Курчанского клада (Темрюкский район Краснодарского края).

0 3 см

1 2 3
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ния изменения плотности металла режущего края
орудия под действием ударной нагрузки при ков-
ке, применялись методы нейтронной и рентге-
новской томографии.

Нейтронную томографию фрагмента серпа
проводили на установке с полихроматическим
спектром нейтронов, расположенной на горизон-
тальном экспериментальном канале № 7б реакто-
ра ИР-8. Максимум спектра соответствовал дли-
не волны ∼1 Å. Нейтронные проекции регистри-
ровали с помощью позиционно-чувствительного
детектора, состоящего из сцинтилляционного
экрана на основе смеси ZnS(Ag) и 6LiF толщиной
100 мкм, зеркала, объектива и ПЗС-матрицы
(прибор с зарядовой связью) размерностью 2048 ×
× 2048 пикселей, динамический диапазон – 16 бит.
Время экспозиции одного кадра – 190 с. Объект
вращали относительно вертикальной оси с шагом
0.5°. Пространственное разрешение полученных
изображений составило ∼170 мкм при размере
пикселя 65 × 65 мкм. При обработке данных ней-
тронной томографии для корректировки изобра-
жений на фоновые шумы и нормализации на па-
дающий пучок использовали программный пакет
ImageJ [7]. Томографическую реконструкцию
трехмерных изображений из набора угловых про-
екций методом свертки и обратного проецирова-
ния и последующее объемное моделирование
осуществляли с помощью программного ком-
плекса Octopus Imaging [8].

Эксперимент по рентгеновской томографии
проводили на промышленном рентгеновском то-
мографе NSI X5000 на трубке закрытого типа при
напряжении 400 кВ, токе 1100 мкА. При этом раз-
мер фокального пятна составил 400 мкм. Для
формирования спектра трубки использовали два
медных фильтра суммарной толщиной 15.7 мм.
Теневые проекции объекта регистрировали с по-
мощью позиционно-чувствительного детектора
рентгеновского излучения Perkin Elmer, осна-
щенного сцинтилляционным экраном на основе
CsI:Tl с размером матрицы 2048 × 2048 пикселей,
размером пикселя 200 × 200 мкм и динамическим
диапазоном 16 бит. Время экспозиции одного
кадра составило 1 с. Объект вращали относитель-
но вертикальной оси с шагом 0.18°. Простран-
ственное разрешение полученных изображений
составило ∼200 мкм при размере пикселя 134 ×
× 134 мкм. Измерения на рентгеновском томо-
графе осуществляли с помощью программного
пакета ef X-DR. Для реконструкции томографи-
ческих срезов применяли программный пакет
ef X-CT. Визуализацию данных и расчет пористо-
сти осуществляли с помощью программного па-
кета Volume Graphics studio 3.5.1.

Исследование микропримесного состава сплава
фрагмента серпа из пос. Чорелек 1 выполняли ме-
тодом масс-спектрометрии с индуктивно-связан-

ной плазмой (МС-ИСП) совместно с атомно-
эмиссионой спектрометрией (АЭС-ИСП). Изме-
рения проводили на установке Elan DRC-e, Per-
kin Elmer с программным обеспечением (ПО)
Elan Version 3.4 Hotfix 1 (Build 3.4.57.1103) и
iCAP6300 Duo, Thermo Fisher Scientific, ПО –
iTEVA, версия 2.5.0.84 в ЦКП НИЦ “Курчатов-
ский институт” – ИРЕА.

При анализе МС-ИСП использовали много-
элементный градуировочный стандартный образец
для ИСП-спектроскопии ICP-MS-3-10 (5% HNO3):
Ag, Al, As, Ba, Be, Bi, Ca, Cd, Co, Cr, Cs, Cu, Fe,
Ga, In, K, Li, Mg, Mn, Na, Ni, Pb, Se, Sr, Tl, U, V,
Zn-10 мкг/мл (производитель High-Purity Stan-
dards, США) с применением метода TotalQuant.

При анализе АЭС-ИСП использовали стан-
дарты (High-Purity Standards, США):

ICP-MS-68B-100 Solution A (ICP-MS-68B-A-
10) (2% HNO3) (Al, As, B, Ba, Be, Bi, Ca, Cd, Ce,
Co, Cr, Cs, Cu, Dy, Er, Eu, Fe, Ga, Gd, Ho, In, K,
La, Li, Lu, Mg, Mn, Na, Nd, Ni, P, Pb, Pr, Rb, Re,
Sc, Se, Sm, Sr, Tb, Tl, Th, Tm, U, V, Y, Yb, Zn –
10 мкг/мл).

ICP-MS-68B-100 Solution В (ICP-MS-68B-В-10)
(2% HNO3) (Ag, Ge, Hf, Mo, Nb, Sb, Si, Sn, Ta, Te,
Ti, W, Zr – 10 мкг/мл).

Навеску образца для исследования (∼25 мг)
растворяли в полипропиленовой пробирке в сме-
си соляной (1 мл) и азотной (0.5 мл) кислот с при-
менением системы HotBlock 200 Series при темпе-
ратуре 105°C. После остывания раствор пробы до-
водили до объема 20–25 мл 2%-ным раствором
азотной кислоты. Использованные реактивы:
кислоты особой чистоты – соляная (марки ос. ч.
7-4, ГОСТ 14261) и азотная (марки ос. ч. 33-5,
ГОСТ 11125), вода деионизованная с удельным
сопротивлением 15–18 МОм·см (табл. 1).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Элементный состав серпов. РФлА состава спла-

ва показал, что все исследованные серпы, най-
денные в Крыму, кроме находки из поселения
Чорелек 1 (ЮВ Керченского п-ова), отлиты из
одинаковой низколегированной медно-мышья-
ковистой бронзы с небольшим содержанием мы-
шьяка без примеси олова (табл. 2).

Серпы из Курчанского клада (табл. 3) по эле-
ментному составу аналогичны серпам из Керчен-
ской коллекции. Их материал можно охаракте-
ризовать как низкомышьяковистую бронзу (As
до 3%) и отнести к прикубанскому очагу метал-
лургии.

Искусственные мышьяковые бронзы – тради-
ционный со времен IV тысячелетия до н.э. кав-
казский тип сплавов [6]. Такой же сплав характе-
рен для серпов, ножей, тёсел из двух кладов (Та-
манского и Ахметовского), найденных в
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Краснодарском крае, и для предметов из Самар-
ского клада (Ростовская обл.), но мышьяка в со-
ставе бронз этих кладов несколько больше (от 1
до 5.5%) [5, 9]. Таким образом, близость каче-
ственного состава сплава не противоречит отне-
сению исследованных серпов из Крыма и Кур-
чанского клада к прикубанскому очагу металлур-
гии и металлообработки. Практически полное
отсутствие олова в их сплаве подтверждает мне-
ние Е.Н. Черных о том, что прикубанский очаг
«оставался островком архаичной технологии, где
фактически не знали оловянных бронз – этого
почти повсеместного нововведения позднего
бронзового века» [5, 6].

Состав сплава серпа из поселения Чорелек 1
отличается от всех остальных исследованных
крымских и таманских серпов. Установлено, что
этот серп изготовлен из меди с небольшой добав-
кой олова (2.2%). Несмотря на небольшое содер-
жание олова, этот результат обращает на себя
внимание, так как ни в одном другом из исследо-
ванных серпов олова не содержится в количе-
ствах больше сотой доли процента. Олово начи-
нает широко употребляться в составе сплавов на
медной основе только в позднем бронзовом веке
[5, 6]. Согласно мнению Е.Н. Черных, оловянные

бронзы были, как правило, единственным видом
сплавов в пределах Европейской (Карпатской)
металлургической провинции [6]. Это подтвер-
ждается и новейшими исследованиями, в частно-
сти большой подборкой анализов сплавов позд-
небронзовых (сабатиновских) изделий из Молда-
вии [10]. Оловянные бронзы также были
распространены в Закавказье и на Северном Кав-
казе наряду с многокомпонентными As–Sb–Sn-
бронзами [6]. Поэтому однозначного ответа, ка-
кой из металлургических провинций, Европей-
ской или Северокавказской, принадлежит чоре-
лекский серп, на основании рассмотрения только
рецептурных добавок дать невозможно. Геогра-
фически место находки серпа тяготеет скорее
всего к Кавказу.

