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Методами ИК-спектроскопии, растровой электронной микроскопии и рентгеновской дифракции
исследованы изменения молекулярного состава пленки поливинилиденфторида Ф-2МЭ при ее хи-
мическом дегидрофторировании и последующем старении, а также идентифицированы продукты
побочных химических реакций. Увеличение продолжительности реакции от 10 до 40 мин приводит
к увеличению толщины образцов, концентрации двойных углерод–углеродных связей и этоксиг-
рупп, а также пика поглощения с центром при 3100 см–1, предположительно связанного с валент-
ными колебаниями =С–Н-связей при двойной углерод-углеродной связи. Через семь суток по-
сле синтеза в спектрах образцов появляются и начинают расти новые пики при 1840 и 2040 см–1, ин-
тенсивности которых пропорциональны друг другу и тем больше, чем продолжительнее синтез. Обе
особенности характерны для ИК-спектра гидрофторида калия. Проанализированы изменения
ИК-спектров поглощения спустя год хранения образцов в атмосфере воздуха и после дополнитель-
ной промывки образца с продолжительностью синтеза 40 мин в смеси ацетона и дистиллированной
воды через 467 сут хранения.

Ключевые слова: поливинилиденфторид, химическое дегидрофторирование, старение, ИК-спек-
троскопия, сканирующая электронная микроскопия, рентгеновская дифракция, двойные углерод–
углеродные связи, этоксигруппы, С–Н-связи, компонентный анализ, гидрофторид калия, О–Н-
связи.
DOI: 10.31857/S1028096022090217

ВВЕДЕНИЕ
К настоящему времени большой объем науч-

ной литературы связан как с разработками мето-
дов синтеза, так и теоретическим моделировани-
ем свойств нано- и низкоразмерных углеродных
структур, в том числе и карбина [1]. Модель иде-
ального кристалла карбина предполагает наличие
линейных углеродных цепей, в которых соседние
атомы соединены между собой либо двойными,
либо чередованием тройных и одинарных связей.
Цепи должны быть упакованы в кристаллы за

счет ван-дер-ваальсовских сил [2]. Кристалличе-
ский карбин обнаружен в природных минералах [3].
Активно разрабатывают методы его синтеза в
лабораторных условиях, проводят расчеты его
структуры и свойств [4–9].

Одним из способов синтеза карбиноподобных
объектов является карбонизация галогенсодер-
жащих цепочечных полимеров [10–16]. Поливи-
нилиденфторид (ПВДФ) – полимерный матери-
ал, обладающий рядом полезных свойств, благо-
даря которым ему находят широкое применение в
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мембранных технологиях, электронике, медици-
не, акустике и так далее [17]. Равное количество
фтора и водорода в цепях создает потенциальную
возможность использования ПВДФ в качестве
исходного материала для создания одномерных уг-
леродных наноструктур путем химического и/или
радиационного дегидрофторирования. Согласно
известной модели химической карбонизации,
под влиянием жидкой дегидрофторирующей сре-
ды фтор и водород в равных количествах отщеп-
ляются от углеродного каркаса и удаляются в виде
молекул фтористого водорода [2, 10, 12].

Ранее, в работах [10, 12–16], изучены процессы,
происходящие при химической карбонизации
ПВДФ. Методами ИК- и ЯМР-спектроскопии
проведены оценки глубины и скорости проник-
новения дегидрофторирующей смеси в частично
кристаллическую пленку Kynar [13, 16]. Проана-
лизированы изменения интенсивности пиков по-
глощения с максимумами при 532, 765 и 796,
976 см–1, возникающие вследствие колебаний,
соответственно, CF2- и СН2-групп. Сделан вывод
об одинаковом уменьшении концентрации этих
групп на различных стадиях процесса дегид-
рофторирования.

С другой стороны, существует вероятность
присоединения гидроксильных групп к освобо-
дившимся от фтора и водорода позициям в угле-
родной цепи, а также увеличения концентрации
С–Н-связей в образцах за счет протекания по-
бочных реакций с водородсодержащими ингре-
диентами дегидрофторирующей смеси [18]. Опи-
санные в [14, 15, 18–21] вариации ЭПР-поглощения
и формы ИК-спектров при старении дегидрофто-
рированных пленок ПВДФ, демонстрируют су-
щественную и долговременную нестабильность
их свойств. Поэтому интересной научной и прак-
тически важной задачей представляется изучение
эволюции молекулярной структуры как по мере
протекания реакции дегидрофторирования, так и
при последующем старении продуктов химиче-
ской карбонизации ПВДФ. Такую возможность
предоставляет метод ИК-спектроскопии, облада-
ющий уникальной чувствительностью к измене-
ниям молекулярной структуры.

В настоящей статье исследованы образцы хи-
мически дегидрофторированных пленок ПВДФ.
Первичную промывку образцов после их извле-
чения из дегидрофторирующей смеси осуществ-
ляли в этаноле. В более ранних исследованиях
[13–16, 18–21] для этой цели использовали аце-
тон, что приводило к разбуханию пленки и эф-
фективному удалению из нее непрореагировав-
ших компонентов смеси и побочных продуктов
процесса ДГФ. Однако для получения более пол-
ных сведений о протекании реакции дегидрофто-
рирования необходима идентификация этих про-
дуктов. Использование метода рентгеновской

дифракции позволило идентифицировать неко-
торые кристаллические фазы, образующиеся в
результате побочных химических реакций про-
цесса ДГФ полимера.

СИНТЕЗ ОБРАЗЦОВ
И МЕТОДИКА ИЗМЕРЕНИЙ

Исследуемые образцы изготовлены химиче-
ским дегидрофторированием пленки ПВДФ
Ф-2МЭ (ООО “Пластполимер”, Санкт-Петер-
бург) при комнатной температуре в течение ше-
сти различных промежутков времени: 10, 15, 20,
25, 30 и 40 мин (соответственно, образцы 1–6).
Дегидрофторирующая смесь состояла из насы-
щенного раствора КОН в этаноле и химически
чистого ацетона в объемном соотношении 1 : 9
[10]. Для ее приготовления в стеклянную колбу
наливали 50 мл этанола и добавляли 10 г едкого
калия. Перемешивание проводили с помощью
магнитной мешалки в течение 30 мин, при этом
КОН полностью растворялся. Далее к получив-
шемуся раствору добавляли 450 мл ацетона. По-
лученную смесь вновь перемешивали. Общий
объем приготовленной смеси, таким образом, со-
ставил 500 мл.

Из исходной пленки были вырезаны шесть
квадратных заготовок (20 × 20 мм). Каждую заго-
товку помещали в отдельную стеклянную посуду,
содержащую 50 мл готовой дегидрофторирующей
смеси. При увеличении продолжительности хи-
мического воздействия первоначально прозрач-
ные заготовки темнели, меняя цвет от светло-ко-
ричневого до матово-черного. Сразу после изъя-
тия из смеси образцы промывали в этаноле с
постоянным перемешиванием на вибрацион-
ном стенде в течение 30 мин, а затем помещали
между двумя листами фильтровальной бумаги,
что предотвращало их деформацию при просу-
шивании. Высохшие образцы прочно закрепляли
в отдельных одинаковых держателях с прямо-
угольными отверстиями и выдерживали в форваку-
умной камере при комнатной температуре и дав-
лении остаточных газов не выше 5 × 10–2 мм рт. ст.
в течение двух суток, после чего были получены
первые спектры. В этой же камере и при тех же
условиях образцы хранились в промежутках вре-
мени между измерениями в течение первых 36 сут
после их синтеза. Далее образцы хранились в ат-
мосфере воздуха в течение года.

Регистрацию ИК-спектров проводили с помо-
щью ИК-Фурье спектрометра Shimadzu IRAffini-
ty-1 в геометрии на пропускание в интервале вол-
новых чисел 4000–400 см–1. При всех измерениях
держатели образцов помещали в кюветное отде-
ление спектрометра идентичным образом. Экс-
периментальные значения пропускания Т изме-
ряли в процентах и пересчитывали на величины
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оптической плотности операцией логарифмиро-
вания как ln(100/T).

Торцевые срезы образцов изучены с помощью
сканирующего электронного микроскопа Jeol
JSM-7001F. Для подготовки торцевой поверхности
часть образца зажимали металлической струбци-
ной, после чего при помощи специального ножа
выполнен срез строго перпендикулярно лицевой
поверхности пленки. ПВДФ и его химически
дегидрофторированные производные обладают
высоким электросопротивлением, поэтому для
уменьшения эффекта электростатической заряд-
ки образцов на них методом магнетронного на-
пыления наносили тонкий слой золота.

Дифрактограммы получены при помощи ди-
фрактометра Ultima IV (Rigaku) в геометрии Брэг-
га–Брентано с использованием излучения CuKα1
(λ = 1.5405 Å).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
В результате дегидрофторирования в ИК-спек-

трах всех исследуемых образцов появляются и
растут с увеличением продолжительности реак-
ции новые полосы поглощения, отсутствующие
в спектре исходного полимера. Форма и интен-
сивность этих пиков изменяется при хранении.
На рис. 1 представлены наиболее информатив-
ные участки спектров исходной пленки ПВДФ, а
также образцов 2, 4, 6, измеренных через двое су-
ток после синтеза. Спектры образцов 1, 3 и 5
не приведены, чтобы не усложнять рисунок.

Из рис. 1 видно, что увеличение продолжи-
тельности дегидрофторирования приводит к уве-
личению площадей полос поглощения за счет ва-
лентных колебаний С=С, С=О и С–Н, О–Н свя-
зей в интервалах, соответственно, 1400–1800 (a) и
2800– 3500 см–1 (б). Полоса поглощения в первом
интервале (рис. 1а), отсутствующая в спектре
ПВДФ, имеет две узкие и две широкие визуально
различимые особенности. Широкая линия I с
центром вблизи 1670 см–1, предположительно,
обусловлена валентными колебаниями двойных
углерод–углеродных связей в коротких кумуле-
новых фрагментах углеродных цепей [16] и с уве-
личением продолжительности дегидрофториро-
вания растет немонотонно. В спектре образца 3
она несколько выше, чем в спектре образца 4, а в
спектре образца 5 она несколько выше таковой в
спектре образца 6. Широкая особенность II с цен-
тром ~1520 см–1, вероятно, связана с валентными
колебаниями двойных углерод–углеродных свя-
зей во фторзамещенных полиеновых участках це-
пи. С увеличением продолжительности дегид-
рофторирования эта особенность растет моно-
тонно, обусловливая общий рост площади
обсуждаемой полосы поглощения. Можно пол-
ностью исключить даже слабое влияние на форму

и интенсивность спектра в области волновых чи-
сел 1400–1800 см–1 гидрофторида калия (KHF2)
[22], поскольку его другие характерные пики спу-
стя двое суток после синтеза еще не были обнару-
жены. Узкий пик III небольшой интенсивности
с центром около 1720 см–1 соответствует колеба-
ниям карбонильных связей; с увеличением про-
должительности ДГФ от 10 до 20 мин он заметно
возрастает, затем стабилизируется. Представляет
интерес узкая слабая, но монотонно возрастаю-
щая при дегидрофторировании линия IV при
~1480 см–1, отсутствующая в спектре ПВДФ.
Можно предположить, что ее обусловливают ва-
лентные колебания двойных углерод–углерод-
ных связей, к одному из атомов которой прикреп-
лена некоторая массивная молекулярная группа,
например, этоксигруппа.

Появление этоксигрупп в молекулярной струк-
туре образцов и рост их концентрации при увели-

Рис. 1. ИК-спектры поливинилиденфторида (ПВДФ)
и дегидрофторированных образцов 2, 4 и 6 через двое
суток после синтеза в интервалах частот валентных
колебаний С=С, С=О (а) и С–Н, О–Н (б) связей.
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чении продолжительности дегидрофторирования
происходит по следующей схеме:

 

Наличие этоксигрупп проявляется в ИК-спек-
трах в виде четырех характерных особенностей,
соответствующих симметричным sCH2, sCH3 и
асимметричным aCH2, aCH3 валентным колеба-
ниям [18] (рис. 1б). Из этого же рис. заметно, что
с ростом продолжительности дегидрофторирова-
ния ослабляется вклад в спектр С–Н-дублета ис-
ходного ПВДФ и увеличивается особенность с
центром около 3100 см–1, которая, скорее всего,
связана с валентными колебаниями =С–Н-связи
при двойной углерод-углеродной связи [23] во
фторзамещенных полиеновых фрагментах угле-
родной цепи. Таким образом, форма С–Н-поло-
сы поглощения определяется вкладом, по мень-
шей мере, трех перечисленных компонент.

Для проведения компонентного анализа ис-
пользовали программу Fityk [24]. Предваритель-
но из спектров образцов и исходного ПВДФ в ин-
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тервале 2850–3170 см–1 вычитали линейный фон.
Спектр ПВДФ без фона использовали далее в ка-
честве специальной функции, не входящей в пакет
стандартных функций Fityk, для моделирования
вклада участков полимера, не прореагировавших
со смесью. Вклады четырех мод колебаний С–Н-
связей этоксигрупп и вклад колебания С–Н-свя-
зи при двойной углерод-углеродной связи симу-
лировали комбинацией пяти функций Гаусса. Ре-
зультаты компонентного анализа представлены в
табл. 1. Совпадение результатов такого моделиро-
вания с измеренным спектром существенно улуч-
шилось при включении небольшого вклада еще
одной кривой Гаусса с центром ~3014 см–1. Хотя
происхождение этой компоненты (столбец “Пик Х”)
остается неясным, ее площадь настолько мала,
что не может существенно повлиять на площади
остальных компонент.

Из данных рис. 1 и табл. 1 следует, что увеличе-
ние продолжительности дегидрофторирования
приводит к росту поглощения за счет увеличения
вклада двойных углерод–углеродных связей, С–Н-
связей этоксигрупп и колебаний с частотой
~3014 см–1 (столбцы “С=С”, “EtO” и “Пик Х”).
Отметим, что в столбце “EtO” указана сумма воз-
растающих вкладов четырех отдельных колеба-
тельных мод этоксигрупп. Это возрастание про-
исходит непропорционально друг другу. Подоб-
ную зависимость наблюдали и ранее [21], но ее
причина до сих пор остается неясной. Самая вы-
сокочастотная компонента С–Н-полосы спектра
(~3100 см–1) также в целом возрастает с увеличе-
нием продолжительности дегидрофторирования,
но в образце 5 она проявляется сильнее, чем в об-
разце 6. На рис. 2–4 на примере спектров образ-
цов 2, 3 и 6 показано их разложение на компонен-
ты.

Кроме обсуждаемых выше спектральных осо-
бенностей, относящихся к химически модифи-
цированной части объема образцов, в области
спектра, соответствующей связям С–Н, проявля-
ется дублет sCH2 и aCH2, характерный для исход-
ного полимера. Ожидалось обнаружить монотон-
ное убывание этого вклада в спектр с увеличени-

Таблица 1. Площади компонент CH-полосы поглощения и СF2-групп через двое суток после синтеза, а также
толщина образцов, измеренная спустя один год методом РЭМ

Образец Время 
синтеза, мин

sCH2 sCH3 aCH2 aCH3 ПВДФ Пик Х –HC= EtO CF2 C=C Толщина, 
мкм

1 10 0.65 1.15 6.35 4.32 28.9 0.94 7.21 12.5 112 77.4 28.26
2 15 0.95 1.72 8.50 4.91 31.2 1.05 7.87 16.1 123 96.5 31.31
3 20 2.60 3.76 12.1 15.3 24.3 1.49 15.2 33.8 107 235 42.84
4 25 3.39 4.11 16.6 15.9 28.4 2.47 17.5 40.0 114 250 44.91
5 30 4.38 8.50 13.3 34.2 12.6 2.57 23.6 60.3 77.0 379 48.66
6 40 4.16 10.1 17.6 35.0 13.8 3.74 20.0 66.9 80.2 380 50.63
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ем продолжительности дегидрофторирования.
Однако, как видно из табл. 1 (столбец “ПВДФ”),
это уменьшение происходит немонотонно. Ско-
рее всего, такое поведение связано с несколько
отличающимися толщинами пленок, из которых
вырезали заготовки образцов. В результате объем
не прореагировавшей со смесью части образца за-
висел не только от продолжительности реакции,
но и от толщины заготовки. Поскольку, согласно
модели химического дигидрофторирования [2] и
экспериментальным данным [13, 16], в процессе
реакции атомы фтора и водорода удаляются в

равных количествах, между площадями СН2 дуб-
лета, характерного для ПВДФ, и CF2 полосы
должна быть корреляция (соответственно, столб-
цы “ПВДФ” и “CF2” табл. 1). На рис. 5 графиче-
ски представлена взаимосвязь обсуждаемых па-
раметров. Корреляция, как видно из рисунка,
действительно имеет место, что косвенно под-
тверждает предположение о влиянии на них тол-
щины исходной заготовки.

Перейдем к рассмотрению результатов старе-
ния образцов. Первые 36 сут после синтеза образ-

Рис. 2. Разложение на компоненты полосы поглоще-
ния С–Н связей в ИК-спектре образца 2 (15 мин де-
гидрофторирования). Сплошная, пунктирные и
штриховая линии обозначают, соответственно, экс-
периментальный спектр, компоненты разложения и
их сумму.
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Рис. 3. Разложение на компоненты полосы поглоще-
ния С–Н связей в ИК-спектре образца 3 (20 мин де-
гидрофторирования). Сплошная, пунктирные и
штриховая линии обозначают, соответственно, экс-
периментальный спектр, компоненты разложения и
их сумму.
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Рис. 4. Разложение на компоненты полосы поглощения
С–Н связей в ИК-спектре образца 6 (40 мин дегид-
рофторирования). Сплошная, пунктирные и штрихо-
вая линии обозначают, соответственно, эксперимен-
тальный спектр, компоненты разложения и их сумму.
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Рис. 5. Корреляция между интегральными величина-
ми полос поглощения S, соответствующих СН2-дуб-
лету, характерному для поливинилиденфторидa
(ПВДФ), и CF2, для всех исследованных образцов.
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цы большую часть времени хранились в вакуум-
ной камере, их извлекали только на время изме-
рений ИК-спектров. Затем образцы хранились в
атмосфере воздуха. Спустя семь суток после син-
теза в ИК-спектрах всех образцов были обнару-
жены новые особенности. Из них наиболее за-
метны линии поглощения при 1840 и 2040 см–1,
причем и на этом, и на дальнейших этапах старе-
ния они тем интенсивнее, чем больше продолжи-
тельность дегидрофторирования. Измерения с
вычитанием наклонных базовых линий показа-
ли пропорциональность площадей этих линий
друг другу в спектрах всех образцов на всех эта-
пах старения. Обе особенности характерны для
ИК-спектра гидрофторида калия (KHF2) [22].