Таким образом, изучение основного элемент-
ного состава металла 13 серпов позволило разде-
лить их на две группы. К первой было отнесено
12 серпов и их фрагментов, изготовленных из
медно-мышьяковистого сплава, а ко второй –
один фрагмент серпа (из пос. Чорелек 1), выделя-
ющийся присутствием в сплаве примеси олова
(табл. 1 и 2).

Для более подробного изучения фрагмента
серпа из поселения Чорелек (микроэлементный

Таблица 2. Элементный состав сплава серпов из Курчанского клада (Темрюк, Тамань) по данным РФлА

Образец
Содержание, мас. %

Cu Pb Sn Zn Fe As Mn Sb Ni

1 98.74 0.25 0.00 0.00 0.63 1.20 0.00 0.00 0.00
2 97.30 0.14 0.00 0.00 0.98 1.58 0.00 0.00 0.00
3 98.23 0.00 0.00 0.00 0.11 1.44 0.00 0.00 0.19
4 98.59 0.29 0.00 0.00 0.18 0.86 0.00 0.02 0.06
5 96.76 0.35 0.00 0.00 0.09 2.69 0.00 0.00 0.11

Таблица 1. Элементный состав серпов бронзового века из крымских находок по данным РФлА

Образец
Содержание, мас. %

Cu Pb Sn Zn Fe Ag As Au Mn Sb

Серп из поселения Чорелек 1
1 96.43 0.21 2.12 0.00 0.43 0.06 0.56 0.00 0.00 0.18

Серпы из случайных находок на Керченском полуострове
2 94.53 0.40 0.00 0.00 2.00 0.06 2.97 0.00 0.02 0.02
3 95.90 0.57 0.00 0.00 0.81 0.02 2.67 0.00 0.00 0.02
4 97.62 0.28 0.00 0.00 1.44 0.05 0.57 0.00 0.00 0.03
5 97.13 0.44 0.00 0.00 0.41 0.04 1.99 0.00 0.00 0.00
6 96.93 0.27 0.00 0.00 0.61 0.00 2.19 0.00 0.00 0.00
7 98.13 0.24 0.00 0.00 1.30 0.00 0.33 0.00 0.00 0.00

Серп из Красногвардейского района РК
8 98.44 0.00 0.48 0.00 0.84 0.13 0.08 0.00 0.00 0.00
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состав и технологические особенности) было
проведено его комплексное исследование в НИЦ
“Курчатовский институт”.

Масс-спектрометрия с индуктивно-связанной
плазмой и атомно-эмиссионная спектрометрия.
Исследования микропримесного состава сплава
фрагмента серпа из поселения Чорелек 1 выпол-
няли с помощью МС-ИСП и АЭС-ИСП (табл. 3).

Основными микропримесями, обнаруженны-
ми в металле серпа, были As – 0.42, Sn – 1.19, S –
0.16, Pb – 0.1%. Следовые примеси в сплаве: Ni –
0.08, Co – 0.03, Ag – 0.04, Sb – 0.05%.

Для установления происхождения серпа из по-
селения Чорелек 1 было проведено сравнение
комбинации микропримесей в исследуемом
фрагменте серпа и в металлических предметах
позднего бронзового века из Северного Причер-
номорья по опубликованным данным РФлА.
В количественном отношении примеси сурьмы
(0.18%) и мышьяка (0.56%) в исследуемом серпе
из поселения Чорелек 1 почти полностью соот-
ветствуют примесям сплава серпов из Парутин-
ского клада (Николаевская обл., Очаковский р-н)
[11]. Учитывая географическое положение обоих

местонахождений, можно сделать вывод, что ве-
роятнее всего серп, найденный на поселении Чо-
релек 1, относится к Европейской (Карпатской)
металлургической провинции.

К сожалению, практически нет опубликован-
ных данных по полным спектрам микропримесей
в сплаве металлических предметов позднего
бронзового века с территории Северного Причер-
номорья. Поэтому фактически нет сравнительно-
го материала для изучения происхождения метал-
ла чорелекского серпа. Тем не менее считаем не-
обходимым привести полученный результат
(табл. 3) для того, чтобы внести вклад в создание
базы данных по микропримесям в материале из-
делий бронзового века в исследуемом регионе.

Результаты визуализации фрагмента серпа из
поселения Чорелек 1. Фрагмент серпа из поселения
Чорелек 1 был покрыт значительным слоем кор-
розии, что не позволяло оптически выявить его
какие-либо производственные или конструктив-
ные особенности. Исследование фрагмента серпа
из поселения Чорелек 1 методами нейтронной и
рентгеновской томографии позволило неразру-
шающими методами, не затрагивая целостность
слоя коррозии, выявить ряд технологических
приемов, примененных для изготовления этого
орудия.

Нейтронная томография. Методом нейтрон-
ной томографии в теле серпа были определены
множественные округлые поры размером до 1.6 мм,
диаметр и количество которых убывает от рукоя-
ти к тонкой части лезвия (рис. 3а–3в). Вблизи
окончания рукояти крупные поры имеют вытяну-
тую форму. Поры занимают ∼5% от общего объ-
ема серпа. Объект имеет хорошую сохранность,
трещины и иные крупномасштабные дефекты не
выявляются. Практически по всей поверхности
серпа наблюдается слой коррозии толщиной до
850 мкм (рис. 3г).

Рентгеновская томография. С помощью рент-
геновской томографии выявлена область повы-
шенной пористости вне режущего края фрагмен-
та серпа – в основной массе серпа было зареги-
стрировано скопление пор мелкого и среднего
размера (рис. 3б). Преобладают поры объемом
∼0.05 мм3. Ширина области в зоне лезвия, не со-
держащей пор, составляет 5–10 мм вдоль тонкого
края серпа. Крупные единичные поры и конгло-
мераты пор сосредоточены в наиболее толстой
части рукояти серпа.

Медь с малым количеством примесей – очень
вязкий металл, который в расплавленном виде
поглощает газы. В процессе затвердевания рас-
плава поглощенные газы выделяются и делают
массу металла пористой [12]. Это объясняет зна-
чительное количество пор в металле серпа. Мож-
но предположить, что зона металла без пор, иду-
щая по краю лезвия серпа, представляет собой

Таблица 3. Микроэлементный состав металла фраг-
мента серпа из пос. Чорелек 1 по данным МС-ИСП

Примечание. Концентрация элементов, мг/кг.

Li 0.3 Se 48.0 Eu <0.1
Be <0.1 Rb <0.1 Gd <0.1
B <0.1 Sr 0.3 Tb <0.1
Na 155 Y <0.1 Dy <0.1
Mg 1.1 Zr <0.1 Ho <0.1
Al 46.3 Nb <0.1 Er <0.1
Si 65.9 Mo 0.1 Tm <0.1
S 1555 Ru 0.2 Yb <0.1
K 8.8 Rh 13.5 Lu <0.1
Ca 3.3 Pd <0.1 Hf <0.1
Sc <0.1 Ag 359 Ta <0.1
Ti <0.1 Cd 1.1 W <0.1
V <0.1 In 30.9 Re <0.1
Cr <0.1 Sn 11852 Os <0.1
Mn 0.2 Sb 542 Ir <0.1
Fe 60.6 Te 32.3 Pt <0.1
Co 266 Cs <0.1 Au 29.5
Ni 823 Ba 2.8 Hg <0.1
Cu Основа La <0.1 Tl <0.1
Zn 11.9 Ce 0.1 Pb 963
Ga <0.1 Pr <0.1 Bi 41.4
Ge <0.1 Nd 0.1 Th <0.1
As 4213 Sm 0.6 U <0.1
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СМЕКАЛОВА и др.

тщательно прокованный металл. Целью этой
проковки были максимально возможное уплот-
нение и упрочнение изделия. Скопление вытяну-
тых крупных пор в обломке рукояти серпа, веро-
ятно, является следствием легкой проковки руко-
яти для ее вытягивания и утонения.

Принято считать, что серпы отливали в камен-
ных или, возможно, глиняных формах [3]. После
отливки изделия подвергали значительной дора-
ботке. Литники отрубали, поверхность очищали
от затеков и наплывов металла, лезвийную часть
отковывали и затачивали. Заднюю рукояточную
часть серпа расковывали и вытягивали в стержень
[3], имеющий прямоугольные очертания. Полу-

ченные томографические данные позволяют
предположить, что именно таким образом был
обработан серп из поселения Чорелек 1.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

С помощью метода РФлА установлено, что все
исследованные серпы, сделанные из мышьяко-
вой бронзы и датирующиеся эпохой поздней
бронзы, относятся к прикубанской металлурги-
ческой группе. Исключение составляет серп,
найденный в поселении Чорелек 1 в юго-восточ-
ной части Керченского п-ова. Он изготовлен из
оловянной бронзы и по составу сплава тяготеет к

Рис. 3. Особенности внутреннего строения серпа из поселения Чорелек 1: нейтронное (а) и рентгеновское (б) томо-
графические сечения, на которых видны поверхностная коррозия (1), области пористости (2) и предполагаемая зона
проковки (3), не содержащая крупных пор; объемные модели, построенные по нейтронным данным, с распределени-
ем пор (в) и поверхностной коррозии (г).

5 мм

5 мм

32

1

1

1

(а) (б)

(в) (г)
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изделиям европейской металлургической тради-
ции. Исследование фрагмента серпа методами
нейтронной и рентгеновской томографии позво-
лило выявить ряд технологических особенностей
изготовления этого орудия труда. Предположи-
тельно, серп был отлит в каменную или глиняную
литейную форму через рукоять. Визуализация
внутреннего строения впервые наглядно проде-
монстрировала наличие условных трех областей
на изделии с разной степенью постлитейной об-
работки. Первая – это область с большим количе-
ством недеформированных пор. На ней дополни-
тельные технологические операции не проводи-
ли.  Вторая область – рукоять, где вытянутые
поры указывают на дополнительную проковку
после литья с целью вытягивания ее в стержень.
Третья –  зона режущего края (рабочая или функ-
циональная), полностью лишенная пор, что сви-
детельствует об интенсивной проковке. Томогра-
фическими методами определены количество и
расположение пор в объекте, а также оценены
интенсивность и локализация областей коррозии
на серпе. Таким образом, методы нейтронной и
рентгеновской томографии позволили выявить
особенности внутреннего строения металла серпа
и специфику его кузнечной обработки, которые
не могут быть изучены оптическими методами
исследования поверхности, покрытой слоем ок-
сидов.

По мнению исследователей, металлические
серпы позднего бронзового века, к числу которых
относятся исследованные в настоящей работе,
представляли собой достаточно эффективные
жатвенные орудия и использовались как для сбо-
ра урожая зерновых культур, так и для заготовки
сена для зимнего или стойлового содержания
скота [3: с. 121–187; 13: с. 208]. Такими серпами
удобно срезать стебли злаков близко к земле, что
позволяло сохранять урожай в снопах и скирдах,
и в дальнейшем после обмолота зерна использо-
вать солому [14: с. 76].

Наличие в равнинном Крыму и на Таман-
ском п-ове в период конца эпохи средней и позд-
ней бронзы развитой поселенческой структуры с
оседлым земледельческим населением камен-
ской, сабатиновской и белозерской культур
объясняет концентрацию здесь находок металли-
ческих жатвенных орудий. Появление в сельско-
хозяйственном инструментарии металлических
серпов было по-настоящему революционным со-
бытием, определившим успешное развитие эко-
номики и демографический рост древнего насе-
ления таврических степей [15].

Исследование состава сплава серпов выполне-
но в Центре коллективного пользования научным
оборудованием для археометрических исследова-
ний (5i Tracer) при Институте археологии РАН
(г. Москва), аналитик — И.А. Сапрыкина.

Исследования выполнены при финансовой
поддержке Министерства науки и высшего обра-
зования РФ в рамках Соглашения о предоставле-
нии из федерального бюджета гранта в форме
субсидии № 075-11-2021-087 от 22 декабря 2021 года
(проект 15.СИН.21.0013).
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Создан микрофокусный рентгеновский источник, функционирующий на базе фемтосекундного
иттербиевого волоконного лазера с максимальной энергией импульса до 20 мкДж и частотой воз-
действия более 100 кГц. В схеме острой фокусировки на поверхность быстро вращающегося медно-
го диска использование режима пачек импульсов и повышение частоты до 170 кГц позволили до-
стигнуть потока фотонов 108 фотон/с в 2π при спектральной яркости 1.5 × 1011 фотон/с/мм2/мрад2

(0.1% BW). При этом размер полученного источника не превышает 5 мкм.

DOI: 10.31857/S0023476122060078

ВВЕДЕНИЕ
Микрофокусные рентгеновские источники

являются важным инструментом для научных ис-
следований в области физики, химии, биологии и
биомедицины [1]. В типичном источнике рентге-
новского излучения электроны ускоряются от ка-
тода к аноду, работающему в качестве мишени,
под действием приложенного высокого напряже-
ния. Высокоэнергетические электроны, взаимо-
действуя с материалом мишени, генерируют тор-
мозные и характеристические рентгеновские фо-
тоны. Современные тенденции стимулируют
интерес к разработке компактных, стабильных и
эффективных рентгеновских источников. При
этом лазерно-плазменные источники рентгенов-
ского излучения могут служить в качестве альтер-
нативы обычным рентгеновским трубкам и в
определенной степени синхротронным установ-
кам [2–6]. При воздействии сфокусированного
пучка фемтосекундного лазера с интенсивностью
более 1013 Вт/см2 на металлическую мишень воз-
никает ионизация материала мишени и, соответ-
ственно, приповерхностная микроплазма твердо-
тельной плотности. В этом случае характеристи-
ческое рентгеновское излучение инициируется
образующимися высокоэнергетическими элек-

тронами из лазерной микроплазмы. Эффектив-
ность возникновения характеристических рент-
геновских фотонов зависит от распределения
энергии горячих электронов в микроплазме, а
ключевые параметры для эффективной генера-
ции горячих электронов и, соответственно, гене-
рации Kα-линий определяются механизмами по-
глощения лазерной энергии. Ее величина зависит
от таких параметров фемтосекундного лазерного
импульса, как интенсивность, длительность, вре-
менной контраст и др. [7]. Существенно, что при
острой фокусировке (NA > 0.3) лазерного пучка
можно получить микроплазму малого размера
(~10 мкм) с высокой спектральной яркостью
рентгеновского излучения [2–6], приближающу-
юся к аналогичному параметру для синхротрона,
но с “несоизмеримыми затратами на генерацию
рентгеновских фотонов и компактностью”. Это
предопределяет преимущества метода лазерно-плаз-
менной генерации характеристического рентге-
новского излучения.

Задачи получения рентгеновских фазово-кон-
трастных изображений предполагают использо-
вание источника, излучающего высокий (более
107 фотон/c) поток рентгеновских фотонов и об-
ладающего высокой пространственной когерент-

УДК 53.08
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ностью (∼1–3 мкм), что накладывает ограниче-
ния на его размер для решения поставленной за-
дачи [1, 2, 8].