Спустя 411 сут после синтеза эти линии ста-
новятся еще интенсивнее и в спектрах образцов
3–6 доминируют в интервале 1800–4000 см–1. От-
четливо наблюдается еще один удвоенный пик
существенно меньшей интенсивности, смещен-
ный относительно первого приблизительно на
600 см–1 в высокочастотную область, также харак-
терный для KHF2 [22]. В то же время в спектрах
образцов 3–6 появляются слабые линии при 650
и 680 см–1, характерные для внеплоскостных
либрационных колебаний тетрамеров воды. О по-

явлении молекулярных кластеров воды также
свидетельствует специфическая форма полосы
поглощения гидроксильных групп, в которой
присутствуют максимумы при 3200 и 3350 см–1.
Кластеризация воды, скорее всего, связана с фор-
мированием мелкопористой структуры в объеме
образца на данном этапе старения [18]. Заметно
некоторое уменьшение поглощения этоксигруп-
пами и =С–Н-связями при двойной углерод-
углеродной связи. Мощный рост поглощения
происходит в области ниже 1600 см–1, наиболее
вероятной причиной которого является увеличе-
ние количества гидрофторида калия в исследуе-
мых образцах.

Спустя 467 сут хранения образцов после син-
теза часть образца 6 подверглась дополнительной
промывке для удаления гидрофторида калия. Для
этого пленку помещали в смесь, состоящую из
ацетона и воды в соотношении объемов 1 : 4. По-
сле суточной выдержки в смеси все обсуждавши-
еся выше особенности, появившиеся при старе-
нии, исчезают, толщина пленки уменьшается на
40%. Также полностью исчезает широкий пик в
области ~1520 см–1. Форма полосы поглощения в
частотном интервале 3100–3800 см–1 радикально
изменяется в результате отсутствия вклада ва-
лентных колебаний О–Н-связей в кластерах во-

Рис. 6. Эволюция формы ИК-спектров образца 6 при старении и после дополнительной промывки в смеси ацетона и
воды. Числа в верхней правой части рисунка соответствуют продолжительности старения в сутках.
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Рис. 7. Изображения, полученные методом растровой электронной микроскопии торцевого среза образцов 1–6, соот-
ветственно, (а)–(е).

20 мкм20 мкм(д) (е)

20 мкм20 мкм(в) (г)
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ды. С другой стороны, спектры образца 6, зареги-
стрированные спустя двое суток после синтеза и
после дополнительной промывки, как видно из

рис. 6, существенно отличны друг от друга по
форме. Это свидетельствует о том, что процесс
старения заключается не только в накоплении
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Рис. 8. Дифрактограммы исходного поливинилиденфторида (ПВДФ) и образцов 1–6.
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внутри карбонизированного образца гидрофто-
рида калия, но и в увеличении количества куму-
леновых звеньев углеродных цепей. Эволюция
формы ИК-спектров образца 6 при старении и
после дополнительной промывки представлена
на рис. 6.

Метод сканирующей электронной микроско-
пии показал, что увеличение продолжительности
дегидрофторирования увеличивает толщину об-
разцов (рис. 7; табл. 1, колонка “Толщина”).
В ранних исследованиях при использовании для
промывки ацетоном такого эффекта не наблюда-
ли. Этот факт свидетельствует о том, что побоч-
ные продукты дегидрофторирования при про-
мывке этанолом не удаляются и препятствуют
усадке карбонизированного полимера. Дополни-
тельная промывка образца 6, дегидрофториро-
ванного в течение 40 мин, проведенная в смеси
воды и ацетона через 467 суток хранения после
синтеза, привела к уменьшению его толщины с
50.6 до 29.0 мкм.

Интересным представляется формирование
существенно неоднородной и пористой структу-
ры в срединной части образца 6, что хорошо за-
метно на рис. 7е. Можно с достаточной уверенно-
стью предположить, что именно увеличение по-
ристости при старении пленок и накопление в
мелких порах кластеров воды, а в крупных – гид-

рофторида калия является основной причиной
увеличения их толщины. Из этого же рис. 7 видно
существование более однородной “корки” не-
большой и приблизительно одинаковой толщины
с обеих сторон торцевой поверхности. Поскольку
дегидрофторирующая смесь проникает в глубину
пленки постепенно, то, скорее всего, в этих по-
верхностных областях пленки дегидрофториро-
вание прошло наиболее полно. Поэтому остаточ-
ное количество калия и фтора в них оказывается
недостаточным для формирования гидрофторида
калия.

На рис. 8 представлены спектры рентгенов-
ской дифракции исходного ПВДФ и образцов 1–6.
Из рис. видно, что в результате дегидрофториро-
вания интенсивность дифракционных максиму-
мов, относящихся к кристаллической фазе ПВДФ
[25–27] уменьшается. В карбонизированных об-
разцах обнаруживаются рефлексы от кристаллов
KHF2 [28], а также небольшой рефлекс при 2θ =
= 39°, соответствующий кристаллу NaF [29, 30].
Вероятнее всего, Na входит в состав стекла посу-
ды, использованной для синтеза образцов, а мо-
лекулы HF, образующиеся в результате реакции
дегидрофторирования, разрушают стекло с обра-
зованием фтористого натрия. В результате допол-
нительной промывки образца 6 через 467 сут по-
сле синтеза в смеси ацетона и дистиллированной
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воды практически все рефлексы, не относящиеся
к ПВДФ, исчезают, что хорошо согласуется с су-
щественным уменьшением его толщины.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ И ВЫВОДЫ

Синтезирована серия образцов химически
карбонизированных производных поливинили-
денфторида марки Ф-2МЭ, отличающихся про-
должительностью синтеза от 10 до 40 мин. При
первичной промывке образцов этой серии не ис-
пользовали ацетон. Это позволило сохранить в
объеме материала, а затем идентифицировать ме-
тодами ИК-спектроскопии и рентгеновской ди-
фракции гидрофторид калия (KHF2), образую-
щийся и накапливающийся в результате побоч-
ных реакций в течение длительного времени
после синтеза при хранении образцов в атмосфе-
ре воздуха. Проведенные измерения показали,
что и форма, и интенсивность спектров поглоще-
ния образца 6 (синтезированного в течение
40 мин), зарегистрированных спустя двое суток
после синтеза и после дополнительной промыв-
ки, в интервале, соответствующем колебаниям
CF2-групп, практически идентичны. Следова-
тельно, источником фтора для накопления гид-
рофторида калия при хранении не могут являться
остаточные CF2-группы. Роль компонентов атмо-
сферного воздуха в этом процессе, которые спо-
собны влиять на скорость его протекания, также
не выяснена, это требует проведения дополни-
тельных исследований.

Проведен компонентный анализ полосы по-
глощения валентных колебаний С–Н-связей.
Установлено, что при увеличении продолжитель-
ности дегидрофторирования возрастает вклад
этоксигрупп и С–Н-связей при двойных угле-
род–углеродных связях. Величина интегральной
интенсивности С–Н-дублета той части объема
образца поливинилиденфторида, которая не про-
реагировала со смесью, изменяется немонотон-
но, что связано с несколько отличающимися тол-
щинами пленок-прекурсоров.

Методом растровой электронной микроско-
пии выявлена монотонная зависимость толщины
образцов от продолжительности дегидрофтори-
рования. Это свидетельствует о том, что кристал-
лы гидрофторида калия препятствуют усадке об-
разцов после синтеза. Дополнительная промывка
образца, дегидрофторированного в течение 40 мин,
проведенная в смеси воды и ацетона через 467 сут
хранения после синтеза, привела к уменьшению
его толщины на 40%, исчезновению рентгенов-
ских дифракционных рефлексов и всех полос
ИК-поглощения, характерных для гидрофторида
калия.
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Evolution of the Molecular Structure of Partially Dehydrofluorinated
Poly(vinylidene fluoride) Films while Keeping in the Air

V. E. Zhivulin1, 2, S. E. Evsyukov3, D. A. Chalov2, V. M. Morilova4, *, V. P. Andreychuk1,
R. Kh. Khairanov1, I. G. Margamov5, L. A. Pesin1, **

1South Urals State Humanitarian Pedagogical University, Chelyabinsk, 454080 Russia
2South Ural State University (National Research University), Chelyabinsk, 454080 Russia
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5Institute of Engineering Science, Urals Branch, Russian Academy of Sciences, Ekaterinburg, 620049 Russia
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Changes in the molecular composition of the F-2ME poly(vinylidene f luoride) film during its chemical de-
hydrofluorination and subsequent aging were studied by IR spectroscopy, scanning electron microscopy, and
X-ray diffraction methods. The products of side chemical reactions were also identified. The reaction time
increasing from 10 to 40 min leads to an increase of the samples thickness, of the concentration of double car-
bon-carbon bonds and ethoxy groups and of the absorption peaks intensity. The peak with maximum at
3100 cm–1 is presumably associated with stretching vibrations of =C–H-bonds at the double carbon-carbon
bond. Seven days after synthesis, new peaks appeared in the samples spectra at 1840 and 2040 cm–1 and began
to grow. The intensities of the ones are proportional to each other and the greater the longer the duration of
synthesis. Both features are characteristics of the IR spectrum of potassium hydrogen f luoride. Changes in
the IR absorption spectra were analyzed after a year of storage of all samples on air. Also it was done for the
sample with the 40 min synthesis duration after it’s additional washing in a mixture of acetone and distilled
water after 467 days of storage.

Keywords: poly(vinylidene fluoride), chemical dehydrofluorination, aging, IR spectroscopy, scanning elec-
tron microscopy, X-ray diffraction, double carbon-carbon bonds, ethoxy groups, C–H-bonds, component
analysis, potassium hydrogen fluoride, O–H-bonds.
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НА ПОВЕРХНОСТИ НЕРЖАВЕЮЩЕЙ СТАЛИ, ПОЛУЧЕННЫХ

С ПОМОЩЬЮ ПЕРЕМЕННОГО АСИММЕТРИЧНОГО ТОКА
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Показана возможность получения гибридных покрытий на основе оксидных соединений кобальта
и никеля, иммобилизованных в полимерную матрицу хитозана, на поверхности нержавеющей ста-
ли AISI 304 с использованием метода нестационарного электролиза. Проведено исследование мор-
фологии и структуры поверхности разработанных гибридных покрытий с помощью растровой
электронной микроскопии. По данным рентгеноспектрального микроанализа основными элемен-
тами гибридных покрытий являются О, С, Co, Ni. Методом ИК-спектроскопии доказано образова-
ние полиэлектролитных комплексов и факт иммобилизации оксидов металлов в полимерной мат-
рице хитозана. Исследование фазового состава разработанных гибридных покрытий проводили с
помощью рентгеновской дифракции и просвечивающей электронной микроскопии. Расшифровка
дифрактограммы была затруднена ввиду рентгеноаморфности структуры и высокой степени дис-
персности вещества покрытий. Поэтому структура и наиболее вероятные основные фазы разрабо-
танного гибридного покрытия были определены только с помощью просвечивающей электронной
микроскопии. Установлено, что оксидные соединения в составе покрытия находятся в виде агломе-
ратов частиц. Показано, что результаты исследования структуры гибридных покрытий, полученных
с помощью разных физико-химических методов анализа, коррелируют между собой и взаимно до-
полняют друг друга.

Ключевые слова: гибридные покрытия, оксиды металлов, иммобилизация, переменный асиммет-
ричный ток.
DOI: 10.31857/S1028096022090072

ВВЕДЕНИЕ
Получение покрытий на основе оксидов пере-

ходных металлов привлекает все большее внима-
ние исследователей благодаря возможности их
применения в различных областях науки и тех-
ники [1]. Известно, что оксидные материалы
и покрытия на их основе широко используют в
магнитных устройствах, солнечных элементах, в
качестве электрохромных тонких пленок, гетеро-
генных катализаторов и для защиты металлов от
коррозии [1–4]. Переходные металлы и их оксиды
представляют большой интерес для использова-
ния в качестве антиоксидантов, антибактериаль-
ных, противогрибковых и противовоспалитель-
ных средств [5]. Согласно литературным данным,
антибактериальной активностью обладают нано-
частицы Ag, Cu, TiO2, MgO, CuO, ZnO, Al2O3,
Fe2O3, Fe3O4, MoO3, NiO, CoO, CoFe2O4 [6–13].

Кроме того, наночастицы оксидов никеля и ко-
бальта обладают также противоопухолевыми
свойствами наряду с достаточно низкой цитоток-
сической активностью [2].

Большое развитие получило направление, свя-
занное с получением органо- неорганических ги-
бридных материалов, что позволило создавать
материалы и покрытия на их основе с уникальны-
ми характеристиками за счет синергии свойств
составляющих их частей [14–17]. Например, ги-
бридные полимер-оксидные материалы могут со-
четать в себе биоактивность неорганических ком-
понентов и механические свойства полимеров.
К таким полимерам можно отнести хитозан – би-
оразлагаемый полисахарид, обладающий фунги-
цидными и бактерицидными свойствами, имею-
щий высокие сорбционные характеристики [18].

УДК 621.35

EDN: PHOLLE
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В настоящее время органо-неорганические
покрытия получают в основном физическими и
химическими методами: осаждением из газовой
фазы, методом химического осаждения из рас-
творов, золь–гель методом, пиролизом [19–21].
Среди методов направленного синтеза покрытий
подобного рода особого внимания заслуживает
метод нестационарного электролиза, который ос-
нован на использовании периодически перемен-
ных (симметричных, асимметричных и пульсиру-
ющих) токов. Переменный ток дает возможность
нанесения покрытий при пониженных темпера-
турах, делает процесс более энергетически выгод-
ным ввиду возможности использования низких
напряжений, увеличивает скорость электролиза
и, соответственно, производительность процес-
са, позволяет в широком интервале изменять фи-
зико-химические свойства покрытий с помощью
параметров электролиза (плотности тока, состава
и концентрации компонентов электролита) [22–25].

Целью настоящей работы является получение
гибридных покрытий на основе оксидов кобальта
и никеля, иммобилизованных в полимерной мат-
рице хитозана, на поверхности стали марки AISI
304 с использованием переменного асимметрич-
ного тока и исследование их структуры.

МЕТОДИКА

Электрохимической ячейкой служил стеклян-
ный термостатированный электролизер емко-
стью 250 мл, в который помещали рабочий элек-
трод, противоэлектрод и магнитную мешалку.
В качестве рабочего электрода использовали мак-
роэлектроды из нержавеющей стали марки AISI
304 размером 30 × 20 мм (с обеих сторон), матери-
алом противоэлектродов служил никель. В состав
электролита входили следующие компоненты:
нитрат кобальта (Co(NO3)2·6H2O) – 80.0–100.0 г/л;
хлорид никеля (NiCl2·6H2O) – 20.0–30.0 г/л; нит-
рат никеля (Ni(NO3)2·6H2O) – 20.0–30.0 г/л; ПАВ
(полиЭХГДМА) – 2.0–4.0 г/л; хитозан (пищевой
водорастворимый производства ООО “Биопро-
гресс”) – 1.5–3.0 г/л. Соотношение плотностей
средних за период электролиза катодного и анод-
ного токов jk : ja составило 2. Процесс формирова-
ния покрытий проводили при комнатной темпе-
ратуре, рН 2–3, в течение 60 мин.

Морфологию полученных на поверхности не-
ржавеющей стали гибридных покрытий исследо-
вали с помощью растрового электронного микро-
скопа Quanta 200 с системой рентгеновского
микроанализа EDAX Genesis XVS 30 (ЦКП “На-
нотехнологии” ЮРГПУ (НПИ)). Для установле-
ния структуры и фазового состава разработанных
гибридных покрытий использовали порошковый
рентгеновский дифрактометр ARL X'tra (излуче-
ние – CuKα1, λ = 1.5406 Å, скорость съемки

5 град/мин) и просвечивающий электронный
микроскоп Zeiss Libra 200FE (длина камеры 567 мм,
ускоряющее напряжение 200 кВ, разрешающая
способность 0.12 нм) (РЦ “Нанотехнологии”
СПбГУ). Измерение оптических спектров в ИК-
области проводили на лабораторном инфракрас-
ном Фурье-спектрометре Vertex 70 в диапазоне
50–5000 см–1, со стандартным спектральным раз-
решением 0.5 см–1.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Гибридные полимер-оксидные покрытия на-
носили на предварительно подготовленную по-
верхность нержавеющей стали марки AISI 304.
Сопоставление РЭМ-изображений поверхности
полученных покрытий (рис. 1) при разном увели-
чении позволило выявить следующее. На РЭМ-
изображении, полученном при увеличении ×1000,
видно, что поверхность состоит из отдельных
фрагментов, разделенных трещинами (рис. 1а).
Такая морфология характерна для кислородных
соединений переходных металлов [26]. В то же
время на снимках найдены некоторые светлые аг-
регаты, равномерно распределенные по поверхно-
сти покрытия. При большем увеличении (рис. 1б)
видно, что морфология поверхности несколько
неоднородна из-за присутствия полимерной сет-
ки. Из анализа литературных данных известно,
что такая структура присуща полиэлектролитным
комплексам хитозана [27–29].

Данные рентгеноспектрального микроанализа
(табл. 1) показали, что основными элементами в
полученном на поверхности нержавеющей стали
гибридном покрытии являются С, О, Co, Ni и Fe.
Наличие углерода в элементном составе покры-
тия уже может служить косвенным подтвержде-
нием осаждения хитозана в процессе электроли-
за. Известно, что при рН < 6.3 аминогруппа хито-
зана протонируется, и он становится катионным
полиэлектролитом [30]. Вероятно, молекулы хи-
тозана в электролите приобретают положитель-
ный заряд и в процессе электролиза в катодный
полупериод двигаются к электроду, осаждаясь на
подложке в виде тонкой пленки.