Синхротронный источник рентгеновского излу-
чения обладает яркостью ∼1018 фотон/с/мм2/ мрад2

(0.1% BW) [1, 9, 10] при длительности импульса
порядка сотен пикосекунд и частоте следования
импульсов более 100 МГц. Его размер составляет
несколько десятков микрометров. Однако такие
системы являются уникальными и поэтому не
могут широко использоваться для оперативного
решения задач. В лабораторных условиях обычно
применяются микрофокусные рентгеновские
трубки, в том числе с жидкометаллическим ано-
дом [1, 11, 12]. Спектральная яркость этого источ-
ника значительно уступает синхротрону и состав-
ляет ∼109 фотон/с/мм2/мрад2 (0.1% BW). Размер
рентгеновского источника в таких трубках зави-
сит от величины тока и варьируется в пределах 7–
20 мкм. Альтернативой являются фемтосекунд-
ные лазерно-плазменные источники характери-
стического рентгеновского излучения [2–6]. Раз-
мер такого источника зависит от интенсивности
лазерного излучения на поверхности мишени.
При интенсивностях ∼1016–1018 Вт/см2 в импульс-
но-периодическом режиме генерации (10 Гц–
1 кГц) размер источника оказывается в 2–5 раз
больше диаметра перетяжки фокусирующей оп-
тики при потоке фотонов ∼1010–1011 фотон/с в 2π.
При этом обеспечивается спектральная яркость
до 1018 фотон/с/мм2/мрад2 (0.1% BW) [3], которая
сопоставима по величине с соответствующими
параметрами синхротронного источника. Суще-
ственной оказывается возможность управления
потоком фотонов за счет увеличения интенсив-
ности сфокусированного на мишень лазерного
пучка. Однако это приводит к увеличению диа-
метра пучка, который обычно составляет не ме-
нее 8–15 мкм.

Новые возможности предоставляют современ-
ные фемтосекундные импульсно-периодические
волоконные лазеры [13–16]. Они компактны,
просты в использовании и имеют достаточно вы-
сокое качество лазерного излучения (M2 < 1.5).
Энергия одиночного импульса в таком лазере
ограничена диапазоном 20–100 мкДж при дли-
тельности от 0.3 до 3 пс. При этом максимальная
интенсивность при острой фокусировке (NA ∼ 0.3)
на мишени не превышает 1015 Вт/см2. Поскольку
достоинством таких лазеров является способ-
ность генерировать излучение с высокой часто-
той следования импульсов (до нескольких десят-
ков мегагерц), то при относительно низком выхо-
де рентгеновских фотонов за импульс может быть
достигнут большой поток фотонов в секунду. Су-
щественно, что при относительной низкой ин-
тенсивности генерируемого волоконным лазером
излучения (∼1014 Вт/см2) не должно возникать

значительного увеличения лазерно-плазменной
области, излучающей рентгеновские фотоны,
относительно фокальной области сфокусирован-
ного лазерного пучка. Таким образом, можно
ожидать, что применение волоконного лазера для
создания лазерно-плазменного источника спек-
трально-яркого рентгеновского излучения позво-
лит выйти на новый уровень создания микрофо-
кусных рентгеновских источников. Первые резуль-
таты, демонстрирующие возможность создания
микрофокусных источников нового поколения,
были представлены в [17].

Таким образом, цель настоящей работы – со-
здание микрофокусного источника характери-
стического (8 кэВ) рентгеновского излучения с
размером излучающей области 3–5 мкм, при пото-
ке фотонов не менее 108 фотон/с в 2π (соответствую-
щая спектральная яркость 1011 фотон/с/мм2/мрад2

(0.1% BW)) в схеме с использованием фемтосе-
кундного волоконного лазера, работающего в ре-
жиме высокой частоты следования импульсов
(более 100 кГц).

Создаваемый микрофокусный рентгеновский
источник ориентирован на использование при
реализации фазово-контрастных измерений.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ УСТАНОВКА

В эксперименте использовали фемтосекундный
иттербиевый волоконный лазер YLPF-10-400-20-R
(НТО “ИРЭ-Полюс”, Фрязино, Россия) с цен-
тральной длиной волны 1030 нм, частота следова-
ния импульсов – от 100 кГц до 2 МГц. Потребля-
емая мощность лазера 400 Вт. Максимальная
энергия в импульсе до 20 мкДж, средняя мощ-
ность ограничена на уровне 20 Вт, т.е. КПД лазера
составляет 5%. Среднюю мощность лазерного из-
лучения задавали с помощью программного обес-
печения лазера. Длительность импульсов – 330 фс,
качество излучения не хуже М2 = 1.5. Диаметр
пучка на выходе лазера составлял 2 мм и при теле-
скопировании увеличивался до 8 мм. Лазерный
источник имеет возможность использования ре-
жима модуляции серий импульсов, когда вместо
одиночного импульса генерируется “пачка” им-
пульсов (до 16 импульсов с частотой 14 МГц),
воспроизводимая с задаваемой частотой. Излуче-
ние фокусировали с помощью микроскопическо-
го объектива PAL-20-NIR-HR-LC00 (Optosigma,
Япония) с фокусным расстоянием f = 10 мм на то-
рец вращающегося и циклично перемещаемого
по вертикали с постоянной скоростью медного
цилиндра (диаметр 50 мм, толщина 10 мм, угло-
вая скорость вращения ∼2500 об./с), расположен-
ного в воздухе. Оцененный по формуле для гаус-
сова пучка диаметр перетяжки составил 2.5 мкм.
Боковая поверхность мишени была отполирова-
на (шероховатость поверхности составила не бо-
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лее 0.5 мкм) и установлена на вал мотора (биения
вращающейся поверхности составили не более
2 мкм). За несколько проходов мишени по верти-
кали за счет абляции на поверхности образова-
лись микрократеры, поэтому дальнейшее взаи-
модействие происходило с модифицированной
поверхностью.

Рентгеновское излучение регистрировали с
помощью спектрометра Amptek Х-123 (США), а
также одноканального сцинтилляционного де-
тектора SCSD-4 (Радикон, Россия), расположен-
ного на расстоянии 13 см от мишени. При больших
потоках излучения перед детекторами устанавли-
вали ослабляющие медные или алюминиевые
фильтры. Контроль положения фокуса относи-
тельно мишени осуществляли по выходу рентге-
новского излучения, а также по сигналу второй
оптической гармоники, генерируемой в микро-
плазме мишени и регистрируемой по схеме назад.
В последнем случае измерения проводили с по-
мощью спектрометра USB4000 (Ocean optics,
США), а также цифровой камеры XCAM1080PHA
(ToupTek Photonics Co, Китай). Кроме того, спек-
трометр использовали для оценки возможной мо-
дификации спектра второй гармоники в припо-
верхностной микроплазме мишени. Для защиты
фокусирующего объектива от продуктов абляции
мишени использовали пластиковый кожух, со-
держащий набор воздушных каналов для подачи
сжатого воздуха в область фокусировки лазерного
излучения, изготовленный с помощью трехмер-
ной печати. С его помощью проводили локаль-
ную обдувку области воздействия лазерного излу-
чения с мишенью сжатым воздухом. Таким спо-
собом выходное окно объектива предохранялось
от напыления на него материала мишени. Вся
схема, включая лазер, мишень и детектирующие
устройства, умещается на оптическом столе. Схе-
ма экспериментальной установки и ее фото при-
ведены на рис. 1.

ЭФФЕКТИВНОСТЬ ГЕНЕРАЦИИ 
РЕНТГЕНОВСКОГО ИЗЛУЧЕНИЯ

В процессе работы проведены измерения за-
висимости потока рентгеновских фотонов от
средней мощности лазерного излучения в различ-
ных режимах – режим одиночных импульсов с
частотой 100 и 1500 кГц, а также режим генерации
пачек импульсов с частотой 100 и 170 кГц. Полу-
ченные экспериментальные данные представле-
ны на рис. 2.

На первом этапе был выбран режим следова-
ния импульсов с частотой 100 кГц (рис. 2а, встав-
ка). Выход характеристического рентгеновского
излучения (8 кэВ) регистрировали при мини-
мально допустимой энергии импульса 2 мкДж.
С учетом потерь в тракте оптической системы и
объективе ∼20% максимальная энергия, доводи-

мая до мишени, составила ∼16 мкДж (максималь-
ная средняя мощность – 1.6 Вт). Рентгеновский
спектр, соответствующий максимальной энергии
в импульсе, приведен на рис. 2б. Видно, что кон-
траст характеристической линии к фону тормоз-
ного рентгеновского излучения составляет ∼15.
Температура горячих электронов (Th) в микро-
плазме оценена как 1.7 кэВ, что, следуя [16], соот-
ветствует интенсивности одиночного лазерного
импульса на поверхности мишени ∼4 × 1014 Вт/см2.
На основании измерений и оценок можно заклю-
чить, что поток характеристических фотонов со-
ставляет ~106 фотон/с в 2π, что соответствует
спектральной яркости 4 × 1010 фотон/с/мм2/мрад2

(0.1% BW).
Для того чтобы оценить размер источника

рентгеновского излучения, проведены измерения
кратеров, формируемых на поверхности медной
мишени при величине энергии одиночного
импульса на мишени 6 мкДж (0.6 Вт) и 16 мкДж
(1.6 Вт). В этом случае диаметр кратеров составил
3 ± 0.3 и 5 ± 0.4 мкм соответственно (рис. 3а, 3б).
Так как порог абляции меди находится ниже по-
рога возникновения рентгеновского излучения,
то источник рентгеновского излучения предпо-
ложительно должен иметь размеры меньше диа-
метра кратера. Из полученных результатов можно
сделать вывод, что диаметр рентгеновского ис-
точника не превосходит 5 мкм даже при макси-
мальной энергии 16 мкДж, таким образом, его
размер оказывается больше лазерной перетяжки
не более чем в 2 раза.

Далее были проведены исследования влияния
увеличения частоты следования лазерных им-
пульсов на выход рентгеновского излучения. Так,
при увеличении частоты следования лазерных
импульсов до 1.5 МГц (рис. 2а, кривая 2) наблю-
дается увеличение выхода характеристических
рентгеновских фотонов до 10 раз и достигает зна-
чения ∼107 фотон/с в 2π, при этом спектральная
яркость остается на том же уровне и составляет
4 × 1010 фотон/с/мм2/мрад2 (0.1% BW) при макси-
мальной средней мощности лазерного излучения
на мишени 16 Вт. С увеличением частоты воздей-
ствия растут средняя мощность лазерного излуче-
ния и энергия, которая вкладывается в мишень за
секунду, что приводит к пропорциональному ро-
сту выхода рентгеновского излучения.

Известно [14], что для волоконных лазеров,
работающих с высокой частотой повторения па-
чек импульсов, повышается эффективность об-
работки материала мишени. Поэтому было пред-
ложено исследовать возможность повышения
выхода рентгеновских фотонов в режиме генера-
ции пачек импульсов. Лазер допускал использо-
вание режима генерации пачек, состоящих из
16 импульсов с частотой следования 14 МГц, сле-
дующих с задаваемой частотой (в экспериментах
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от 100 до 170 кГц) между пачками. При частоте
следования пачек 100 кГц суммарная энергия,
вложенная в мишень за секунду, оказывается со-
поставимой с той, которая получается в режиме
одиночных импульсов с частотой 1.5 МГц. Одна-
ко в этом случае импульсы в пачке уже приходят

не на “свежую” поверхность, как в случае режима
одиночных импульсов, генерируемых на высокой
частоте. Так как интервал между импульсами в пач-
ке – 70 нс, то исходя из заданной скорости враще-
ния 2500 об./мин получается, что расстояние, на
которое смещается мишень между импульсами в

Рис. 1. Схема эксперимента (а): 1 – волоконный лазер, 2 – коллиматорная головка лазера, 3, 4 – полупрозрачные ди-
электрические зеркала, 5 – объектив, 6 – медный цилиндр – мишень, 7 – двигатель, 8 – шестикоординатный пози-
ционер, 9 – контроллер, 10 – панель управления, 11 – ПК, 12 – спектрофотометр оптический, 13 – ПЗС-камера,
14 – детектор рентгеновского излучения, 15 – рентгеновский спектрофотометр Amptek, 16 – защитный пластиковый
кожух, 17 – компрессор. Экспериментальная установка (б).
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пачке, ∼0.1 мкм. Смещение за проход всей пачки
оказывается ∼1.5 мкм. Таким образом, одиночная
пачка импульсов образует микроканал в мишени.
При этом, как известно, в микроканале происхо-
дит увеличение выхода рентгеновского излуче-
ния за счет дополнительной концентрации излу-
чения в нем [18]. Кроме того, за счет малой за-
держки между импульсами в пачке к моменту
прихода следующего импульса плазма еще не
успеет расшириться на расстояние, большее по
сравнению с длиной перетяжки фокусирующей
линзы (составляющее ∼10 мкм) и, таким образом,
следующий импульс будет взаимодействовать с

модифицированным состоянием плотной припо-
верхностной плазмы, роль которой еще предсто-
ит изучить. Отметим, что возникающая специфи-
ка состояния приповерхностной микроплазмы
приводит к более интенсивной абляции материа-
ла, сильной плазменной засветке (наблюдается
рост плазменного фона в спектре, регистрируе-
мого спектрофотометром, рис. 4), и, соответ-
ственно, к росту выхода рентгеновского излуче-
ния [13–17].

Согласно полученным результатам макси-
мальный выход рентгеновского излучения в ре-
жиме генерации пачек импульсов оказывается

Рис. 2. Графики зависимости выхода рентгеновского излучения от средней мощности лазерного излучения для раз-
личных частотных режимов лазерного воздействия: 1 – режим одиночных импульсов с частотой 1.5 мГц с
максимальной энергией в импульсе 10 мкДж, 2, 3 – режим воздействия в режиме пачек импульсов (16 импульсов
на частоте 14 МГц) с частотой 100 (2) и 170 кГц (3), максимальная энергия в импульсе 10 и 6 мкДж соответсвенно,
на вставке – режим одиночных импульсов с частотой 100 кГц (а). Спектр рентгеновского излучения в режиме оди-
ночных импульсов с максимальной энергией в импульсе 16 мкДж на частоте 100 кГц, максимальная средняя мощ-
ность 1.6 Вт (б).
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приблизительно в 2 раза выше, чем в режиме оди-
ночных импульсов с частотой следования 1.5 МГц,
при сопоставимой излучаемой лазерной энергии
за секунду. В этом случае при энергии 5 мкДж ре-
гистрируется глубокий кратер с размером ядра
∼3 мкм (рис. 3в), что позволяет предположить,
что при мощности 16 Вт размер области генера-
ции рентгеновского излучения окажется не более
5 мкм.

На следующем этапе была получена зависи-
мость выхода рентгеновского излучения при из-
менении частоты воздействия в режиме генера-
ции пачек импульсов. В результате обнаружено,
что выход рентгеновского излучения зависит
пропорционально пятой степени от частоты сле-
дования лазерных импульсов и оказывается мак-

симальным при максимальной частоте воздей-
ствия 170 кГц в режиме генерации пачек импульсов.
Причины резкого возрастания выхода рентге-
новского изучения в этом режиме требуют даль-
нейшего исследования. Поток фотонов составил
108  фотон/с в 2π, что оказывается сопоставимым
с известными параметрами лазерно-плазмен-
ных рентгеновских источников милиджоульного
уровня [2–6], а спектральная яркость – 1.5 ×
× 1011 фотон/с/мм2/мрад2 (0.1% BW), что превос-
ходит яркости источников на основе рентгенов-
ских трубок более чем на порядок.