Исследование фазового состава разработан-
ных гибридных покрытий проводили с помощью
рентгеновской дифракции и просвечивающей
электронной микроскопии (ПЭМ). Расшифровка
дифрактограммы затруднена ввиду рентгеноаморф-
ности структуры и высокой степени дисперсно-
сти вещества покрытий (рис. 2а). Определение
фазового состава с помощью ПЭМ осуществляли
путем сопоставления межплоскостных расстоя-
ний, определенных по электронограммам (рис. 2б),
со справочными значениями [31]. Было установ-
лено, что основными фазами гибридного покры-
тия являются CoO и Ni(OH)2 (табл. 2). Также дан-
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ные ПЭМ визуально позволяют сделать вывод,
что оксидные соединения в составе покрытия на-
ходятся в виде агломератов частиц (рис. 2б).

Для убедительного доказательства факта оса-
ждения хитозана под действием переменного
асимметричного тока, включения его в состав по-
крытия и образования полиэлектролитных ком-
плексов проводили исследование разработанных
гибридных покрытий с помощью ИК-спектро-
скопии [32–40].

На ИК-спектрах чистого хитозана и получен-
ного электролизом гибридного покрытия (табл. 3)
обнаружены пики, присущие “ножничным” ко-
лебаниям NH2-групп. На спектре гибридного
покрытия они смещены в область более низких
волновых чисел (1617.7 см–1) по сравнению со

спектром чистого хитозана (1627.8 см–1) [36]. По-
следнее может говорить о раскрытии цепи и хи-
мической иммобилизации оксидов, например,

Рис. 1. РЭМ-изображение поверхности гибридного покрытия при разном увеличении: ×1000 (а) и ×10000 (б).

100 мкм 10 мкм(a) (б)

Таблица 1. Данные рентгеноспектрального микроана-
лиза гибридного покрытия

Элемент
Содержание элементов в покрытии

мас. % ат. %

С 6.2 14.0
О 34.3 58.4
Fe 0.9 0.5
Co 46.2 21.4
Ni 12.4 5.7

Рис. 2. Дифрактограмма гибридного покрытия (а) и результаты измерений методом ПЭМ (б), совмещенные с элек-
тронограммой (на вставке).
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CoO, в полимерной матрице хитозана. Сопостав-
ление спектров чистого хитозана и гибридного
покрытия также свидетельствует об исчезнове-
нии на спектре последнего полос поглощения,
характерных для –С–О–С– и СН2 групп полиса-
харида. Это может свидетельствовать об образо-
вании особо прочных связей между этими функ-
циональными группами полисахарида и оксидов
металлов [41].

Таким образом, результаты исследования струк-
туры гибридных покрытий, полученных с помо-
щью разных физико-химических методов анали-
за, коррелируют между собой и взаимно дополня-
ют друг друга.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Показана возможность формирования на по-

верхности нержавеющей стали марки AISI 304
гибридных покрытий на основе оксидных соеди-
нений переходных металлов (Co, Ni) и хитозана
при поляризации переменным асимметричным
током. По данным рентгеноспектрального мик-
роанализа основными элементами в составе по-

крытия являются С, О, Со, Ni. Наличие углерода
в элементном составе служит косвенным под-
тверждением соосаждения хитозана и иммобили-
зации наночастиц оксидов металлов в полимерной
матрице. По данным ПЭМ наиболее вероятными
основными фазами вещества разработанного ги-
бридного покрытия являются CoO, Ni(OH)2.
Данные ИК-спектроскопии подтвердили факт
иммобилизации оксидных соединений в поли-
мерной матрице хитозана.

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ

1. Casella I.G. // J. Electroanalyt. Chem. 2002. V. 520.
P. 119. 
https://doi.org/10.1016/S0022-0728(02)00642-3

2. Anand G.T., Nithiyavathi R., Ramesh R. et al. // Surf.
Interfaces. 2020. V. 18. P. 100460. 
https://doi.org/10.1016/j.surfin.2020.100460

3. Raeisi M., Alijani H.Q., Peydayesh M. et al. // Biopro-
cess Biosys. Engin. 2021. V. 44. P. 1423. 
https://doi.org/10.1007/s00449-021-02518-6

Таблица 2. Фазовый состав гибридного покрытия, основанный на данных электронограмм

Межплоскостное расстояние d, Å
Фаза

Экспериментальное Табличное

2.67 – Не идентифицирована
1.53 1.50 CoO
1.33 1.34 Ni(OH)2

Таблица 3. Данные ИК-спектроскопии гибридного покрытия и чистого хитозана

№ Полоса поглощения, см–1 Функциональная связь Ссылка на источник

Хитозан

1 3489.0 Валентные колебания –О–Н групп молекул 
межслоевой воды

 [32]

2 3344.3 Группы –ОН и –NH2  [33]

3 2884.3 Валентные колебания СН2 групп пиранозного кольца  [34, 35]

4 1627.8 Ножничные колебания NH2 групп  [36]

5 1378.0 Симметричная угловая деформация СН3  [37]

6 1151.4 Валентные колебания С–О 
(при –С–О–С– в гликозидной связи)

 [35]

7 1062.7

Гибридное покрытие

8 1617.7 Ножничные колебания NH2-групп  [36]

9 598.4 Поверхностная дисперсная фаза оксида кобальта CoO  [38, 39]

10 132–307.6 Продольные акустические моды NiO  [40]



ПОВЕРХНОСТЬ. РЕНТГЕНОВСКИЕ, СИНХРОТРОННЫЕ И НЕЙТРОННЫЕ ИССЛЕДОВАНИЯ  № 9  2022

ИССЛЕДОВАНИЕ СТРУКТУРЫ ГИБРИДНЫХ ПОКРЫТИЙ 17

4. Wang Y., Lu X., Yuan N., Ding J. // J. Alloys Compd.
2020. V. 849. P. 156222. 
https://doi.org/10.1016/j.jallcom.2020.156222

5. Zollfrank C., Gutbrod K., Wechsler P., Guggenbichler J.P. //
Materials Sci. Engin. C. 2012. V. 32. Iss. 1. P. 47. 
https://doi.org/10.1016/j.msec.2011.09.010

6. Rufus A., Sreeju N., Daizy P. // RSC Adv. 2016. V. 6.
P. 94206. 
https://doi.org/10.1039/C6RA20240C

7. Sharma P., Rana D.S., Ahmad U. // Nanosci. Nano-
technol. Lett. 2016. V. 8. № 11. P. 1014. 
https://doi.org/10.1166/nnl.2016.2189

8. Moodley J.S., Krishna S.B.N., Pillay K. et al. // Adv.
Nat. Sci.: Nanosci. Nanotechnol. 2018. V. 9. № 1.
P. 015011. 
https://doi.org/10.1088/2043-6254/aaabb2

9. Yuan Y.G., Peng Q.L., Gurunathan S.J. // Mol. Sci.
2017. V. 18. № 3. P. 569. 
https://doi.org/10.3390/ijms18030569

10. Hameed A.S.H., Karthikeyan C., Ahamed A.P. // Sci.
Rep. 2016. V. 6. P. 24312. 
https://doi.org/10.1038/srep24312

11. Saxena V., Chandra P., Pandey L.M. // Nanosci. 2018.
V. 8. № 8. P. 1925. 
https://doi.org/10.1007/s13204-018-0863-0

12. Trujillo W., Zarria J., Pino J. et al. // Subtilis J. Phys.:
Conf. Series. 2018. V. 987. P. 012044. 
https://doi.org/10.1088/1742-6596/987/1/012044

13. Davarpanah A.M., Rahdar A., Dastnae M.A. et al. //
J. Molecular Struct. 2019. V. 1175. P. 445. 
https://doi.org/10.1016/j.molstruc.2018.07.092

14. Brunet E., Colon J.L., Clearfield F. Tailored Organic-
Inorganic Materials. John Wiley & Sons, Inc., 2015.
469 p.

15. Choudhary N., Islam Md.A., Kim J.H. et al. // Nano
Today. 2018. V. 19. P. 16. 
https://doi.org/10.1016/j.nantod.2018.02.007

16. Park Y.-S., Kim H., Cho B. et al. // ACS Appl. Mater.
Interfaces. 2016. V. 8. № 27. P. 17489. 
https://doi.org/10.1021/acsami.6b01856

17. Sosa J.D., Bennett T.F., Nelms K.J. et al. // Crystals.
2018. V. 8. P. 325. 
https://doi.org/10.3390/cryst8080325

18. Varma A.J., Deshpande S.V., Kennedy J.F // Carbohy-
drate Polymers. 2004. V. 55. P. 77. 
https://doi.org/10.1016/j.carbpol.2003.08.005

19. Raj R.A., Alsaihi S.M.S., Devanesan S. // J. Metals.
2017. 10. № 5. P. 460. 
https://doi.org/10.3390/ma10050460

20. Amanulla A.M., Shahina S.K.J., Sundaram R. et al. //
J. Photochem. Photobiol. B: Biology. 2018. V. 183.
P. 233. 
https://doi.org/10.1016/j.jphotobiol.2018.04.034

21. Raja A., Ashokkumar S., Marthandam R.P. et al //
J. Photochem. Photobiol. B: Biology. 2018. V. 181. P. 53. 
https://doi.org/10.1016/j.jphotobiol.2018.02.011

22. Bayeshov A., Bayeshova A., Abizhanova D., Abduvaliye-
va U. // Orient. J. Chem. 2019. V. 35. №2. P. 689. 
https://doi.org/10.13005/ojc/350225

23. Usoltseva N.V., Korobochkin V.V., Dolinina A.S., Ustyu-
gov A.M. // Key Engineering Materials. 2016. V. 712.

P. 65–70. 
https://doi.org/10.4028/www.scientific.net/KEM.712.65

24. Glebov M.V., Kireev S.Yu., Kireeva S.N. // IOP Conf.
Series: Materials Sci. Engin. 2019. V. 537. P. 022010. 
https://doi.org/10.1088/1757-899X/537/2/022010

25. Bespalova Zh.I., Khramenkova A.V. // Nanosystems:
Phys. Chem. Math. 2016. V. 7. № 3. P. 433. 
https://doi.org/10.17586/2220-8054-2016-7-3-433-450

26. Khramenkova A.V., Ariskina D.N., Yatsenko E.A. //
Chernye Metally. 2020. V. 10. P. 39.

27. Sytina E.V., Tenchurin T.H., Rudyak S.G. et al. // Mo-
lecular Medicine. 2014. V. 6. P. 38.

28. Liu Y., Cai Z., Sheng L. et al. // Carbohydrate Poly-
mers. 2019. V. 212. P. 421. 
https://doi.org/101016/j.carbpol.2019.02.079

29. Wu L.-Q., Gadre A.P., Yi H. et al. // Langmuir. 2002.
V. 18. P. 8620. 
https://doi.org/10.1021/la020381p

30. Patake V.D., Ghogare T.T., Gulbake A.D., Lokhande C.D. //
SN Appl. Sci. 2019. V. 1. P. 1063. 
https://doi.org/10.1007/s42452-019-1054-7

31. Миркин Л.И. Справочник по рентгеноструктурно-
му анализу поликристаллов. М.: Государственное
издательство физико-математических литературы,
1961. 862 с.

32. Elabd A.A., Zidan W.I., Abo-Aly M.M. et al. // J. Envi-
ronmental Radioact. 2014. V. 134. P. 99. 
https://doi.org/10.1016/j.jenvrad.2014.02.008

33. Fideles T.B., Santos J.L., Tomás H. et al. // Open Access
Library J. 2018. V. 5. № 1. P. 13. 
https://doi.org/10.4236/oalib.1104336

34. Demir D., Ofkeli F., Ceylan S., Karagulle N.B. // JOTCSA.
2016. V. 3. № 3. P. 131. 
https://doi.org/10.18596/jotcsa.00634

35. Pawlak A., Mucha M. // Thermochimica Acta. 2003.
V. 396. P. 153. 
https://doi.org/10.1016/S0040-6031(02)00523-3

36. Chattopadhyay S., Dash S.K., Mahapatra S.K. et al. //
J. Biol. Inorg. Chem. 2014. V. 19. P. 399. 
https://doi.org/10.1007/s00775-013-1085-2

37. Azevedo J.R., Sizilio R.H., Brito M.B. et al, // J. Therm.
Analit. Calorim. 2011. V. 106. P 685. 
https://doi.org/10.1007/s10973-011-1429-5

38. Meza D.R.A., Gastélum M.I.S., Sicairos S.P. et al. // Re-
vista de Ciencias Tecnológicas (RECIT). 2019. V. 2.
№ 1. P. 40. 
https://doi.org/10.37636/recit.v214044

39. He D., Liu Y., Zhao T. et al. // J. Nanopart. Res 2008.
V. 10. P. 409. 
https://doi.org/10.1007/s11051-007-9265-z

40. Maniammal K., Madhu G., Biju V. // Nano-Structures
& Nano-Objects. 2018. V. 16. P. 266. 
https://doi.org/10.1016/j.nanoso.2018.07.007

41. Zhang D., Wang J., Pan X. // J. Hazardous Mater. B.
2006. V. 138. P. 589. 
https://doi.org/10.1016/j.jhazmat.2006/05/092



18

ПОВЕРХНОСТЬ. РЕНТГЕНОВСКИЕ, СИНХРОТРОННЫЕ И НЕЙТРОННЫЕ ИССЛЕДОВАНИЯ  № 9  2022

ХРАМЕНКОВА и др.

Study of the Structure of Hybrid Coatings on the Surface of Stainless Steel Obtained 
Using Alternating Asymmetric Current

A. V. Khramenkova1, *, D. N. Ariskina1, V. V. Moshchenko1, O. E. Polozhentsev2

1Platov South-Russian State Polytechnic University (NPI), Novocherkassk, 346428 Russia
2Southern Federal University, Rostov-on-Don, 344090 Russia

*e-mail: anna.vl7@yandex.ru

The possibility of formation of hybrid coatings based on cobalt and nickel oxides immobilized in a chitosan
polymer matrix on the surface of AISI 304 stainless steel using non-stationary electrolysis method was shown.
The study of the morphology and surface structure of the coatings developed was carried out using scanning
electron microscopy. According to X-ray spectral microanalysis, the main elements of hybrid coatings were
O, C, Co, Ni. The formation of polyelectrolyte complexes and the fact of metal oxides immobilization in chi-
tosan polymer matrix have been proved by IR spectroscopy. The study of phase composition of the hybrid
coatings developed was carried out using X-ray diffraction and transmission electron microscopy methods.
The identification of X-ray diffraction patterns was difficult because of the amorphous structure and high dis-
persity of the coating substance. Therefore, the structure and most probable main phases of the hybrid coat-
ings developed were established using transmission electron microscopy. It has been established that oxide
compounds of the coating represent particle agglomerates. It was shown that the results of the structure in-
vestigation of hybrid coatings obtained using different physicochemical methods are correlated and comple-
mentary.

Keywords: hybrid coatings, metal oxides, immobilization, non-stationary electrolysis.
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С СЕРЕБРЯНЫМИ НАНОЧАСТИЦАМИ НА АМОРФНОЙ ПОДЛОЖКЕ
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Тонкие поликристаллические пленки фторида лития с наночастицами Ag на стеклянных подлож-
ках исследованы методом рентгеновской дифрактометрии. Для формирования образцов пленок ис-
пользовали метод вакуумного термического осаждения на подложки из силикатного стекла. Прове-
дены исследования последовательного и одновременного (параллельного) напыления LiF и Ag на
стеклянную подложку. Установлено, что сформированные наночастицы серебра, независимо от
напыления, являются кристаллическими с наиболее выраженной ориентацией плоскостью (111),
либо плоскостями (111) и (200). Показано влияние температуры на эффективность формирования
серебряных наночастиц. Вследствие подогрева напыленной пленки LiF с наночастицами серебра
появляется интенсивный дифракционный пик (200) наряду с пиком (111), что свидетельствует о по-
ликристалличности пленки LiF (разориентации кристаллических зерен). Методом электронной
сканирующей микроскопии подтверждено образование поликристаллической пленки LiF с нано-
частицами серебра при термическом осаждении. Установлено более эффективное образование
кристаллических наночастиц серебра в пленке фторида лития при последовательном осаждении
LiF и Ag. Показано, что размеры областей когерентного рассеяния наночастиц фторида лития и се-
ребра связаны взаимно-обратным образом. Увеличение средних размеров областей когерентного
рассеяния серебра приводит к уменьшению областей когерентного рассеяния фторида лития и на-
оборот. Изменения размеров областей когерентного рассеяния влияют на изменения параметров
кристаллических решеток LiF и Ag. Параметр кристаллической решетки увеличивается с увеличе-
нием областей когерентного рассеяния.

Ключевые слова: рентгеновская дифрактометрия, тонкие пленки, фторид лития, наночастицы се-
ребра, термическое осаждение, электронная сканирующая микроскопия, область когерентного
рассеяния, люминесценция, центры окраски.
DOI: 10.31857/S1028096022090059

ВВЕДЕНИЕ
При радиационном создании центров окраски

в кристаллических пленках на основе щелочно-
галоидных кристаллов с металлическими наноча-
стицами благородных металлов наблюдают ряд
явлений, связанных с поверхностным плазмонным
резонансом наночастиц в видимой и УФ-области
спектра [1–3]. Происходит повышение добротно-
сти резонаторов микроизлучателей (может дохо-
дить до 30), наряду с таким же увеличением дей-
ствующего на частицу поля по сравнению с полем

падающей световой волны. Эффективность вы-
званных светом нелинейных процессов в области
нахождения частицы повышается из-за этого на
много порядков [4]. Существенную роль играют
несколько параметров наночастиц: тип металла,
концентрация, форма частиц, их упорядочен-
ность, ориентация наночастиц относительно на-
правления поляризации падающего излучения.

Синтез и нелинейные оптические свойства
пленок LiF, содержащих наночастицы золота,
были изучены ранее [5]. В настоящем исследова-

УДК 539.26:539.23:535.37

EDN: EKLCWN
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нии были поставлены задачи: выяснить структуру
кристаллических пленок фторида лития, содер-
жащих наночастицы серебра на аморфных под-
ложках, механизм формирования серебряных на-
ночастиц, влияние условий создания пленок на
концентрацию и размеры металлических наноча-
стиц. Все эти факторы существенно влияют на
оптические характеристики и вероятность кван-
товых переходов в люминесцирующих центрах,
создаваемых в пленках, и на эффективность про-
цессов рассеяния излучения.

Выбор объектов исследования обусловлен не-
сколькими факторами. Во-первых, кристаллы с
кубической структурой, к которым принадлежит
LiF, являются удобными модельными объектами
для исследования [6–11]. Во-вторых, в присут-
ствии внедренных металлических наночастиц
происходит увеличение концентрации люминес-
цирующих радиационных дефектов (F2,   и
других центров окраски) [12–15]. В-третьих, фто-
рид лития с центрами окраски является эффек-
тивной средой, на основе которой разработан
ряд перестраиваемых по частоте лазеров [16, 17].
В связи с этим, весьма перспективным является
исследование таких сред с целью получения вы-
соких коэффициентов усиления за счет влияния
локального поля наночастиц на квантовые пере-
ходы лазерно-активных центров окраски и эф-
фекта микрорезонаторов в среде. Это позволит
разработать материальную базу для создания эле-
ментов скоростных переключающих устройств с

3 ,F +
2F +

одновременным усилением излучения в среде,
так как кристаллы с центрами окраски с внедрен-
ными наночастицами являются оптически нели-
нейными элементами. Также, щелочно-галоид-
ные кристаллы и пленки являются перспектив-
ными материалами для создания на их основе
оптоэлектронных элементов и активных планар-
ных волноводов [18, 19], что обусловлено их вы-
сокой оптической прозрачностью в широкой
спектральной области и высокой оптической
прочностью. Для эффективной передачи сигнала
по волноводу нужно устранить оптические поте-
ри в волноводе, которые могут быть связаны как
со структурными неоднородностями в объеме
пленки, приводящими к рассеянию излучения,
так и с паразитным поглощением дефектами кри-
сталла и неактивными радиационно-наведенны-
ми центрами. В связи с этим, цель работы состоя-
ла в исследовании кристаллической структуры
пленок, формируемых при различных условиях
на аморфной подложке, и оценке влияние метал-
лических наноразмерных частиц на структуру и
концентрацию активных центров окраски.

Методом получения композитов на основе
кристаллов с наноразмерными металлическими
частицами было выбрано термическое осаждение
кристаллической пленки на аморфную подложку
с одновременным или последовательным напы-
лением металла. В качестве подложки использо-
вали полированные пластинки из натриево-каль-
циевого силикатного стекла. Выбор аморфного
материала в качестве подложки обусловлен тем,
что при напылении на кристаллический материал
происходит рост кристаллической пленки с за-
данной подложкой ориентацией кристалличе-
ских плоскостей. В случае аморфной подложки
можно варьировать направление кристаллизации
пленки путем изменения условий напыления.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Образцы пленок формировали методом ваку-

умного термического осаждения на подложках из
силикатного стекла. Осаждение пленок происхо-
дило в вакуумной камере, схема которой пред-
ставлена на рис. 1.

Напыление проводили с помощью резистив-
ных испарителей, представляющих собой кону-
сообразные спирали из вольфрамовой проволо-
ки, которые при пропускании по ним тока до 20 A
нагревались до температуры порядка 3000 K. Ис-
парители находились на расстоянии 15 см от под-
ложки. После подготовки навесок испаряемых
материалов и подложки камеру откачивали до
давления 10–5 Тоpр и проводили напыление. В за-
висимости от поставленной задачи подложку

Рис. 1. Вакуумная камера для напыления диэлектри-
ческих и металлических пленок: 1 – откидной кол-
пак; 2 – испарители; 3 – подложка; 4 – терморези-
стор; 5 – лампы подогрева.

1

2

4 3

5
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могли подогревать до температуры 600 K с помо-
щью двух ламп накаливания мощностью 100 Вт,
размещенных в корпусе держателя подложки.
Контроль температуры проводили с помощью
термодатчика (терморезистора): сопротивление
измеряли омметром, значение температуры опре-
деляли из градуировочного графика терморези-
стора.

Для исследования последовательного напыле-
ния было подготовлено шесть образцов, подлож-
кой служила стеклянная пластинка: Образец 1
представлял собой два слоя LiF по 200 мг каждый.
Образец 2 состоял из последовательно напыленных
слоев LiF (200 мг), Ag (20 мг) и вновь LiF (200 мг).
Образец 3 содержал те же слои, что и образец 2, но
с большим количеством Ag (40 мг). Образцы 2Т и
3Т были получены, соответственно, из образцов 2
и 3 отжигом при 870 K в течение 60 мин. Образец 4
состоял из слоя LiF (200 мг), Ag (50 мг) и LiF
(200 мг), последовательно напыленных на нагре-
тую до 570 K подложку. Образец 5 состоял из сло-
ев LiF (220 мг), Ag (10 мг), напыленных на нагре-
тую до 620 K подложку.

Для исследования параллельного напыления
LiF и Ag на стеклянную подложку было выбрано
три образца. Первый образец с напылением 10 мг
Ag и 220 мг LiF (образец 6). Второй – с напылени-
ем 98 мг Ag и 800 мг LiF (образец 7). Третий –
с напылением 44 мг Ag и 200 мг LiF (образец 8).
Напыление проводили при подогреве подложки
до 620 K.

Все дифракционные данные были получены
на дифрактометре Shimadzu Maxima XRD 7000.
Съемка проведена с фокусировкой по Брэггу–
Брентано, с использованием излучения CuKα и
монохроматора на дифрагированном пучке, при

напряжении 40 кВ и токе 50 мА. При оценке экс-
периментальных данных учитывали, что кристал-
лическая решетка металлического серебра отно-
сится к той же пространственной группе, что и
LiF (Fm‒3m), и параметры обеих решеток очень
близки.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Эксперимент с образцом 1 в области 2θ =

= 35°‒47° показал, что пленка LiF полностью
ориентирована плоскостью (111) параллельно
подложке, т.е. был обнаружен только пик на 2θ =
= 38.797°, а пик, соответствующий плоскости (200)
(2θ = 45.104°), отсутствовал (рис. 2).

Для образцов 2 и 3 картина дифракции не-
сколько иная. На дифрактограммах образцов 2 и 3
присутствуют слабые пики, соответствующие ре-
шетке Ag и плоскости (200) решетки LiF (рис. 3).

Анализ дифрактограмм образцов 2Т и 3Т пока-
зал, что после отжига LiF полностью стал аморф-
ным, т.е. дифракционных пиков, соответствую-
щих его структуре, не было обнаружено. Однако
усилились рефлексы, соответствующие серебря-
ной решетке, что свидетельствует о более эффек-
тивном формировании металлических наноча-
стиц в отожженных образцах.

Дифрактограмма образца 4 существенно отли-
чается от всех рассмотренных ранее (рис. 4), где
фторид лития преимущественно ориентирован
плоскостью (111) параллельно подложке. В ди-
фракционной картине от образца 4 присутствуют
пики, соответствующие различным плоскостям,
т.е. подложка LiF по структуре похожа на поли-
кристаллическую пленку. Пики, относящиеся к
решетке LiF (от (111) при 2θ = 38.797° и от (200)
при 2θ = 45.104°) раздвоены, и этот эффект умень-

Рис. 2. Фрагмент дифрактограммы от образца 1.
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Рис. 3. Фрагмент дифрактограммы от образца 2.
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шается с увеличением угла дифракции. Предпо-
ложительно это обусловлено дифракцией от верх-
него и нижнего слоев пленки LiF. Пики, соответ-
ствующие решетке серебра (от (111) и (200) при
2θ = 38.1° и 44.09°, соответственно) широкие и
интенсивные, что очевидно, говорит о преиму-
щественной ориентации частиц серебра плоско-
стью (111). Интенсивность пиков отражает высо-
кую степень кристалличности наночастиц сереб-
ра. Однако дифракционные пики широкие, что
указывает на маленький размер кристаллитов [20].

Для определения размеров областей когерент-
ного рассеяния использовали метод приближе-
ния профилей дифракционных линий к функции
Фойгта. Были получены параметры (гауссова и
лоренцева ширины WG и WL) функций Фойгта
для наблюдаемых профилей, из которых были
вычтены параметры, соответствующие инстру-
ментальному уширению. По полученным пара-
метрам физических профилей рассчитывали раз-

меры областей когерентного рассеяния, усред-
ненные по объему и по поверхности. В табл. 1
представлены данные о средних ( ) и наиболее
вероятных по поверхности и по объему (DSвер и
DVвер) значениях размеров областей когерентного
рассеяния, а также параметры кристаллических
решеток а, рассчитанные по рефлексу 111.

Из табл. 1 следует, что в образцах 2 и 3, где при-
сутствуют наночастицы серебра со средними раз-
мерами 75 Å, области когерентного рассеяния для
LiF несколько меньше, чем в образце 1 (напыле-
ние LiF без серебра). В образце 3 эти области
меньше, чем в образце 2, что может свидетель-
ствовать о влиянии серебра на размеры областей
когерентного рассеяния LiF. В образце 3 с содер-
жанием серебра в два раза большем, чем в образце 2,
изменения областей когерентного рассеяния LiF
также различны. Кроме того, в образцах 2 и 3 об-
наружены слабые рефлексы от плоскостей (200) ре-
шетки LiF (рис. 4), что свидетельствует о том, что

D

Рис. 4. Фрагменты дифрактограммы от образца 4.

200

240

280

320

360

34 36 3735 38 39 4140 42
2θ, град

I,
 и

м
п.

/с

100

300

500

700

900

43 44 45 46 47
2θ, град

I,
 и

м
п.

/с

LiF111

LiF200
Ag200

Ag111

(а)
(б)

Таблица 1. Значения размеров областей когерентного рассеяния и параметры кристаллических решеток,
рассчитанные по рефлексу 111, для образцов, полученных при последовательном напылении

Образец
D, Å DSвер, Å DVвер, Å a, Å

LiF Ag LiF Ag LiF Ag LiF Ag

1 525 227 413 4.02943
2 489 74 257 394 36 4.02847 4.07495
3 419 75 91 318 46 4.02768 4.07785

2T 425 293 343 4.07936
3T 496 242 394 4.08745
4 212 101 4.08359
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слои LiF уже не полностью ориентированы плос-
костью (111) параллельно подложке, как в образце 1,
и присутствуют кристаллиты с другой ориентаци-
ей. Также можно отметить, что вместе с увеличе-
нием областей когерентного рассеяния увеличи-
ваются и параметры кристаллической решетки
как для LiF, так и для Ag (табл. 1). Обобщая, мож-
но отметить, что определенные размеры областей
когерентного рассеяния серебра дают возмож-
ность судить не столько о размерах наночастиц,
сколько о толщине слоя кристаллического сереб-
ра, образованного напылением.

Таким образом, варьированием параметров
осаждения пленок, последующей термической
обработки и изменением условий введения ме-
таллических наночастиц возможно получить на-
но- и микроразмерные слои требуемого качества
для создания планарных волноводов с низкими
оптическими потерями.

Проведена оценка эффективности образова-
ния лазерно-активных центров окраски при ра-
диационном воздействии в пленках в присут-
ствии металлических наночастиц. Исследовали
влияние наноразмерных частиц на образование
F2-центров окраски (полоса поглощения имеет
λмакс = 445 нм, излучение наблюдают в диапазоне
640–670 нм), на основе которых разработаны пе-
рестраиваемые лазеры для генерации излучения в
красной области спектра. Исследование прово-
дили на образце 3T. В качестве реперного образца
взят образец 1. По спектрам люминесценции бы-
ло определено, что концентрация F2-центров в
пленке LiF с частицами серебра примерно в во-
семь раз выше, чем в реперном образце (рис. 5).

Увеличение интенсивности люминесценции
можно объяснить следующими причинами. Плен-
ка с наночастицами серебра имеет более высокую
дефектность, а значит, более высокую концен-
трацию анионных вакансий, в результате захва-
та электронов, которыми образуются F- и F-аг-
регатные центры (среди них F2,   и другие).
Также наноразмерные частицы серебра могут слу-
жить стоком для дырочных центров, в результате
чего снижается вероятность рекомбинации элек-
тронных F-агрегатных центров и дырочных цен-
тров.

При изучении различий параллельного и по-
следовательного методов напыления слоев LiF и
Ag выяснили, что для образца с параллельным на-
пылением 10 мг Ag (образец 6) были получены два
пика, соответствующие отражениям от плоско-
стей (111) и (200) решетки LiF (в диапазоне 2θ =
= 36°–48°), а отражений от плоскостей решетки
серебра не наблюдали. Причем, пик от плоскости
(200) решетки LiF был существенно более интен-

3 ,F +
2F +

сивным, чем от (111), что свидетельствует о пре-
имущественной ориентации слоев в пленке LiF
параллельно плоскости стеклянной подложки.

Сравнение с данными, полученными для об-
разца 5 с аналогичным количеством серебра, но
синтезированного при последовательном напы-
лении, показывает, что в дифракционном спек-
тре присутствуют пики, соответствующие отра-
жениям от плоскостей (111) решетки Ag. Однако
отражений от плоскости (200) Ag не было обнару-
жено, что свидетельствует о том, что в образце
с последовательным напылением серебряные плен-
ки состоят из частиц ориентированных преиму-
щественно плоскостью (111). Отсутствие пиков,
соответствующих решетке серебра, в спектрах для
образца с параллельным напылением свидетель-
ствует о том, что при параллельном напылении
незначительного количества серебра оно раство-
ряется в решетке LiF, образуя, возможно, твер-
дый раствор. Второй причиной отсутствия пиков
серебра при параллельном напылении может
быть образование кластеров серебра, а не моно-
или поликристаллических наночастиц.

Образец 7, полученный параллельным напы-
лением 98 мг Ag и 800 мг LiF, был приготовлен с
целью проверки, как именно увеличение про-
центного содержания серебра скажется на свой-
ствах и структуре пленок. Дифрактограмма этого
образца показана на рис. 6. Видны четкие пики,
соответствующие отражениям от плоскостей
(111) и (200) решетки серебра, что может свиде-
тельствовать о присутствии кристаллических на-
ночастиц серебра. Дифрактограмма образца 8,
содержащего меньшее количество и Ag, и LiF, не
отличается от представленной на рис. 6, но имеет

Рис. 5. Спектры люминесценции пленок LiF/Ag (1) и
LiF (2), облученных рентгеновским излучением при
возбуждении лазером с λmaкc = 488 нм.
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меньшие по интенсивности дифракционные
линии.

Для определения средних размеров областей
когерентного рассеяния использовали метод под-
гонки профилей дифракционных линий к функ-
ции Фойгта. Результаты расчетов средних разме-
ров областей когерентного рассеяния приведены
в табл. 2. Из представленных данных следует, что
размеры областей когерентного рассеяния сереб-
ра растут с увеличением его концентрации, а в об-
разцах 7 и 8, в которых концентрация серебра не
сильно отличается по сравнению с образцами 5 и 6,
размеры областей когерентного рассеяния сереб-
ра примерно одинаковые. Кроме того, из этих
данных следует, что размеры областей когерент-
ного рассеяния LiF, наоборот, уменьшаются с ро-
стом концентрации серебра. Данные табл. 2 под-
тверждает изображение, полученное с помощью
растрового электронного микроскопа (рис. 7).
Частицы серебра (образец 5) имеют размеры пре-
имущественно несколько меньше 20 нм. Размеры
частиц LiF на рис. 7 имеют величину порядка 100 нм,
что вполне согласуется с данными, представлен-

ными в табл. 2. Из этого следует, что средние раз-
меры областей когерентного рассеяния LiF соот-
ветствуют размерам самих частиц, т.е. каждая ча-
стичка представляет собой монокристалл. Кроме
того, из рис. 7 следует, что при последовательном
напылении серебра образуются наночастицы се-
ребра.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Рентгендифракционные исследования пока-
зывают, что наночастицы серебра, образующиеся
при последовательном и параллельном напыле-
нии, являются кристаллическими с наиболее вы-
раженной ориентацией плоскостью (111), либо
плоскостями (111) и (200). В термически ото-
жженных образцах происходит более эффектив-
ное формирование наночастиц серебра. Подо-
грев напыленной пленки LiF с наночастицами
серебра приводит к появлению очень интенсив-
ного дифракционного пика от (200) наряду с пиком
от (111), что свидетельствует о том, пленка LiF
становится поликристаллической, с разориенти-
рованными кристаллическими зернами. Кроме
того, обнаружено, что пики, относящиеся к ре-
шетке LiF, раздвоены. Степень раздвоения пиков
уменьшается с увеличением угла дифракции. Это
позволяет сделать вывод, что такой эффект обу-
словлен дифракцией от верхнего и нижнего слоев
напыления LiF.

Наличие наночастиц серебра в пленке LiF вли-
яет на размеры областей когерентного рассеяния
LiF. Увеличение средних размеров областей коге-
рентного рассеяния серебра приводит к уменьше-
нию областей когерентного рассеяния LiF и на-
оборот. Наряду с увеличением областей когерент-

Рис. 6. Фрагмент дифрактограммы от образца 7.
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Таблица 2. Результаты данных по средним размерам
областей когерентного рассеяния для образцов, полу-
ченных при параллельном напылении

Образец
Размер области когерентного 

рассеяния, нм

Ag LiF

5 15.3 98.21
6 – 24.1
7 26.7 83.3
8 25.3 74.7

Рис. 7. РЭМ-изображение образца 8 с указанием ха-
рактерного размера частиц серебра.
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ного рассеяния увеличиваются и параметры
решетки как для LiF, так и для Ag.

Сравнение дифрактограмм от образца, полу-
ченного параллельным напылением серебра, и
образца с аналогичным количеством серебра, но
полученного при последовательном напылении,
показало, процесс напыления влияет на степень
кристалличности и размеры части серебра. В об-
разце, полученном при последовательном напы-
лении, серебряные пленки состоят из наноча-
стиц, ориентированных предпочтительно плос-
костью (111). На дифрактограмме от образца при
параллельном напылении серебра отсутствуют
пики, соответствующие решетке серебра. Такое
поведение можно объяснить растворением сереб-
ра в решетке LiF с образованием твердого раство-
ра. Второй причиной отсутствия пиков серебра
при параллельном напылении может быть обра-
зование кластеров серебра, а не кристаллических
наночастиц.