Отметим, что при мощности 1 Вт в режиме
100 кГц воздействия и при мощности 10 Вт в
остальных режимах наступает насыщение выхода
рентгеновского излучения. Одной из возможных
причин может являться ионизация воздуха [18],
которая сопровождается дефокусировкой лазер-
ного пучка. Наличие лазерно-индуцированной
ионизованной среды можно определить с помо-
щью спектрального сдвига сигнала второй гармо-
ники, возникающего в приповерхностной плазме
[19]. В настоящей работе проведены измерения
спектра второй гармоники и установлено, что
максимум в спектре сигнала второй гармоники
соответствует 515 нм, но сдвиг его “центра” не ре-
гистрируется вплоть до максимальной энергии в
импульсе как в режиме воздействия одиночными
импульсами, так и в режиме генерации пачек им-
пульсов (рис. 4а). Это свидетельствует о том, что
концентрация электронов в приповерхностной
области на длине перетяжки фокусирующей лин-
зы недостаточна для того, чтобы вызвать сдвиг
спектра второй гармоники [20]. По-видимому,
существуют иные причины, приводящие к насы-
щению выхода рентгеновского излучения.

Отметим, что размер разработанного лазерно-
плазменного рентгеновского источника оказыва-
ется меньше размеров известных источников та-
кого типа, а также источников на базе рентгенов-
ских трубок по крайней мере в 1.5 раза.

ПЕРСПЕКТИВЫ ПРИМЕНЕНИЯ 
МИКРОПЛАЗМЕННОГО ИСТОЧНИКА 

ДЛЯ ПОЛУЧЕНИЯ ФАЗОВО-КОНТРАСТНЫХ 
РЕНТГЕНОВСКИХ ИЗОБРАЖЕНИЙ

Использование ярких микрофокусных источ-
ников рентгеновского излучения позволяет про-
водить микроскопические исследования объектов,
непрозрачных в видимом диапазоне электромаг-
нитного излучения. При проведении измерений
традиционной является схема с использованием
проекционного увеличения, когда объект помеща-
ется между источником рентгеновского излучения
и детектором (рис. 5а). Сложность применения
этой схемы в реальных измерениях состоит в том,
что для получения большого увеличения при

Рис. 3. Снимки с электронного микроскопа кратеров
на поверхности медной мишени при воздействии ла-
зерных импульсов, сформированных при энергии в
одиночном импульсе 5 мкДж (а), 16 мкДж (б), а также
в режиме пачек импульсов, следующих с частотой
100 кГц и энергией 5 мкДж (в).

5 мкм

5 мкм

5 мкм

(а)

(б)

(в)



1018

КРИСТАЛЛОГРАФИЯ  том 67  № 6  2022

ГАРМАТИНА и др.

большой плотности рентгеновских квантов на
образце объект необходимо располагать близко к
источнику (на расстоянии в несколько милли-
метров). В случае лазерно-плазменного источни-
ка это затруднительно, так как образец может
подвергаться воздействию как лазерного излуче-
ния, так и загрязнению материалом, испаряемым
с поверхности мишени.

Как показано в [21, 22], эллиптические кон-
центраторы могут быть эффективно использова-
ны для создания виртуального источника рентге-
новского излучения, они повышают интенсив-
ность излучения на образце и уменьшают, в
некоторых случаях, размер виртуального источ-
ника рентгеновского излучения (рис. 5б). В на-
стоящей работе для моделирования рентгенооп-

тической схемы использовали стеклянный эл-
липсоид с размером осей 237 × 0.4 × 0.4 мм,
обрезанный по бокам (рис. 5в). Таким образом,
источник рентгеновского излучения находится в
одном фокусе эллипсоида, а рентгеновское излу-
чение за счет эффекта полного внешнего отраже-
ния образует виртуальный источник в другом фо-
кусе эллипсоида. Проведенное моделирование
показало, что при размере пятна микрофокусно-
го источника 5 мкм и интенсивности 108 фотон/с
размер сфокусированного пятна будет ∼2 мкм
при интенсивности ∼103–104 фотон/с. Уменьше-
ние размера вторичного источника по отноше-
нию к первичному связано с тем, что эллиптиче-
ский концентратор обладает ограниченным по-
лем зрения и отбирает из исходного пучка

Рис. 4. Оптический спектр второй гармоники (ВГ) из микроплазмы мишени на фоне эмиссионного спектра плазмы
(ВГ) в режиме одиночных импульсов (1) и в режиме пачек импульсов (2) при частоте 100 кГц (а). График зависимости
выхода рентгеновского излучения в режиме пачек импульсов в зависимости от задаваемой частоты при средней
мощности 16 Вт (б).
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рентгеновского излучения только лучи, удовле-
творяющие условиям полного внешнего отраже-
ния. Кроме того, отметим, что даже без применения
концентратора рентгеновский источник размером
5 мкм позволяет реализовать схему получения рент-
геновских фазово-контрастных изображений при
расстоянии между исследуемым образцом и детек-
тором порядка нескольких десятков сантиметров
[3]. Это вытекает из условия успешной реализации
метода линейного фазового контраста, когда не-
обходимая пространственная когерентность
рентгеновского излучения Llat = λR/s (где λ – дли-
на волны, R – расстояние от источника до образ-
ца, s – размер источника) обеспечивается пара-
метрами микрофокусного рентгеновского источ-
ника. Для разработанного источника при λ = 1.5 Å
(энергия фотонов 8 кэВ), R =10 см, s = 5 мкм, по-
лучается пространственная когерентность рент-
геновского излучения Llat = 3 мкм.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Создан микрофокусный лазерно-плазменный

источник характеристического рентгеновского

излучения, функционирующий на базе волокон-
ного иттербиевого лазера с энергией до 20 мкДж в
импульсе, длительностью импульсов 330 фс и вы-
сокой частотой следования импульсов (100 кГц–
1.5 мГц), остросфокусированного (NA = 0.4) на
медную мишень, расположенную на воздухе.

В режиме воздействия на мишень с частотой
повторения фемтосекундных лазерных импуль-
сов 1.5 МГц при лазерной энергии одиночного
импульса 20 мкДж достигнута спектральная яр-
кость 4 × 1010 фотон/с/мм2/мрад2 (0.1% BW).
В этом режиме размер рентгеновского источни-
ка, оцененный по размеру кратера аблированной
области на поверхности мишени, оказался менее
5 мкм.

Использование режима генерации пачек им-
пульсов (16 импульсов с частотой 14 МГц, часто-
та повторений пачек 170 кГц) обеспечивает зна-
чительный рост выхода характеристических
рентгеновских фотонов с энергией 8 кэВ и воз-
растание выхода до 108 фотон/с при спектраль-
ной яркости до 1.5 × 1011 фотон/с/мм2/мрад2

Рис. 5. Схема с проекционным увеличением: 1 – микрофокусный источник рентгеновского излучения, 2 – исследуе-
мый объект, 3 – увеличенное изображение объекта (а). Рентгенооптическая схема с эллиптическим концентратором:
1 – микрофокусный источник рентгеновского излучения, 2 – исследуемый объект, 3 – увеличенное изображение объ-
екта, 4 – эллиптический концентратор, 5 – положение виртуального точечного источника (б). Геометрические пара-
метры моделируемого концентратора (в).

(a)

1 2 3

32541

(б)

(в)
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(0.1% BW) и нестабильности рентгеновского
сигнала не более 10%.

Созданный микрофокусный источник пер-
спективен для получения рентгеновских фазово-
контрастных изображений.