Оценка эффективности образования лазер-
но-активных центров окраски в пленке LiF в
присутствии серебряных наночастиц после ради-
ационного воздействия показала, что концентра-
ция F2-центров в пленке LiF с частицами серебра
примерно в восемь раз выше, чем в образце без
частиц серебра.

Используя представленную в работе техноло-
гию осаждения пленок, можно подобрать опти-
мальные условия термической обработки и оса-
ждения металлических наночастиц, которые поз-
волят получить нано- и микроразмерные слои
планарных волноводов с низкими оптическими
потерями.
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X-Ray Diffraction of Lithium Fluoride Thin Polycrystalline Films with Silver 
Nanoparticles on an Amorphous Substrate

N. A. Ivanov1, *, V. L. Paperny2, S. S. Kolesnikov1, S. A. Nebogin1, L. I. Bryukvina3, **
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3Irkutsk Branch of the Institute of Laser Physics SB RAS, Irkutsk, 664033 Russia
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Thin polycrystalline films of lithium fluoride with silver nanoparticles on glass substrates have been investi-
gated by X-ray diffraction method. To form the film samples, was used the technic of vacuum thermal depo-
sition on silicate glass substrates. Thin films have been obtained with the sequential or simultaneous (“paral-
lel”) deposition of LiF and Ag. It was found that silver nanoparticles formed by both methods are polycrys-
talline with the most pronounced orientation by the (111) plane or by the (111) and (200) planes. The effect
of the substrate temperature on the silver nanoparticles formation efficiency was shown. The heating of the
deposited LiF film with silver nanoparticles resulted in intense diffraction peak (200) of LiF lattice appearing
along with the (111) peak. It indicates that the LiF film becomes the polycrystalline (with misoriented crystal
grains). It was confirmed by scanning electron microscopy. A more efficient formation of crystalline silver
nanoparticles in a lithium fluoride film during the successive deposition has been established. It is shown that
the sizes of coherent scattering regions of lithium fluoride and silver nanoparticles are mutually inversely re-
lated. The LiF and Ag lattice parameters increases with increasing of coherent scattering regions.

Keywords: X-ray diffraction, thin films, lithium fluoride, silver nanoparticles, thermal deposition, scanning
electron microscopy, coherent scattering region, luminescence, color centers.
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Изучены эффекты, возникающие в диэлектриках (Al2O3 и SiO2) в поле “мягкого” рентгеновского
излучения высокой мощности. Экспериментальные исследования проводили на установке “Анга-
ра-5-1”, в которой возможно достижение импульсной плотности мощности излучения источника
вблизи расположения исследуемых образцов до 5 МВт/см2. Показано, что в приповерхностном слое
облучаемой поверхности диэлектрика генерируются носители зарядов, что приводит к возникнове-
нию тока в цепи, включающей диэлектрик. Необходимым условием возникновения тока является
наличие “горячих” электронов, которые обеспечивают поверхностную проводимость. Предложена
математическая модель, описывающая процесс токовой генерации в диэлектриках при воздействии
импульсного мощного рентгеновского излучения. Модель основана на совместном решении кине-
тических уравнений для рентгеновских фотонов, фотоэлектронов, электронов проводимости и ды-
рок в валентной зоне и самосогласованных уравнений Максвелла. В уравнениях Максвелла вместо
стороннего тока вторичных носителей заряда использован ток радиационной проводимости.

Ключевые слова: диэлектрики, поверхность, облучение, рентгеновское излучение, детекторы, про-
водимость, численное моделирование.
DOI: 10.31857/S1028096022090023

ВВЕДЕНИЕ
Развитие новых технологий, таких как, напри-

мер, рентгеновская литография, управляемый
термоядерный синтез, стимулировали интерес к
процессам, возникающим под действием “жест-
кого” ультрафиолетового и “мягкого” рентгенов-
ского излучения, в частности, к изменению элек-
трических свойств материалов. В работах [1, 2]
исследовано влияние достаточно “жесткого” рент-
геновского излучения (100–300 кэВ) на электри-
ческие свойства таких типичных диэлектриков
как сапфир и кварцевое стекло, которые часто ис-
пользуют в качестве изолирующих, конструкци-
онных и оптических материалов. Было показано,
что в процессе воздействия излучения в этих ма-
териалах возникает радиационная электропро-
водность, которая может быть объяснена на осно-
ве зонной теории. Получены значения энергети-
ческих затрат для возникновения пары носителей
заряда в зоне проводимости. Они составили
~75 эВ в Al2O3 и около 150 эВ в образце аморфного
SiO2. Спектральный состав и интенсивность по-
тока рентгеновского излучения в этих работах не

были указаны. Влияние “мягкого” рентгеновско-
го излучения на электрические свойства изолято-
ров остаются неизвестны.

В настоящей работе исследованы радиацион-
но-стимулированные эффекты возникновения тока
в образцах кристаллического сапфира и аморф-
ного кварца под действием рентгеновского излуче-
ния большой плотности мощности (1–5 МВт/см2).
Было использовано излучение с энергией кван-
тов 50–5000 эВ, которое поглощается на сравни-
тельно малой глубине вещества, что вместе с
большой мощностью изучения приводит к высокой
концентрации носителей заряда в приповерх-
ностном слое облучаемого образца. В работе [3]
показано, что при таких параметрах облучения
между контактным покрытием и диэлектриком
возникает ЭДС, величина которой определяется
плотностью и температурой возникающих носи-
телей заряда; обсужден механизм и приведены
качественные оценки возникающего эффекта.
Настоящая работа посвящена дальнейшему ис-
следованию процессов взаимодействия “мягкого”
рентгеновского излучения с диэлектрическими

УДК 533.9.082

EDN: SFKRDK
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материалами. Для описания происходящих в экс-
периментах физических процессов предложена
математическая модель взаимодействия мощного
рентгеновского излучения с кристаллическими
диэлектриками. Математическое описание гене-
рации тока в диэлектриках включает в себя модель
рождения и динамики электронов проводимости
и дырок в валентной зоне и модель радиационно-
индуцированной проводимости. Аморфный кварц
выбран в качестве реперного образца для верифи-
кации предложенной математической модели.

ЭКСПЕРИМЕНТ

Эксперименты проводили на установке “Ан-
гара-5-1” [4], где под действием тока нагрузка
превращается в нагретое плазменное образова-
ние, являющееся источником излучения. Уста-
новка построена по модульному принципу, где
токи восьми модулей складываются до величины
3–4 МА в центре общей цилиндрической вакуум-
ной камеры диаметром 4 м, на общую нагрузку.
Подбор различных нагрузок позволяет регулиро-
вать мощность и спектральный состав излучения
[5–7]. В установке, соответственно, есть 8 меж-
модульных областей, пригодных для диагно-
стических целей и экспериментов с излучением
нагрузки. Принципиальная схема установки с ука-

занием расположения диагностического оборудо-
вания приведена на рис. 1.

Эксперименты проводили с нагрузками в виде
цилиндрических лайнеров, образованных из со-
рока вольфрамовых проволок диаметром 6 мкм. Та-
кая нагрузка обеспечивает формирование Z-пинча
на конечном этапе сжатия которого образуется
плазма, являющаяся источником импульсного
излучения с длительностью импульса 10 нс на по-
ловине высоты его интенсивности и пиковой
плотностью мощности в месте расположения де-
текторов 1–5 МВт/см2. Энергия квантов полу-
ченного таким образом излучения составляла 50–
5000 эВ [8]. Спектральное распределение излуче-
ния для лайнера из вольфрама [9] показано на
рис. 2а. Ему соответствует сравнительно неболь-
шая глубина поглощения в твердом теле, в част-
ности, в изученных диэлектриках. На рис. 2б
продемонстрирована глубина проникновения
излучения плазмы вольфрамового лайнера в кри-
сталлические диэлектрики Al2O3 и SiO2. Расчет
прохождения и поглощения энергии в слоях SiO2
и Al2O3 основан на данных [10] и эксперименталь-
но полученном спектре излучения. Для каждого
из материалов SiO2 и Al2O3 рассматривали диапа-
зоны энергии излучения от 10 до 1000 эВ с шагом
10 эВ и толщины поглощающего слоя от 0.1 до
10 мкм. Затем по данным спектра излучения и по-
лученным из таблиц работы [10] данных прохож-
дения вычисляли интегральные значения про-
хождения энергии в каждом слое материала.

Видно, что для исследуемых диэлектриков
излучению плазмы подвергается сравнительно
малая часть их толщины (~1 мкм). Данное обсто-
ятельство позволяет наряду с традиционным ме-
тодом регистрации излучения путем измерения
тока электронов ионизации (токовый метод) при-
менять измерение электрического поля ионов, об-
разовавшегося в результате оттока возникающих
электронов (потенциальный метод) [11].

Чувствительным элементом служит пластинка
диэлектрика (образец) толщиной 0.5 мм и диа-
метром 18 мм. Контакты обеспечены покрытием
Au толщиной 30–50 нм. Переднее покрытие,
имеющее форму кольца с отверстием диаметром
6 мм, обеспечивает облучение поверхности образца
и создает надежный контакт с корпусом установки
и оплеткой коаксиального кабеля длиной ~100 м.
Сигнальный отклик регистрировали осциллогра-
фом TDS 2024 с полосой частот 200 МГц. Конструк-
тивно образец базируется на коаксиальном разъеме
“РК-50”, что упрощает реализацию измерений на
установке. Измерительная схема показана на рис. 3.

Форма импульса излучения, измеренная де-
текторами различных типов (на основе вторич-
ной эмиссии и опытных диэлектрических), пока-
зана на рис. 4. Некоторое несовпадение в форме
сигналов вызвано различием в спектральной чув-
ствительности детекторов. Полный выход излу-
чения за импульс измерен с помощью калоримет-

Рис. 1. Схема установки: 1 – генераторы импульсного
напряжения с подводящей линией, расположенные
радиально, равномерно по окружности (в общей
сложности 8 шт.); 2 – бетонная защита от излучения
толщиной ~1 м; 3 – диагностический фланец; 4 – ва-
куумные разъемы; 5 – диэлектрические датчики; 6 –
область излучения; 7 – плазменный источник рентге-
новского излучения; 8 – стенка вакуумной камеры
диаметром 4 м, высотой 2.5 м.
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ра и составил 30 кДж, что соответствует средней
плотности мощности в месте расположения де-
тектора (2 м от мишени) около 2 МВт/см2 [12, 13].

МАТЕМАТИЧЕСКАЯ МОДЕЛЬ ГЕНЕРАЦИИ 
ТОКА В ДИЭЛЕКТРИКАХ

Ток по поверхности кварца, измеренный экс-
периментально при воздействии на диэлектриче-
ские образцы мощного рентгеновского излучения,
обусловлен генерацией неравновесных электро-
нов проводимости и дырок в валентной зоне и по-
явлением в диэлектрике радиационной проводи-
мости. Неравновесное распределение избыточных
носителей заряда в таких условиях образуется
вследствие переноса и рассеяния фотоэлектро-
нов. В результате столкновения рентгеновских
квантов с атомами вещества происходит коге-
рентное рассеяние и фотопоглощение [14]. Обра-
зующиеся при рассеянии рентгеновских квантов
электроны испытывают упругое рассеяние. Эти
электроны также участвуют в процессе ударной
ионизации атомов [15]. Так образуется электрон-
фотонный каскад. Этот процесс может быть опи-
сан классическими уравнениями переноса фото-
нов и электронов. В квазистационарном прибли-
жении интегро-дифференциальное уравнение
плотности потока частиц сводится к интеграль-
ному уравнению Фредгольма второго рода.

Энергия фотоэлектронов служит источником
для генерации электрон-дырочных пар. Электро-
ны и дырки взаимодействуют при помощи само-
согласованного электрического поля и рассеива-
ются на атомах диэлектрика. При воздействии
мощного рентгеновского излучения возникает
достаточное количество носителей заряда для то-
го, чтобы можно было считать, что возникает ради-
ационная проводимость такой же физической при-
роды, как и в полупроводниках [16, 17]. Тогда для
описания процессов переноса заряда оказываются
пригодными методы, традиционные для газовой

плазмы. Полное кинетическое уравнение должно
учитывать рассеяние электронов проводимости или
дырок в валентной зоне на дефектах решетки:

(1)[ ], , ,
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Рис. 2. Параметры излучения и глубина проникновения в материалы: а – типичный спектральный состав излучения
установки “Ангара-5-1”; б – глубина проникновения излучения в кварце и сапфире.
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Рис. 3. Схема облучения диэлектрика: 1 – “входное
покрытие” (кольцо Au); 2 – диэлектрический обра-
зец; 3 – область поглощения излучения; 4 – “кон-
тактное” покрытие; 5 – коллиматор, препятствую-
щий облучению “входного покрытия”.
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где c – скорость света, E – напряженность элек-
трического поля, I[f, f] – интеграл рассеяния.
Правая часть уравнения (1) описывает изменение
функции распределения за счет рассеяния.

Уравнения (1) решают совместно с уравнения-
ми Максвелла (2)–(4) с соответствующими на-
чальными условиями:

(2)

(3)

(4)

Выражение σE (4) описывает плотность тока
как электронной, так и дырочной проводимости.

4rot ,
c t c
ε ∂ π= +

∂
EH j

1rot ,
c t

∂= −
∂
HE

0.= σ +j E j

Свободные фотоэлектроны генерируют в диэлек-
трике ток плотностью j0; ε – диэлектрическая
проницаемость кристалла.

Так как на диэлектрик действует электриче-
ское поле, созданное фотоэлектронами, после ге-
нерации электроны проводимости сразу начина-
ют удаляться от дырок валентной зоны. Подвиж-
ность дырок на несколько порядков меньше, чем
подвижность электронов, поэтому кинетикой
дырок на временах порядка 10–7 с (время воздей-
ствия импульсного рентгеновского излучения
установки “Ангара-5-1”) можно пренебречь. Од-
нако часть электронов успевает рекомбинировать
с дырками в валентной зоне. Оставшиеся элек-
троны проводимости свободно дрейфуют под
воздействием радиационного электрического поля
и рассеиваются на неоднородностях кристалличе-
ской решетки. Начальная рекомбинация сильно
зависит от напряженности электрического поля в
диэлектрике.

Некоторые типы рассеяния удобно представ-
лять, как взаимодействие носителей заряда с фоно-
нами в кристалле. Например, в кристаллическом
диоксиде кремния таким образом можно выделить
следующие процессы: упругое рассеяние на акусти-
ческих фононах; неупругое рассеяние на полярных
оптических фононах; неупругое рассеяние на непо-
лярных оптических фононах [13, 14].

Математическая модель радиационной прово-
димости в кристаллических диэлектриках приме-
нена для расчета тока по поверхности кристалли-
ческого кварца (SiO2) при воздействии рентге-
новского излучения cо спектральным составом,
представленным на рис. 2. Рассчитанная радиаци-
онная проводимость в приповерхностном слое ди-
электрика (рис. 5), возникающая при воздействии
мощного рентгеновского излучения (плотность
мощности потока рентгеновского излучения вбли-
зи поверхности ~2 МВт/см2) достигает значений,
характерных для собственной проводимости в ти-
повых полупроводниках (Si, Ge). Форма зависимо-
сти проводимости от времени повторяет собой фор-
му импульса рентгеновского излучения.

Исходя из полученных результатов моделиро-
вания радиационной проводимости в кристалли-
ческом кварце, можно сделать вывод, что предло-
женная математическая модель генерации и ди-
намики электронов проводимости и дырок в
валентной зоне применима для описания процес-
сов, происходящих в различных кристаллических
диэлектриках, в частности, в монокристаллах
лейкосапфира (Al2O3). В модели должны быть ис-
пользованы плотности состояния и групповые
скорости носителей заряда, а также константы,
определяющие взаимодействие электронов и ды-
рок с колебаниями решетки в диэлектрике. В том
числе, численное моделирование позволяет по-
лучить зависимость тока по поверхности диэлек-
трика от времени. Эту зависимость можно срав-
нить с экспериментальными данными [20].

Рис. 5. Зависимость рассчитанной радиационной прово-
димости от времени в приповерхностном слое кварца.
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ВЫВОДЫ
Установлено, что в поле “мягкого” рентгеновско-

го излучения вблизи поверхности диэлектриков воз-
никают носители зарядов, температура и плотность
которых определяется параметрами излучения
(мощность, спектральный состав). Такие носители
могут генерировать ток во внешних цепях, что слу-
жит основанием для разработки детекторов потоков
излучения большой мощности. Также показано, что
предложенная математическая модель применима
для моделирования радиационной проводимости,
возникающей при облучении диэлектрических кри-
сталлических детекторов мощным рентгеновским
излучением установки “Ангара-5-1”.
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The phenomena occurring in dielectrics (Al2O3 and SiO2) in the field of soft X-ray radiation of high power have
been investigated. Experimental studies were carried out at the Angara-5-1 facility, which allows to reach the pulsed
radiation power density of the source up to 5 MW/cm2 at the location of the examined samples. It was revealed that
the charge carriers were generated in the near-surface layer of an irradiated dielectric surface, which caused the cur-
rent generation in a circuit including the dielectric. A necessary condition for current generation is the presence of
“hot” electrons, which provide the surface conductivity. A mathematical model was proposed to describe the pro-
cess of current generation in dielectrics during exposure to pulsed powerful X-ray radiation. The model is based on
the joint solution of the kinetic equations for X-ray photons, photoelectrons, conduction electrons and holes in the
valence band and self-consistent Maxwell equations. In Maxwell’s equations, instead of the external current of sec-
ondary charge carriers, the radioative conduction current was used.

Keywords: dielectrics, surface, irradiation, X-ray radiation, high power, detectors, conductivity, numerical
simulation.
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Представлена конструкция проволочного сканера, предназначенного для измерения простран-
ственных характеристик пучков релятивистских и нерелятивистских заряженных частиц, а также
пучков рентгеновского и гамма-излучения. Предлагаемый сканер содержит множество проволочек,
выполненных из разных материалов, расположенных вдоль оси пучка и способных перемещаться в
поперечном оси пучка направлении. В процессе сканирования в проволочках под действием пучка
образуется характеристическое рентгеновское излучение, спектры которого регистрируются энер-
годисперсионным рентгеновским детектором. Определение поперечных профилей исследуемого
пучка заключается в измерении зависимости интенсивности излучения от прицельного параметра
проволочек. Измеренные профили сопоставляют с конкретными проволочками по значению энер-
гии характеристического рентгеновского излучения. На основе данных, полученных в процессе
сканирования, определяют поперечные размеры, форму, траекторию, расходимость и эмиттанс
пучка.

Ключевые слова: проволочный сканер, характеристическое рентгеновское излучение, диагностика
пучков, поперечный профиль, расходимость, эмиттанс, траектория, рентгеновский детектор, энер-
годисперсионный детектор, спектр излучения.
DOI: 10.31857/S1028096022090126

ВВЕДЕНИЕ
Одной из основных частей ускорительных ком-

плексов является система диагностики, предна-
значенная для определения пространственных и
временных характеристик пучков частиц. В на-
стоящее время известно множество способов ди-
агностики пучков, основанных на использовании
разных физических явлений [1–4]. Например,
для определения положения, размеров, формы
и поперечных профилей пучков ионизирующих
излучений могут применяться люминофорные
экраны [5, 6], а также экраны на основе переходно-
го [7, 8] и параметрического рентгеновского [9, 10]
излучений, несущих информацию также о расхо-
димости пучков заряженных частиц. Для предот-
вращения разрушающего воздействия на диагно-
стируемые пучки твердотельные экраны могут
быть заменены на газовые завесы (струи) [11–13].
В некоторых ускорительных комплексах высоких

энергий неразрушающий мониторинг простран-
ственных параметров пучка осуществляют с по-
мощью синхротронного [14–16] или ондулятор-
ного [17, 18] видов излучения.

В качестве универсального средства диагно-
стики поперечных размеров и формы пучков низ-
ких и высоких энергий, отличающегося простой
конструкцией и низкой стоимостью, широкое
распространение получили проволочные скане-
ры, которые могут быть выполнены в виде ста-
тичных проволочных сеток [19] или включать в
конструкцию подвижные проволочки [20–22].
При работе таких сканеров регистрируют интен-
сивность тормозного излучения или ток вторич-
ной эмиссии, образующихся при взаимодействии
частиц пучка с проволочками. Для минимизации
деструктивного воздействия на пучки высоких

УДК 621.384.663

EDN: MMEFQO
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энергий вместо классического проволочного ска-
нера возможно использовать его лазерный аналог
[23, 24].

В настоящей работе приводится конструкция
проволочного сканера, предназначенного для
определения пространственных характеристик
(положения, поперечных размеров и профилей,
расходимости, эмиттанса) пучков релятивист-
ских и нерелятивистских заряженных частиц, а
также пучков фотонов. Для получения попереч-
ных профилей предлагается измерять зависи-
мость интенсивности характеристического рент-
геновского излучения (ХРИ) от расстояния между
осью пучка и сканирующим элементом, пред-
ставляющим собой тонкую проволочку. Для ре-
гистрации спектров ХРИ используется энерго-
дисперсионный детектор, позволяющий разде-
лить сигналы от разных сканирующих элементов
по энергии излучения.

КОНСТРУКЦИЯ

Устройство и внешний вид предлагаемого
проволочного сканера, представленного на рис. 1,
является результатом продолжения работ [25–27],
посвященных системам диагностики пучков ча-
стиц. Сканер содержит четыре сканирующих эле-
мента, выполненных в виде проволочек диамет-

ром около 0.1 мм, изогнутых в форме буквы “Г”.
Проволочки изготовлены из разных материалов
(титана, меди, молибдена и вольфрама) и закреп-
лены в вилкообразные алюминиевые держатели,
плоскости которых посредством двух направля-
ющих всегда ориентированы перпендикулярно
предполагаемой оси пучка. Для регистрации ХРИ,
образующегося в проволочках под воздействием
быстрых частиц, используется полупроводнико-
вый энергодисперсионный кремниевый детектор
Amptek XR100SDD, позволяющий измерять рент-
геновские спектры с эффективностью, близкой
к 100% в диапазоне энергии 2–10 кэВ. Поскольку
ХРИ распространяется изотропно, детектор мо-
жет быть установлен под любым углом к оси пуч-
ка, обеспечивающим наблюдение всех сканирую-
щих элементов в процессе работы. Одновремен-
ное перемещение всех сканирующих элементов
в перпендикулярном оси пучка направлении
осуществляется при помощи моторизованного
транслятора Standa 8MT175 с минимальным ша-
гом около 2.5 мкм. Расстояние между сканирую-
щими элементами, отсчитываемое вдоль оси пуч-
ка, зависит от угла между осью пучка и направля-
ющими, который может изменяться посредством
предусмотренного в конструкции вспомогатель-
ного моторизованного привода.

Рис. 1. Внешний вид проволочного сканера.
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В процессе сканирования держатели двигают-
ся перпендикулярно пучку, каждая проволочка
пересекает пучок дважды (рис. 2). Благодаря фор-
ме проволочек, традиционно используемой в по-
добных устройствах [28, 29], пересечение пучка
происходит в двух взаимно перпендикулярных
направлениях, что позволяет измерить сразу два
поперечных профиля.

ПРИНЦИП РАБОТЫ
Взаимодействие частиц пучка с проволочками

сопровождается образованием ХРИ, интенсив-
ность которого пропорциональна плотности по-
тока частиц пучка, а спектр содержит узкие пики,
или линии, энергия которых определяется строе-
нием атомов проволочки. На рис. 3 представлены
спектры ХРИ материалов, используемых для из-
готовления проволочек. Из рисунка видно, что,
измерив энергию пика в спектре, можно одно-
значно определить, какой проволочке этот пик
соответствует.

Для получения информации о поперечных
профилях пучка частиц в месте расположения
конкретной проволочки необходимо измерить
зависимость интенсивности соответствующей
линии ХРИ от величины смещения сканера в це-
лом. В общем случае такая зависимость (рис. 4)
будет иметь два пика, формы которых соответ-
ствуют вертикальному и горизонтальному про-
филям пучка и содержат информацию о его раз-
мерах σx и σy, а положения пиков lx и ly позволяют
вычислить координаты пучка: x = lx/21/2 + x0, y =
= ly/21/2 + y0 (где x0 и y0 – константы, определяе-
мые при калибровке сканера).

На основе поперечных профилей, измеренных
в местах расположения проволочек, можно опре-
делить, как зависят поперечные размеры пучка от

координаты вдоль оси z: (σi)2 = Ai(z – z0)2 + (σi, min)2,
где σi, min – минимальные размеры пучка, Ai и z0 –
параметры фитирования, i = x, y (рис. 5). Исходя
из результатов фитирования можно оценить соот-
ветствующие значения эмиттанса εi = σi, min(Ai)1/2 и
расходимости θi = 2arctg(εi/σi, min).

Рис. 2. Схема измерения поперечных профилей пучка
частиц.
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Рис. 3. Спектры характеристического рентгеновского
излучения, регистрируемые во время работы сканера.
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Проволочный сканер описанной конструкции

использовался на экспериментальной установке
НИУ “БелГУ” для определения пространствен-
ных характеристик пучков электронов с энергией
от 10 до 50 кэВ, током около 1 мкА и размером
около 1 мм. Нужно отметить, что с ростом энер-
гии заряженных частиц сечение ионизации атом-
ных оболочек [30] существенно не меняется, что
делает возможным применение разработанного
сканера в том числе для диагностики пучков уль-
трарелятивистских частиц как при атмосферном
давлении, так и в условиях глубокого вакуума.

БЛАГОДАРНОСТИ

Работа выполнена в рамках конкурсной части гос-
задания по созданию и развитию лабораторий (проект
№ FZWG-2020-0032 (2019-1569)).

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ
1. Cheymol B. Development of Beam Transverse Profile

and Emittance Monitors for the CERN LINAC4. Uni-
versité Blaise Pascal – Clermont-Ferrand II, 2011,
194 p. NNT: 2011CLF22201. HAL ID: tel-00877031

2. Jaster-Merz S., Assmann R.W., Burkart F., Dorda U., Drey-
ling-Eschweiler J., Huth L., Kramer U., Stanitzki M. //
J. Phys.: Conf. Ser. 2020. V. 1596. 012047 
https://doi.org/10.1088/1742-6596/1596/1/012047

3. Razuvaev G.P., Bae S., Choi H., Choi S., Ko H.S., Kim B.,
Kitamura R., Mibe T., Otani M. // J. Instrum. 2017.
V. 12. P. C09001. 
https://doi.org/10.1088/1748-0221/12/09/C09001

4. Bravin E. arXiv:2005.07400 [physics.acc-ph]. 2020. 37 p.
5. Walasek-Hohne B., Andre C., Forck P., Gutlich E., Kube G.,

Lecoq P., Reiter A. // IEEE Trans. Nucl. Sci. 2012.
V. 59. № 5. P. 2307. 
https://doi.org/10.1109/TNS.2012.2200696

6. Harasimowicz J., Cosentino L., Finocchiaro P., Pappa-
lardo A., Welsch C.P. // R. Sci. Instrum. 2010. V. 81.
P. 103302. 
https://doi.org/10.1063/1.3488123

7. Ogawa Y., Choi J.-Y., Suwada T., Kamitani T., Urano T.,
Furukawa K., Ohsawa S., Enomoto A., Sato I. Beam
Monitor Utilizing Transition Radiation // Proc. Int.
Conf. on Particle Accelerators. Washington, 1993. V. 3.
P. 2516. 
https://doi.org/10.1109/PAC.1993.309374

8. Bhadra S., Cadabeschi M., de Perio P., Galymov V.,
Hartz M., Kirby B., Konaka A., Marino A.D., Martin J.F.,
Morris D., Stawnyczy L. // Nucl. Instrum. Methods
Phys. Res. A. 2012. V. 703. P. 45. 
https://doi.org/10.1016/j.nima.2012.11.044

9. Kube G., Behrens C., Gogolev A.S., Popov Yu.P., Potylit-
syn A.P., Lauth W., Weisse S. Investigation of the Appli-
cability of Parametric X-ray Radiation for Transverse
Beam Profile Diagnostics // Proc. 4th Int. Particle Ac-
celerator Conf. Shanghai, 2013. P. 491.

10. Takabayashi Y. // Phys. Lett. A. 2012. V. 376. P. 2408. 
https://doi.org/10.1016/j.physleta.2012.06.001

11. Tsang T., Bellavia S., Connolly R., Gassner D., Makdisi Y.,
Russo T., Thieberger P., Trbojevic D., Zelensk A. // Rev.
Sci. Instrum. 2008. V. 79. P. 105103. 
https://doi.org/10.1063/1.2999905

12. Tzoganis V., Welsch C.P. // Appl. Phys. Lett. 2014.
V. 104. P. 204104. 
https://doi.org/10.1063/1.4879285

13. Kumar N., Salehilashkajani A., Zhang H.D., Ady M.,
Forck P., Glutting J., Jones O.R., Kersevan R., Marriott-
Doddington T., Mazzoni S., Rossi A., Schneider G.,
Udrea S., Veness R., Welsch C.P. // Phys. Medica. 2008.
V. 73. P. 173. 
https://doi.org/10.1016/j.ejmp.2020.04.023

14. Hofmann A. // IEEE Transac. Nucl. Sci. 1981. V. 28.
№ 3. P. 2131. 
https://doi.org/10.1109/TNS.1981.4331614

15. Bossart R., Bosser J., Burnod L., d’Amico E., Ferioli G.,
Mann J., Meot F., Coïsson R. Proton Beam Profile
Monitor Using Synchrotron Light // 11th Int. Conf. on
High-Energy Accelerators. Experientia Supplemen-
tum. Geneva, 1980. V. 40. P. 470. 
https://doi.org/10.1007/978-3-0348-5540-2_60

16. Thurman-Keup R., Cheung H.W.K., Hahn A., Hurh P.,
Lorman E., Lundberg C., Meyer T., Miller D., Pordes S.,
Valishev A. // J. Instrum. 2011. V. 6. P. T09003. 
https://doi.org/10.1088/1748-0221/6/09/T09003

17. Castellano M. // Nucl. Instrum. Methods Phys. Res. A.
1997. V. 391. № 2. P. 375. 
https://doi.org/10.1016/S0168-9002(97)00323-9

18. Jeff A., Welsch C.P. Off-Axis Undulator Radiation for
CLIC Drive Beam Diagnostics // Proc. 2nd Int. Beam
Instrumentation Conf. Oxford, 2013. P. 228.

19. Vignet J.L., Delannoy A., Guéroult E., Gangant P.,
Foy J.C., Cuzon S., Houarner C., Blaizot M. The Beam
Profile Monitors for SPIRAL 2 // Proc. 9th Eur. Work-

Рис. 5. Пространственные характеристики пучка.

θx

θy σy

σx

Расстояние вдоль оси пучка z

П
оп

ер
еч

ны
й 

ра
зм

ер
 п

уч
ка

 σ

Поперечное сечение пучка



36

ПОВЕРХНОСТЬ. РЕНТГЕНОВСКИЕ, СИНХРОТРОННЫЕ И НЕЙТРОННЫЕ ИССЛЕДОВАНИЯ  № 9  2022

НАЖМУДИНОВ и др.

shop on Beam Diagnostics and Instrumentation for
Particle Accelerators. Basel, 2009. P. 176.

20. Seely D.G., Bruhns H., Savin D.W., Kvale T.J., Ga-
lutschek E., Aliabadi H., Havener C.C. // Nucl. In-
strum. Methods Phys. Res. A. 2008. V. 585. P. 69. 
https://doi.org/10.1016/j.nima.2007.10.041

21. Gelbart W., Johnson R.R., Abeysekera B. // AIP Conf.
Proc. 2012. V. 1509. P. 38. 
https://doi.org/10.1063/1.4773936

22. Moore T., Agladze N.I., Bazarov I.V., Bartnik A., Dob-
bins J., Dunham B., Full S., Li Y., Liu X., Savino J.,
Smolenski K. // Phys. Rev. Special Topics – Accelera-
tors and Beams. 2014. V. 17. P. 022801. 
https://doi.org/10.1103/PhysRevSTAB.17.022801

23. Bosco A., Price M.T., Blair G.A., Boogert S.T., Boorman G.,
Malton S., Driouichi C., Kamps T., Poirier F., Balewski K.,
Elsen E., Gharibyan V., Lewin H.-C., Schreiber S.,
Walker N., Wittenburg K. // Nucl. Instrum. Methods
Phys. Res. A. 2008. V. 592. P. 162. 
https://doi.org/10.1016/j.nima.2008.04.012

24. Honda Y., Sasao N., Araki S., Higashi Y., Okugi T., Tani-
guchi T., Urakawa J., Yamazaki Y., Hirano K., Nomura M.,
Takano M., Sakai H. // Nucl. Instrum. Methods Phys.
Res. A. 2005. V. 538. P. 100. 
https://doi.org/10.1016/j.nima.2004.08.122

25. Nazhmudinov R.M., Kubankin A.S., Karataev P.V.,
Kishin I.A., Vukolov A.V., Potylitsyn A.P., Zhukova P.N.,
Nasonova V.A. // J. Instrum. 2018. V. 13. P. P12012. 
https://doi.org/10.1088/1748-0221/13/12/P12012

26. Патент 182076 (РФ). Рентгенофлуоресцентный
проволочный сканер профилей пучков ионизиру-
ющих излучений. / НИУ “БелГУ”. Нажмудинов Р.М.,
Каратаев П.В., Кубакнин А.С., Каплий А.А. // 2018.
Бюл. № 22.

27. Патент 204393 (РФ). Устройство для измерения
пространственных характеристик пучков ионизиру-
ющих излучений. / НИУ “БелГУ”. Нажмудинов Р.М.,
Каплий А.А., Кубанкин А.С., Кищин И.А., Боло-
тов Е.В. // 2021. Бюл. № 15.

28. Ross M.C., Seeman J.T., Bong E., Hendrickson L., Mc-
Cormick D., Sanchez-Chopitea L. Wire Scanners for
Beam Size and Emittance Measurements at the SLC //
Conf. Record of the 1991 IEEE Particle Accelerator
Conf. San Francisco, 1991. V. 2. P. 1201. 
https://doi.org/10.1109/PAC.1991.164580

29. Cutle R.I., Mohr D.L., Whittaker J.K., Yoder N.R. //
IEEE Trans. Nucl. Sci. 1983. V. 30. № 4. P. 2213. 
https://doi.org/10.1109/TNS.1983.4332765

30. Llovet X., Powell C.J., Salvat F., Jablonski A. // J. Phys.
Chem. Ref. Data. 2014. V. 43. P. 013102. 
https://doi.org/10.1063/1.4832851

A System for Measuring the Spatial Characteristics of Ionizing Radiation Beams
Based on X-Ray Fluorescent Wire Scanner

R. M. Nazhmudinov1, 2, *, A. A. Kubankina1, I. A. Kishin1, 2, A. S. Kubankin1, 2, E. V. Bolotov1

1Belgorod National Research University, Belgorod, 308015 Russia
2Lebedev Physical Institute of RAS, Moscow, 119991 Russia

*e-mail: Nazhmudinov@bsu.edu.ru

A wire scanner designed to measure the spatial characteristics of beams of relativistic and nonrelativistic
charged particles, as well as beams of X-ray and gamma radiation, is proposed. The scanner contains several
wires of different materials located along the beam axis and capable of moving across the beam. During scan-
ning, characteristic X-ray radiation is generated in the wires under the action of the beam, the spectra of
which are recorded by an energy-dispersive X-ray detector. Determination of the transverse profiles of the in-
vestigated beam consists in measuring the radiation intensity dependence on the wires impact parameter. The
matching of the obtained profiles with specific wires is performed according to the energy of the characteristic
X-ray radiation. The data obtained during the scanning allows determining the transverse dimensions, shape,
trajectory, divergence and emittance of the beam.