Работа выполнена при поддержке Министер-
ства науки и высшего образования в рамках про-
ведения исследований по Государственному за-
данию ФНИЦ “Кристаллография и фотоника”
РАН в части оптических исследований, в рамках
задания Минобрнауки России (грант № 075-15-
2021-1362) в части создания микрофокусного ис-
точника.
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Эффективность и временную когерентность излучения лазера на свободных электронах можно су-
щественно улучшить, если использовать когерентное излучение в качестве “затравки”. Когерент-
ное излучение может быть получено в результате нелинейно-оптического преобразования фемто-
секундного лазерного излучения среднего ИК-диапазона в газовых средах. Описан метод повыше-
ния эффективности генерации гармоник высокого порядка за счет эффекта квазифазового
согласования в средах, представляющих собой набор газовых струй. Показано, что эффективность
генерации гармоник может быть существенно увеличена в узком спектральном диапазоне, положе-
ние которого зависит от параметров взаимодействия. При этом пространственное распределение
усиленного излучения демонстрирует гауссовский профиль.

DOI: 10.31857/S002347612206025X

ВВЕДЕНИЕ
Лазер на свободных электронах (ЛСЭ) – уни-

кальная установка класса “мегасайенс”, позволя-
ющая генерировать фемтосекундные импульсы
гигаваттной мощности в различных спектраль-
ных диапазонах от терагерцового до рентгенов-
ского [1, 2]. Идея ЛСЭ сформулирована в [3]. Ге-
нерация излучения в таких установках основана
на эффекте самоусиливающегося спонтанного
излучения (ССИ). Хотя метод, основанный на
ССИ, очень эффективен и позволяет создавать
чрезвычайно мощные ультракороткие рентгенов-
ские импульсы, усиление электромагнитного из-
лучения из шума со случайной фазой приводит к
наличию шумовой набивки в спектре, а также к
плохой временной когерентности генерируемого
излучения. Вместе с тем для решения ряда задач,
например для расшифровки электронной струк-
туры веществ, необходим источник, обладающий
полной когерентностью. Для улучшения про-
дольной когерентности было предложено не-
сколько методов. В одном из них используется
излучение, полученное в результате ССИ в одной
части ондулятора и прошедшее через монохрома-
тор, в качестве затравочного в другой части онду-
лятора [4–6]. Еще одним способом улучшения
продольной когерентности генерируемого ЛСЭ

излучения может быть использование ультрако-
ротких сгустков электронов [7, 8]. Представлен-
ные способы улучшения продольной когерентно-
сти основаны на ССИ, следовательно, шумовая
природа все равно проявляется в параметрах ге-
нерируемого ЛСЭ излучения.

Для исключения влияния шума со случайной
фазой на параметры генерируемого ЛСЭ излуче-
ния предложены методы, основанные на исполь-
зовании излучения внешних когерентных источ-
ников в качестве затравочного. В первую очередь
это методы, использующие излучение лазеров,
как правило УФ-диапазона длин волн, с последу-
ющим каскадным преобразованием длины волны
излучения в ондуляторах ЛСЭ: метод усиления
высших гармоник (high-gain harmonics generation)
[9, 10] и генерация гармоник с эхо (echo-enabled
harmonics generation) [11–13]. Данные методы ак-
тивно развиваются с точки зрения повышения
частоты генерации полностью когерентного из-
лучения [14].

Альтернативным способом улучшения спек-
тральных характеристик и пространственной ко-
герентности генерируемого ЛСЭ излучения явля-
ется метод, предложенный в [15]. В этом методе в
качестве “затравки” используется излучение, по-
лученное в результате нелинейно-оптического

УДК 535-32
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взаимодействия интенсивного лазерного излуче-
ния с газовыми средами [16]. Кроме того, в [15]
продемонстрировано увеличение энергетических
характеристик генерируемого ЛСЭ излучения на
три порядка, существенное улучшение его спек-
тральных характеристик, а также рост эффектив-
ности генерации ондуляторных гармоник. Пред-
ложенный метод был реализован для пятой гар-
моники Ti:Sa-лазера (λ = 160 нм), а также
использован на других ЛСЭ для длин волн 30 нм
[17], 266 и 114 нм [18].

Дополнительным преимуществом использо-
вания внешних лазерных источников затравоч-
ного излучения является автоматическая синхро-
низация лазерного источника и ЛСЭ, которая от-
крывает возможность проведения экспериментов
типа “накачка–зондирование” (pump-probe) по
исследованию веществ, находящихся в экстре-
мальных состояниях.

В связи с этим актуальной становится пробле-
ма развития методов генерации гармоник высо-
кого порядка, длина волны которых соответству-
ет излучению современных рентгеновских ЛСЭ.
Наиболее перспективными лазерными источни-
ками для генерации таких гармоник являются
фемтосекундные источники среднего ИК-диапа-
зона [19].

Использование лазерных систем среднего ИК-
диапазона для генерации гармоник в газе [19]
имеет ряд особенностей: наряду с квадратичным
ростом максимальной энергии фотона генерируе-
мого излучения при увеличении длины волны
лазерного поля (λ1) эффективность генерации
гармоник масштабируется как  [20]. Для пре-
одоления такого значительного уменьшения эф-
фективности генерации гармоник при увеличе-
нии λ1 можно использовать двухчастотные лазер-
ные поля [21] или молекулярные резонансы,
расположенные вблизи спектра накачки [22].
В данной работе обсуждаются некоторые аспекты
применения явления квазифазового согласова-
ния (КФС) [23] в среде, представляющей собой на-
бор газовых струй, взаимодействующих с фемто-
секундным двухчастотным лазерным полем сред-
него ИК-диапазона. Применение КФС может
быть дополнительным и наиболее эффективным
способом для компенсации резкого падения эф-
фективности генерации гармоник.

Явление КФС в общем виде заключается в
противодействии накопления разности фаз меж-
ду волной поляризации, возникающей в среде
при прохождении мощного лазерного импульса,
и волной генерируемого излучения за счет нару-
шения трансляционной симметрии взаимодей-
ствия лазерного излучения с веществом для со-
здания условий эффективной перекачки энергии
из лазерного поля в поле генерируемого излуче-
ния [23]. Эффекты КФС активно исследуются в

−λ 5.5
1

кристаллах, плазменных средах, волноводах [23],
а также в газовых средах, представляющих собой
смеси газов [22], газы с градиентом плотности [24],
наборы газовых струй [25, 26].

ОПИСАНИЕ ЧИСЛЕННОГО 
ЭКСПЕРИМЕНТА

Для проведения численных исследований
была применена интерференционная модель,
представленная в [27] и использованная при ис-
следовании концепции КФС в средах, представ-
ляющих собой набор плазменных факелов сереб-
ряной плазмы [28, 29], плазмы индия [30], а также
газо-кластерную смесь [31]. Результаты числен-
ных исследований демонстрируют хорошее сов-
падение с экспериментальными результатами.

Для расчета спектра гармоник высокого по-
рядка, генерируемого одиночными атомами (ин-
формация о величине амплитуд и фаз гармоник,
вычисленных в различных точках газовой среды,
используется в интерференционной модели при
расчете отклика среды), использован непертурба-
тивный подход [32], позволяющий описывать
отклик атома в нерелятивистском приближении.
Предполагалось, что параметры лазерного поля
изменяются при распространении в газе за счет
дисперсии. Влияние свободных электронов
учитывалось в соответствии с классической
теорией Лоренца. В расчетах не учитывалось
поглощение генерируемого излучения, а ла-
зерное поле рассматривалось в виде плоской
волны.

В численных расчетах предполагалось, что
среда состоит из набора 125 аргоновых газовых
струй шириной d = 20 мкм, разделенных вакуум-
ными промежутками такой же ширины. Газовые
струи расположены вдоль оси распространения
лазерного поля. Такая среда взаимодействует с
двухчастотным лазерным полем, образованным
линейно поляризованными первой (длина вол-
ны λ1, интенсивность ∼1014 Вт/см2) и второй
(длина волны λ2, интенсивность ∼1013 Вт/см2)
гармониками лазера. Направления поляризации
компонент поля совпадают, длительности импуль-
сов выбраны такими, чтобы содержать ∼10 циклов
поля на основной частоте лазера. Длина волны
источника лазерного излучения варьировалась от
λ1 = 800 нм до λ1 = 6 мкм.