Keywords: wire scanner, characteristic X-ray, beam diagnostics, transverse profile, divergence, emittance,
trajectory, X-ray detector, energy dispersive detector, radiation spectrum.
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Исследовано влияние короткоимпульсного облучения ионами углерода с энергией 200 кэВ на оп-
тические и электрические свойства пленок нитрида алюминия и покрытий Al–Si–N с переменным
атомным составом, осажденных реактивным магнетронным распылением на подложку из кремния.
Центры поглощения и люминесценции ассоциированы с ростовыми и радиационными дефектами
в нитридах и их простейших комплексах. Изменение свойств при облучении происходит вследствие
накопления радиационных дефектов и объединения их в комплексы. Облучение ионами сопровож-
дается интенсивным радиационным и термическим отжигом нестабильных дефектов. Дозовые зависи-
мости характеристик покрытий свидетельствуют об их высокой радиационной стойкости, немного
уступающей покрытиям на подложках из стали. Радиационная стойкость покрытий обусловлена
ограничивающим влиянием ростовых дефектов на дефектообразование, широкой запрещенной зо-
ной нитридов и взаимодействием дефектов.

Ключевые слова: нитрид алюминия, покрытия, ростовые дефекты, облучение, радиационная стой-
кость, радиационные дефекты, коэффициент поглощения, межзонное поглощение, запрещенная
зона, локализованные состояния.
DOI: 10.31857/S1028096022090084

ВВЕДЕНИЕ
Использование широкозонных материалов в

устройствах твердотельной электроники стиму-
лирует исследования их электронной структуры и
изменений свойств до и после воздействия пото-
ков заряженных частиц высокой энергии. Изуче-
ние радиационной стойкости материалов, оса-
жденных ионно-плазменными методами, позво-
ляет расширить диапазон их рабочих параметров.
В таких исследованиях используют мощное ла-
зерное излучение [1], потоки гамма-излучения и
нейтронов [2–4], электронов [3–6], протонов и
ионов [4, 7–15]. Для широкозонных оксидов и
нитридов характерна высокая радиационная
стойкость [2, 7–11, 13, 15]. Нанокомпозитные по-
крытия Al–Si–N, осажденные методом реактив-
ного магнетронного распыления [16–20], также
являются радиационно-стойкими материалами

[21]. Особенности оптических свойств таких по-
крытий приведены в [18–20]. Многослойные по-
крытия, состоящие из чередующихся слоев нит-
ридов, не уступают по радиационной стойкости
Al–Si–N [22]. Оценка радиационной стойкости
пленок на массивных подложках из металлов и
полупроводников посредством изменения их фи-
зических характеристик требует очень высоких
доз облучения (флуенс нейтронов и/или ионов
не ниже 1017 см–2). Радиационная стойкость по-
крытий Al–Si–N, нанесенных на сталь, была
оценена по радиационной чувствительности их
свойств к короткоимпульсному ионному облу-
чению при невысоких дозах (флуенс ионов не бо-
лее 1016 см–2) [21].

Подобные исследования проведены в настоя-
щей работе на аналогичных покрытиях, нанесен-
ных на подложку из кремния, подробно изучена

УДК 535.34:621.315:599.216

EDN: RPFJRV
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кинетика дефектообразования. Целью работы
было исследование оптических свойств пленок
c-AlN и покрытий Al–Si–N, осажденных мето-
дом реактивного магнетронного распыления на
кремний, до и после короткоимпульсного облу-
чения ионами углерода, а также характеристик
энергетических состояний радиационных дефек-
тов, кинетики их накопления и радиационной
стойкости покрытий.

МЕТОДИКА ИССЛЕДОВАНИЙ

Пленки нитрида алюминия c-AlN и наноком-
позитные покрытия Al–Si–N осаждали на под-
ложки из монокристаллического кремния методом
реактивного магнетронного распыления. Подлож-
ки очищали в ультразвуковой ванне с ацетоном
и изопропанолом. Пленки c-AlN по результатам
растровой электронной микроскопии (РЭМ)
имели столбчатую структуру (рис. 1). Концентра-
ции алюминия NAl и кремния NSi в трех разных
образцах покрытий по данным энергодисперси-
онной рентгеновской спектроскопии составили:
NAl = 88–90 и NSi = 10–12 мас. % (Al–Si–N90/10);
NAl = 70–73 и NSi = 27–30 мас. % (Al–Si–N70/30);
NAl = 4–5 и NSi = 95–96 мас. % (Al–Si–N4/96).
Покрытия Al–Si–N90/10 и Al–Si–N70/30 имели
столбчатую поликристаллическую структуру, не-
сколько отличную от пленок c-AlN, со средним
размером областей когерентного рассеяния 75–
80 нм, а покрытия Al–Si–N4/96 по данным рент-
геноструктурного анализа были аморфными.
Толщина пленок d = 1.3–3.2 мкм, рассчитанная
по интерференционной картине, не менялась
при облучении.

Короткоимпульсное облучение покрытий иона-
ми углерода проводили на ускорителе ТЕМП-4М
при энергии ионов до 200 кэВ, длительности им-
пульса ~100 нс, плотности тока ~15 А/см2, плот-
ности энергии в импульсе Jp = 0.35 и 0.75 Дж/см2

и количестве импульсов p = 1–6, 60 и 180 [21–23].
Одному импульсу соответствовала доза облуче-
ния D = 3 МГр и флуенс ионов Φ = 8.8 × 1012 см–2

при Jp = 0.35 Дж/см2 и доза 7 МГр и Φ = 1.8 × 1013 см–2

при Jp = 0.75 Дж/см2. Расчетная глубина пробега
ионов была ~0.3 мкм. Спектры отражения изме-
ряли на спектрометре Avaspec 2048 с рефлекто-
метрической интегрирующей сферой AvaSphere-
50-REFL в интервале энергий hν = 1.3–3.6 эВ,
наиболее чувствительном к облучению. Спектры
коэффициента поглощения α(hν) были рассчита-
ны по спектрам коэффициента диффузного отра-
жения R(hν) по формуле:

(1)

Спектры α(hν) аппроксимировали по правилу
Урбаха в интервалах значений энергии Δ(hν),
в которых lnα ~ hν [19, 20]:

(2)

где EU – энергия Урбаха. Параметры межзонного
поглощения определяли в интервалах Δ'(hν) при
аппроксимации спектров α(hν) степенной функ-
цией:

(3)

где m = 1/2 и 2 соответствуют прямым и непря-
мым межзонным разрешенным переходам через
“оптические” щели  и  соответственно. Ве-
личину наведенного поглощения оценивали по
разностным спектрам Δα(hν) = αi(hν) – α0(hν),
где α0 и αi – коэффициенты поглощения до и по-
сле облучения дозой ионов D соответственно. Ра-
диационную стойкость материалов оценивали по
величине радиационной чувствительности S =
= Δα/α0, где величины Δα и α0 получены интегри-
рованием спектров Δα(hν) и α0(hν) в интервале
1.3–3.6 эВ. Скорость введения радиационных де-
фектов определяли по формуле:

(4)

где Ni1,2 – значения концентрации радиационных
дефектов при флуенсах ионов Φ1,2. Другим крите-
рием радиационной стойкости является характер
дозовых зависимостей энергетических парамет-
ров поглощения  EU(D) и электропровод-
ности σ(D). Концентрацию ростовых и радиаци-
онных дефектов N рассчитывали из спектров по-
глощения по формуле:

(5)

где n – показатель преломления, определенный
из спектров отражения, f – сила осциллятора пе-
рехода (в настоящей работе принято f = 1 для
оценки нижней границы величины концентра-
ции дефектов),  – коэффициент поглощения в
максимуме локальной полосы с центром при hν0
и полушириной γ. Спектры фотолюминесценции
IФЛ(hν) измеряли спектрофлуориметре Solar CM
2203 в интервале hν = 1.5–4.0 эВ при энергии воз-
буждающего излучения 4.5 эВ. Поверхностную
электропроводность пленок измеряли при ком-
натной температуре на воздухе в рамках двухэлек-
тродной схемы с электродами из меди.
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РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Короткоимпульсное ионное облучение мате-
риалов неизбежно сопровождается конкурирую-
щими процессами накопления и аннигиляции
дефектов, которая происходит за счет быстрого
нагрева приповерхностных слоев до высоких тем-
ператур 1300–1500 К в течение короткого време-
ни 10–6–10–5 с и последующего охлаждения. Мак-
симальная радиационная чувствительность мате-
риалов зафиксирована при первом импульсе
облучения при Jp = 0.35 Дж/см2 (рис. 2а). Сниже-
ние ее величины в интервале доз D = 10–13 МГр
указывает на преобладание процесса аннигиля-
ции дефектов над накоплением их концентрации
вследствие радиационного и термического отжи-
га. С ростом плотности энергии ионного пучка
влияние отжига дефектов усиливается (рис. 2б).
Снижение радиационной чувствительности мо-
жет быть обусловлено нарушением стехиометрии
в пользу катионной составляющей соединений, а
ее увеличение – формированием наноразмерных
включений частиц алюминия и кремния. На вто-
рой стадии облучения накопление радиационных

дефектов явно преобладает над их аннигиляцией
(рис. 2а). Радиационная чувствительность умень-
шается с увеличением содержания кремния в
покрытиях. Неожиданный рост величины S в об-
разце Al–Si–N4/96 при дозе ионов 200 МГр, наи-
более вероятно, обусловлен объединением крем-
нийсодержащих дефектов в комплексы (рис. 2а,
кривая 4).

Скорость введения дефектов при небольших
дозах облучения (при количестве импульсов p ≤ 3)
может иметь отрицательные значения ΔNi/ΔΦ < 0,
что свидетельствует о преобладании аннигиля-
ции дефектов над их накоплением. Однако ее ве-
личина достигает значительно бgльших значений
уже при p > 3, что говорит о переходе от преобла-
дающей аннигиляции дефектов к их накоплению
(табл. 1). Влияние радиационного и/или терми-
ческого отжига, который ограничивает скорость
введения дефектов, возрастает с увеличением плот-
ности энергии пучка от Jp = 0.35 до 0.75 Дж/см2.
Рост концентрации кремния в покрытиях стиму-
лирует увеличение скорости введения дефектов
при небольших дозах облучения D < 20 МГр (рис. 3,

Рис. 1. РЭМ-изображение поперечных сколов пленок c-AlN (а) и нанокомпозитных покрытий Al–Si–N90/10 (б), Al–
Si–N70/30 (в) и Al–Si–N4/96 (г), осажденных методом реактивного магнетронного распыления на подложку из кремния.

5 мкм 5 мкм

5 мкм 5 мкм

(a) (б)

(в) (г)
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кривые 1 и 2). Однако повышение дозы ионов
приводит к резкому снижению величин ΔNi/ΔΦ
с увеличением NSi, что отражает повышение ра-
диационной стойкости покрытий (рис. 3, кривые 3
и 4; табл. 1).

Радиационная чувствительность покрытий
снижается с увеличением коэффициента погло-
щения необлученных пленок α0, обусловленного
концентрацией ростовых дефектов, а их радиаци-
онная стойкость повышается (рис. 4). Значения S
и α0 распределены в полосе, ограниченной лини-
ями вида S = –Aα0 + B (A = 0.0006 и 0.00095 см и
B = 1.65 и 3.05). Разброс данных обусловлен раз-
личием в концентрации ростовых дефектов. По-
добная зависимость S(α0) обнаружена и в облу-
ченных ионами нанокомпозитных покрытиях
Al–Si–N на подложке из стали [21]. Значение
коэффициента A обусловлено ограничивающим
влиянием ростовых дефектов на накопление ра-
диационных дефектов, а величина B связана
только с накоплением их концентрации. Вели-
чины A и B коррелируют друг с другом и умень-
шаются в интервале доз D = 3–21 МГр, вслед-
ствие интенсивной аннигиляции радиацион-
ных дефектов.

Стойкость покрытий к облучению повышается и
за счет взаимодействия между дефектами посред-
ством обмена электронами между локализован-
ными состояниями в запрещенной зоне дефектов
[21, 22]. Влияние непрерывного распределения
уровней дефектов на свойства материалов связа-

но с количеством наведенного дефектами квази-
динамического структурного беспорядка, мерой
которого является энергия Урбаха ЕU [19, 21, 24]
и/или величина дисперсии в распределении ши-
рины запрещенной зоны [20]. С увеличением
содержания кремния в покрытиях количество на-
веденного беспорядка возрастает [20]. Это приво-
дит к сужению ширины запрещенной зоны (на 2–
3 эВ) вследствие расширения непрерывного рас-
пределения локализованных состояний дефектов.
Зависимость S(EU) для покрытий Al–Si–N70/30
и Al–Si–N4/96 с преобладающим непрерывным
спектром уровней дефектов показывает, что уве-
личение в степени перекрытия между уровнями
сопровождается снижением радиационной чув-
ствительности (рис. 5). Значения S и EU распре-
делены в полосе, ограниченной линиями вида
S = – A'EU + B ' (A' = 2.2 и 1.9 эВ–1 и B ' = 1.9 и 2.4).
Подобная зависимость S(EU) была обнаружена и
в облученных ионами покрытиях Al–Si–N, оса-
жденных на сталь [21]. Однако сравнение показы-
вает, что стойкость покрытий на стали несколько
выше (рис. 4). Это можно связать с большей до-
лей непрерывного спектра уровней в покрытиях
на подложках из стали [20].

Кинетика накопления и аннигиляции дефек-
тов различается для покрытий с преобладающим
дискретным и непрерывным спектром уровней
дефектов. Центры поглощения и люминесцен-
ции в c-AlN обычно связывают с анионными VN и
катионными вакансиями VAl, междоузельными

Рис. 2. Влияние дозы ионов D на радиационную чувствительность S пленок c-AlN (1) и нанокомпозитных покрытий
Al–Si–N90/10 (2), Al–Si–N70/30 (3) и Al–Si–N4/96 (4), осажденных на подложку из кремния. Плотность энергии
ионного пучка Jp = 0.35 (а) и 0.75 Дж/см2 (б).
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Таблица 1. Характеристики покрытий, осажденных методом реактивного магнетронного распыления на подложку
из кремния, до и после короткоимпульсного облучения ионами углерода с энергией 200 кэВ

Тип покрытия d, мкм Jp, Дж/см2 D, МГр hν0, эВ N, ×1018, см–3 ΔNi/ΔΦ см–1 σ, См

c-AlN
2.5

0.35

0 1.5 ± 0.03 4.1 – 6 × 10–16

10
1.6 ± 0.03 6.4

8.8 × 104 –
3.35 ± 0.01 1.1

20
1.85 ± 0.03 10

5.4 × 105 1.0 × 10–15

3.1 ± 0.01 3.1

600
1.9 ± 0.02 10

1.8 × 103 7 × 10–16

2.9 ± 0.01 4.2

0.75 21
1.65 ± 0.02 2.9

1.8 × 104 –
2.5 ± 0.01 5.6

Al–Si–N90/10 1.9

0.35

0 1.6 ± 0.02 4.8 – 5 × 10–15

20
2.2 ± 0.02 6.9

3.9 × 104 6 × 10–15

2.9 ± 0.01 6.4

600
2.4 ± 0.05 8.5

3.8 × 103 2 × 10–14

2.9 ± 0.04 9.9

0.75 21
1.65 ± 0.03 3.1

≤0 –
3.4 ± 0.01 1.9

Al–Si–N70/30 2.5

0.35

0 2.15 ± 0.03 6.4 – 3 × 10–14

13

1.6 ± 0.04 2.1

2.1 × 105 2 × 10–142.6 ± 0.02 1.9

3.4 ± 0.01 2.5

600
1.95 ± 0.02 6.0

2.2 × 103 4 × 10–15

2.95 ± 0.03 2.4

0.75 21
1.95 ± 0.05 2.9

6.1 × 104 –
3.2 ± 0.01 6.3

Al–Si–N4/96 2.8

0.35

0
1.6 ± 0.04 2.7

– 2 × 10–14

2.5 ± 0.02 10

13
1.6 ± 0.04 3.4

2.3 × 105 3 × 10–14

2.4 ± 0.03 5.6

600
1.9 ± 0.05 4.8

<0 1.5 × 10–8

2.9 ± 0.01 4.8

0.75 21
1.5 ± 0.04 7.4

1.7 × 105 –
2.6 ± 0.01 3.9
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ионами Ali, дефектами замещения ON, CN, SiAl и
простейшими комплексами дефектов Ali⋅⋅⋅Ali,
Ali⋅⋅⋅ON, VAl⋅⋅⋅VN, VAl–ON, SiAl⋅⋅⋅ON(CN) [6–9, 25–
30]. На этом основании локальные полосы в
спектрах поглощения и излучения рассмотрен-
ных в настоящей работе покрытий могут быть
связаны с электронными переходами в локализо-
ванных состояниях подобных дефектов [20–22].
Локальная полоса поглощения при 1.5–1.6 эВ
в пленках c-AlN возникает вследствие электрон-
ных переходов в локализованных состояниях
кластеров Ali⋅⋅⋅Ali (рис. 6, кривая 1) [20, 21]. Поло-
са при 3.3–3.4 эВ соответствует переходам в уров-
нях донорно–акцепторных пар VAl–ON и VAl–2ON
по аналогии с [6, 21, 22, 28–30]. Полоса поглоще-
ния при 3.0–3.1 эВ, зафиксированная при дозах
облучения до 20 МГр, сформирована переходами
в комплексах Ali⋅⋅⋅ON (рис. 6, кривая 2). Измене-
ние концентрации дефектов в интервале доз D =
= 10–30 МГр отражает диссоциацию кластеров
Ali⋅⋅⋅Ali и пар VAl–ON(2ON), Ali⋅⋅⋅ON вследствие ра-
диационного и термического отжига (рис. 6, кри-
вые 3 и 4; рис. 7а, кривые 1 и 3). Диссоциация

кластеров является источником одиночных Ali.
Происходит накопление комплексов дефектов,
ответственных за полосы в интервале 2.4–2.6 эВ
(рис. 7а, кривая 2). На второй стадии облучения
при D > 20–30 МГр преобладают процессы на-
копления дефектов, их объединения в комплексы
и диссоциации вследствие рекомбинации с гене-
рируемыми дефектами (рис. 7а, кривые 1 и 2).