Для демонстрации влияния эффектов КФС в
качестве исследуемого параметра была выбрана
эффективность КФС-усиления f – отношение от-
клика среды к максимальному отклику одиноч-
ного атома, вычисленному для данных парамет-
ров двухчастотного поля. Эффективность КФС-
усиления  f  близка по значению к параметру, ко-
торый используется для исследования эффектов
КФС в плазменных средах [33] и определяется
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как отношение отклика плазменной среды, пред-
ставляющей собой набор плазменных факелов, к
отклику протяженной плазменной среды. В чис-
ленных расчетах исследуются гармоники всего
спектра независимо от их положения относитель-
но частоты отсечки.

КФС-УСИЛЕНИЕ ГАРМОНИК В СРЕДАХ, 
ПРЕДСТАВЛЯЮЩИХ СОБОЙ НАБОР 

ГАЗОВЫХ СТРУЙ

На рис. 1 представлены распределения эффек-
тивности КФС-усиления f, вычисленные для слу-

Рис. 1. Распределение эффективности КФС-усиления f по спектру гармоник высокого порядка, представленных в
энергиях фотона. Исследования проведены для двухчастотного лазерного поля, образованного линейно поляризован-
ными первой и второй гармониками лазерной системы, генерирующей излучение с длинами волн λ1 = 800, 1310, 4000,
6000 нм. Это лазерное поле взаимодействует со средой, представляющей собой набор из 125 аргоновых газовых струй
шириной d = 20 мкм каждая, давление в среде 230 мбар.
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чая взаимодействия 125 аргоновых газовых струй
шириной d = 20 мкм каждая и двухчастотного ла-
зерного поля, образованного первой и второй
гармониками лазерной системы, генерирующей
излучение с длинами волн λ1 = 800, 1310, 4000,
6000 нм. Давление в среде принималось равным
230 мбар, область наблюдения гармоник (детек-
тор) располагалась на расстоянии 150 см от среды
(в дальней зоне). Видно, что за счет эффекта КФС
усиливаются малые группы гармоник. Например,
на нижнем спектре рис. 1 усиленными являются
гармоники, расположенные в окрестности энер-
гий фотонов ∼500, 1500, 2300 эВ, которые соот-
ветствуют рабочему диапазону SASE 3 XFEL. По-
ложение пиков гармоник не зависит от длины
волны лазерного излучения. Вместе с тем эффек-
тивность КФС-усиления f увеличивается с воз-
растанием длины волны. Расчеты показывают,
что f ∼ . Квадратичный рост f связан с ростом
длины когерентности за счет лучшего согласова-
ния между волновыми векторами участвующих в
генерации гармоники волн и закона сохранения
энергии между ними [34], в результате чего коли-
чество атомов, генерирующих излучение, кото-
рое конструктивно интерферирует в дальней зо-
не, увеличивается. Указанные условия выполня-
ются и в других областях спектра, это является
причиной мультипиковой структуры спектров,
представленных на рис. 1. Отметим, что КФС-
усиление эффективности генерации гармоник не

λ2
1

учитывает изменение эффективности генерации
гармоник одиночным атомом при вариации дли-
ны волны лазерного поля [20, 21].

Отметим, что ширина пика КФС-усиления
мала, т.е. при заданных параметрах взаимодей-
ствия усиливается небольшая группа гармоник.
Это может быть дополнительным преимуще-
ством использования генерируемых таким обра-
зом гармоник в качестве “затравки” в ЛСЭ, по-
скольку эффект КФС представляет собой своеоб-
разный фильтр, благодаря которому эффективно
генерируется излучение в узком спектральном
диапазоне.

Проанализируем первый пик более подробно.
На рис. 2 представлено пространственное распре-
деление на детекторе гармоники, соответствую-
щей положению максимума усиления, рассчи-
танное для длин волн лазерного источника λ1 =
= 800, 1310, 4000, 6000 нм. Высота пика увеличи-
вается с ростом λ1. Нулевая координата соответ-
ствует оси распространения лазерных импульсов.
Видно, что при условиях КФС-усиления про-
странственное распределение генерируемого из-
лучения имеет гауссовский вид. С одной сторо-
ны, это свидетельствует о когерентном сложении
излучения, генерируемого отдельными атомами,
с другой стороны, такой вид пространственного
распределения соответствует условиям примени-
мости генерируемого излучения в ЛСЭ [15, 35].

Рис. 2. Пространственное распределение гармоники, соответствующей энергии фотона ~ 492 эВ (первый пик распре-
делений, представленных на рис. 1), рассчитанное для длин волн первой гармоники лазерной системы λ1 = 800, 1310,
4000, 6000 нм.
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Рис. 3. Пространственные распределения гармоник, соответствующие энергиям фотона ∼492 и 484 эВ, рассчитанные
для излучения с длиной волны λ1 = 6000 нм.
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Для других гармоник спектра, для которых не
выполняются условия КФС, пространственное
распределение гармоник имеет более сложную
структуру (рис. 3 для энергии фотона ∼484 эВ).
Максимумы пространственного распределения
располагаются не на оси распространения им-
пульса, что свидетельствует о деструктивной ин-
терференции вкладов различных атомов среды.
Излучение с таким распределением сложно при-
менить в ЛСЭ. Для сравнения на рис. 3 представ-
лено также распределение, вычисленное в макси-
муме КФС-усиления (энергия фотона ∼492 эВ).

Отметим, что положение пика КФС-усиления
в спектре легко варьируется путем изменения
ширины газовой струи d [28]; уменьшение значе-
ния d приводит к смещению пика КФС в сторону
больших энергий фотонов гармоник. Это позво-
ляет подстраивать область КФС-усиления для ге-
нерации затравочного излучения нужного спек-
трального диапазона.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Проведено исследование отклика среды, пред-

ставляющей собой набор газовых струй, на воз-
действие двухчастотного лазерного поля, образо-
ванного первой и второй гармониками лазерного
источника, при вариации его длины волны от

ближнего (λ1 = 800 нм) до среднего ИК-диапазо-
на (λ1 = 6000 нм). Продемонстрирован значитель-
ный рост эффективности КФС-усиления при
возрастании длины волны лазерного источника
(∼ ) при сохранении положения усиленного из-
лучения в спектре. Показано, что пространствен-
ное распределение излучения, соответствующего
КФС-усиленным гармоникам, представляет со-
бой гауссовское распределение с максимумом,
расположенным на оси распространения лазер-
ного поля.

Результаты исследования позволяют предло-
жить метод генерации когерентного излучения с
параметрами, подходящими для его использова-
ния в качестве затравочного в ЛСЭ. Действитель-
но, эффекты КФС (а именно рост эффективно-
сти КФС-усиления ∼ ) в средах, представляю-
щих собой набор газовых струй, позволяют
частично компенсировать падение эффективно-
сти генерации гармоник одиночными атомами и
протяженными газовыми средами в двухчастот-
ных лазерных полях при возрастании длины вол-
ны (∼ – ) [21]. Пространственное распреде-
ление генерируемого излучения имеет гауссов-
ский вид, что является важным условием
применимости такого излучения в ЛСЭ. Кроме

λ2
1

λ2
1

−λ 3
1

−λ 4
1
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того, КФС является своего рода естественным
фильтром, благодаря которому усиливается толь-
ко узкий спектр гармоник.

Работа выполнена при частичной финансовой
поддержке Российского фонда фундаментальных
исследований (гранты № 18-02-40014, 19-29-12030).
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