Локальные полосы поглощения, обусловлен-
ные ростовыми дефектами c-AlN, еще четко про-
являются в Al–Si–N90/10. Наблюдаемое измене-
ние дозовых зависимостей Ni(D) в интервалах
1.6–2.0, 2.4–2.6 и 3.0–3.4 эВ обусловлено влияни-
ем ростовых кремнийсодержащих дефектов на
кинетику дефектообразования (рис. 7б). С ростом
плотности энергии ионного пучка от 0.35 до
0.75 Дж/см2 локальные уровни при 1.6, 2.5 и 3.3 эВ
преобразуются в непрерывное распределение
уровней в интервале 1.5–3.2 эВ вследствие диссо-
циации нестабильных комплексов дефектов под
влиянием отжига. Максимальная концентрация
центров, вызывающих полосы в интервале 1.6–
2.0 эВ, достигается после доз облучения 7–13 МГр
(рис. 7б, кривая 1). Корреляция между дозовыми
зависимостями концентрации в интервалах 1.6–
2.0 и 3.0–3.4 эВ свидетельствует о согласованно-

Рис. 3. Влияние концентрации кремния NSi в покры-
тиях на скорость введения радиационных дефектов
ΔNi/ΔΦ при короткоимпульсном облучении ионами
углерода с параметрами: Jp = 0.35 Дж/см2 и D =
= 10 МГр (1); 0.75 Дж/см2 и 21 МГр (2); 0.35 Дж/см2 и
20 МГр (3); 0.35 Дж/см2 и 600 МГр (4).
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Рис. 4. Зависимость радиационной чувствительности
S от коэффициента поглощения α0 необлученных
пленок c-AlN и покрытий Al–Si–N при облучении их
ионами в интервале доз D = 3–30 (e) и 6–600 МГр (r).
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сти изменений в концентрации дефектов в ком-
плексах Ali⋅⋅⋅Ali и VAl–ON, Ali⋅⋅⋅ON (рис. 7б, кривые 1
и 3). Устойчивое накопление концентрации ком-
плексов дефектов зафиксировано в интервале 2.4–
2.6 эВ (рис. 7б, кривая 2).

С увеличением содержания кремния в покры-
тиях влияние дефектов, имеющих локальные
уровни ослабевает [20, 21]. Межзонное поглоще-
ние в Al–Si–N70/30 реализуется непрямыми и
прямыми переходами через “оптические” щели

 = 1.7–1.8 эВ и  = 2.3–2.4 эВ. Эти изменения
сопровождаются снижением радиационной чув-
ствительности и скорости введения дефектов
(рис. 2 и 3). Концентрация комплексов дефектов
в интервалах 1.6–2.0 и 3.0–3.4 эВ в Al–Si–N70/30
меняется с дозой облучения в подобии с соответ-
ствующими кривыми c-AlN, приведенными на
рис. 7а. Концентрация комплексов дефектов,
проявляющихся в интервале 2.4–2.6 эВ, сильно
подавляется, особенно, на второй стадии облуче-
ния (рис. 7б, кривая 4). Это обусловлено влияни-
ем кремнийсодержащих ростовых дефектов на
заселенность уровней комплексов.

''gE 'gE

Влияние непрерывного распределения уров-
ней дефектов на оптические свойства аморфного
покрытия Al–Si–N4/96 усиливается, хотя слабые
полосы поглощения при 1.6 и 2.5 эВ, обусловлен-
ные ростовыми дефектами, еще проявляются
[20]. Межзонное поглощение реализуется непря-
мыми и прямыми переходами в интервале Δ'(hν) =

= 2.8–3.6 эВ через “оптические” щели  = 2.1 эВ
и  = 2.7 эВ. Накопление дефектов на первой
стадии облучения ограничено влиянием радиа-
ционного и термического отжига (рис. 2 и 3). Вза-
имодействие между дефектами смешанной при-
роды является основной причиной нестабильной
кинетики накопления дефектов в Al–Si–N4/96.
Между дозовыми зависимостями энергетических

параметров поглощения EU(D), (D), (D) и
радиационной чувствительности S(D) обнаруже-
на корреляция, что подтверждает приведенные
выше выводы (рис. 2 и 8). Количество наведенно-
го структурного беспорядка достигает максиму-
ма, а “оптические” щели – минимума при дозе
D ~ 7 МГр. При D = 10–20 МГр “оптические” ще-
ли восстанавливаются до исходных значений
вследствие ограничения накопления дефектов за
счет их аннигиляции при отжиге. Увеличение
энергии Урбаха и уменьшение “оптических” ще-

''gE
'gE

'gE ''gE

Рис. 5. Зависимость радиационной чувствительности
S от энергии Урбаха EU в покрытиях Al–Si–N70/30 и
Al–Si–N4/96, облученных ионами углерода в корот-
коимпульсном режиме. Обозначения: Al–Si–N4/96
(e, r, s), Al–Si–N70/30 (n, m); Jp = 0.35 Дж/см2 (e, n, s)
и 0.75 Дж/см2 (r, m); подложки из кремния (e, r, n, m)
и стали (s).
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Рис. 6. Спектры поглощения α(hν) пленок c-AlN, оса-
жденных методом реактивного магнетронного рас-
пыления на подложку из кремния, до (1) и после об-
лучения ионами углерода в короткоимпульсном ре-
жиме (2–4) с параметрами: Jp = 0.35 Дж/см2 и D = 3 (2),
13 (3) и 600 МГр (4).
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лей на второй стадии облучения свидетельствует
о формировании комплексов радиационных и
ростовых дефектов. Дозовые зависимости энер-
гетических параметров покрытий Al–Si–N4/96
на подложках из кремния и стали оказались близ-
кими (рис. 8, кривые 1 '–3 '). Количественные раз-
личия обусловлены различными физическими
свойствами подложек.

Анализ спектров фотолюминесценции покры-
тий и их изменения при облучении подтверждает
выводы, полученные из спектров поглощения.
Полосы люминесценции при 2.3–2.6 и 3.3–3.6 эВ
в c-AlN с учетом идентификации близких полос в
[6, 7, 21, 22, 25–30] можно связать с электронны-
ми переходами в локализованных состояниях, от-
вечающих комплексам VAl–ON(2ON) (рис. 9а, кри-
вая 1). Форма спектра IФЛ(hν) пленок c-AlN почти
не меняется после облучения. Плавное снижение
интенсивности люминесценции пленок c-AlN
свидетельствует об их высокой радиационной
стойкости (рис. 9б, кривая 1). Интенсивность лю-
минесценции покрытий Al–Si–N несколько ни-
же (рис. 9). Вероятной причиной этого является
влияние уровней кремнийсодержащих дефектов,
играющих роль центров безызлучательной ре-
комбинации. Полосы излучения при 2.0–2.2,
3.0–3.1 и 3.6–3.8 эВ могут быть вызваны элек-
тронными переходами в уровнях дефектов, при-
сущих как c-AlN, так и Si3N4 (рис. 9а, кривые 2–4)
[14, 20]. Взаимодействие ростовых дефектов сме-
шанной природы обуславливает преобладание
непрерывного распределения уровней рекомби-
нации и неустойчивое поведение зависимостей
IФЛ(D). Причиной роста интенсивности фотолю-

Рис. 7. Зависимость концентрации радиационных де-
фектов Ni в пленках c-AlN (а) и в покрытиях Al–Si–
N90/10 (1–3) и Al–Si–N70/30 (4) (б), осажденных ме-
тодом реактивного магнетронного распыления на
подложку из кремния, от дозы облучения ионами.
Локальные уровни энергии дефектов распределены в
интервалах 1.6–2.0 (1), 2.4–2.6 (2, 4) и 3.0–3.4 эВ (3).
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Рис. 8. Дозовые зависимости энергии Урбаха EU (1, 1')
и “оптических” щелей для непрямых  (2, 2 ') и пря-
мых разрешенных переходов  (3, 3 ') в облученных
ионами покрытиях Al–Si–N4/96, осажденных мето-
дом реактивного магнетронного распыления на под-
ложку из кремния (1–3) и стали (1'–3 ').
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минесценции Al–Si–N90/10 при дозе D = 600 МГр
может быть накопление кластеров Ali⋅⋅⋅Ali.

Низкая электропроводность σ ≤ 10–14 См пле-
нок c-AlN и нанокомпозитных покрытий Al–Si–N
обусловлена широкой запрещенной зоной нит-
ридов и высокой плотностью локализованных со-
стояний дефектов на границах кристаллитов и,
соответственно, низкой подвижностью носите-
лей заряда (табл. 1). Уровень Ферми зафиксиро-
ван вблизи середины запрещенной зоны, что под-
тверждается измерениями термостимулированных
и фотостимулированных токов. Рост электропро-
водности с увеличением содержания кремния в
покрытиях свидетельствует о том, что преоблада-
ющий вклад в перенос заряда вносят уровни
кремнийсодержащих дефектов. Влияние ионного
облучения на электропроводность пленок c-AlN
и покрытий Al–Si–N90/10, Al–Si–N70/30 незна-
чительно, что указывает на их радиационную
стойкость. Глубокие уровни радиационных и ро-
стовых дефектов играют роль центров локализа-
ции носителей заряда и не вносят существенного
вклада в проводимость. Накопление мелких до-
норных уровней, наведенных комплексами крем-
нийсодержащих дефектов, обуславливают увели-
чение электропроводности Al–Si–N4/96 до 1.5 ×
× 10–8 См при дозе D = 600 МГр (табл. 1).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Характеристики поглощения, люминесцен-
ции и электропроводности пленок c-AlN и по-
крытий Al–Si–N, осажденных реактивным маг-
нетронным распылением на подложку из кремния,
определяются их составом, микроструктурой и
содержанием ростовых дефектов. Локальные оп-
тические центры, которые проявляются в c-AlN
и в Al–Si–N при концентрации кремния NSi ≤
≤ 30 мас. %, обусловлены комплексами ростовых
дефектов. С увеличением содержания кремния в
покрытиях влияние непрерывного распределе-
ния уровней дефектов на свойства усиливается.
Короткоимпульсное облучение покрытий иона-
ми углерода сопровождается интенсивным ради-
ационным и термическим отжигом дефектов при
дозах 3–30 МГр и накоплением дефектов с после-
дующим формированием комплексов на их осно-
ве при дозах 20–600 МГр. Влияние термического
отжига на свойства возрастает с увеличением
плотности энергии ионного пучка. Дозовые зави-
симости характеристик покрытий свидетельству-
ют об их высокой радиационной стойкости, не-
много уступающей покрытиям на подложках из
стали. Радиационная стойкость материалов обу-
словлена ограничивающим влиянием ростовых
дефектов на дефектообразование, широкой за-
прещенной зоной нитридов и взаимодействием
дефектов посредством обмена носителями заря-
да. Радиационная стойкость покрытий возрастает
с увеличением содержания кремния в них за счет

Рис. 9. Спектры фотолюминесценции IФЛ(hν) (а) и дозовые зависимости интегральной интенсивности фотолюминес-
ценции IФЛ(D) (б) пленок c-AlN (1) и покрытий Al–Si–N90/10 (2), Al–Si–N70/30 (3) и Al–Si–N4/96 (4), осажденных
методом реактивного магнетронного распыления на подложку из кремния. Энергия возбуждающего излучения 4.5 эВ.
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КОНУСОВ и др.

стабилизирующего влияния кремнийсодержащих
дефектов.
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The Effect of Silicon Content on the Optical Properties of Al–Si–N Coatings Irradiated 
with Carbon Ions in the Mode of Short-Pulse Implantation

F. V. Konusov1, *, S. K. Pavlov1, **, A. L. Lauk1, V. A. Tarbokov1, G. E. Remnev1, R. M. Gadirov2

1National Research Tomsk Polytechnic University, Tomsk, 634050 Russia
2Tomsk State University, Tomsk, 634050 Russia

*e-mail: konusov@tpu.ru
**e-mail: lab.sergey@gmail.com

The effect of short-pulse irradiation with 200 keV carbon-ions energy on the optical and electrical properties
of aluminum nitride films and Al–Si–N coatings with variable atomic composition deposited by reactive
magnetron sputtering on a silicon substrate has been investigated. Absorption and luminescence centers are
associated with growth and radiation defects in nitrides and their simplest complexes. The change in proper-
ties during irradiation occurs due to the accumulation of radiation defects and their association into complex-
es. Ion irradiation is accompanied by intense radiation and thermal annealing of the unstable defects. The
dose dependences of the coating characteristics indicate their high radiation resistance, which slightly inferior
to coatings on steel substrate. The radiation resistance of coatings is due to the limiting effect of growth defects
on defect formation, the wide band gap of nitrides and the interaction of defects.

Keywords: aluminum nitride, coatings, growth defects, irradiation, radiation resistance, radiation defects, ab-
sorption coefficient, interband absorption, band gap, localized states.
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Рассмотрены различные приближения для расчета подвижности и концентрации носителей заряда
в тонких пленках висмута и твердого раствора висмут–сурьма, ориентированных плоскостью (111)
параллельно подложке, с учетом удельного сопротивления, магнетосопротивления, коэффициента
Холла и термоэдс. На основе измеренных гальваномагнитных и термоэлектрических коэффициен-
тов апробированы предложенные подходы для тонких пленок висмута на подложке из слюды. Об-
наружены различия в скорости роста концентраций электронов и дырок при уменьшении толщины
пленок висмута.

Ключевые слова: тонкие пленки, висмут, висмут–сурьма, явления переноса, концентрация носите-
лей заряда, подвижность носителей заряда.
DOI: 10.31857/S1028096022090047

ВВЕДЕНИЕ

На протяжении многих десятилетий кристал-
лы и низкоразмерные объекты висмута и его
сплавов с сурьмой вызывают теоретический и
практический интерес у исследователей. Этот ин-
терес связан с особенностями кристаллической
и энергетической структуры данного класса ма-
териалов, которые обуславливают уникальные
электронные и термоэлектрические свойства [1–5].
Интерес к исследованию сплавов висмута возрос
после обнаружения свойств топологического
изолятора в кристаллах висмут–сурьма [6]. Также
активно ведутся исследования влияния кванто-
вого размерного эффекта и других когерентных
явлений на электронный транспорт в пленках
висмута [7].

Изменение электронных свойств узкозонных
полупроводников и полуметаллов в пленочном
состоянии происходит вследствие изменения кон-
центрации и подвижности носителей заряда по
отношению к массивному монокристаллу. На их
значения влияет множество факторов: температу-
ра, соотношение компонентов, толщина, структу-
ра, материал подложки, концентрация и тип ле-
гирующей примеси и т.д.

Для экспериментального определения подвиж-
ности и концентрации носителей заряда в полу-
металлах и узкозонных полупроводниках обычно
используют их связь с коэффициентами перено-
са. Вследствие большой анизотропии поверхно-
сти Ферми необходим набор коэффициентов пе-
реноса, измеренных в различных кристаллогра-
фических направлениях [8].

Получение экспериментальных образцов тон-
ких пленок с заданной кристаллографической
ориентацией относительно плоскости подложки –
достаточно сложная задача и полностью к насто-
ящему времени она не решена. Вследствие этого в
случае тонких пленок коэффициенты переноса
измеряют в ограниченном количестве кристалло-
графических направлений. Дополнительно воз-
никают сложности с достижением необходимой
точности измерения отдельных коэффициентов,
например, теплопроводности [9]. Все это требует
использования дополнительных приближений
для расчета концентрации и подвижности носи-
телей заряда.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА
Пленки получены на установке фирмы “Фер-

ри-Ватт” методом электронно-лучевого испаре-

УДК 538.9

EDN: PRBZRF
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ния в вакууме ~10–6 Па. Их толщину контролиро-
вали с помощью кварцевого измерителя непо-
средственно в процессе получения. Скорость
осаждения висмута составляла 0.1 нм/с. Темпера-
тура подложки 413 К, температура отжига 473 К,
время отжига составляло 1 ч. Для получения тон-
ких пленок брали висмут чистотой 99.999%. В ка-
честве подложки использована слюда (мусковит)
марки СОВ (толщина пластин 0.005–0.04 мм).

Контроль структуры пленок, а также дополни-
тельный контроль их толщины осуществляли ме-
тодом атомно-силовой микроскопии (АСМ) в
сканирующем зондовом микроскопе Solver-P47
Pro фирмы NT-MDT по методикам, описанным в
[10–14]. Погрешность определения размера кри-
сталлитов и толщины пленок не превышала 10%.

Для исследования электрических свойств пле-
нок висмута формировали контактные площадки
термическим напылением меди или манганина.
Удельное сопротивление, магнетосопротивление
и коэффициент Холла исследовали по классиче-
ской методике на постоянном токе в постоянном
магнитном поле при стабилизации температуры в
точке измерения. Термоэдс измеряли методом,
исключающим внесение дополнительной дефор-
мации в систему пленка–подложка элементами
измерительной ячейки, описанном в [15]. По-
грешность измерения удельного сопротивления и
коэффициента Холла 10%, относительного маг-
нетосопротивления – 5%.

Методы расчета подвижности и концентрации 
носителей заряда и используемые приближения

Для определения подвижности и концентра-
ции носителей заряда в пленках висмута и твердо-
го раствора висмут–сурьма обычно используют
их связь с коэффициентами переноса. Наиболее
часто тонкие пленки данных материалов ориен-
тированы плоскостью (111) параллельно подлож-
ке [11, 16, 17]. В этом случае измеряемые в них
удельное сопротивление (ρ), магнетосопротивле-
ние (Δρ/В2), коэффициент Холла (R) и термоэдс α
соответствуют следующим компонентам тензо-
ров коэффициентов переноса монокристалла ти-
па висмута: ρ11, ρ11,33, R12,3, α11. Индексы указыва-
ют на обозначение осей в кристаллографической
системе координат (ось 1 параллельна оси сим-
метрии кристалла С2, ось 3 параллельна оси сим-
метрии С3, а ось 2 перпендикулярна осям С2 и С3).

Коэффициенты переноса ρ11, ρ11,33, R12,3 в сла-
бом поперечном магнитном поле обычно выра-
жаются через концентрацию электронов и дырок
и компоненты подвижности носителей заряда
в системах координат, связанных с осями сим-

метрии электронных и дырочного эллипсоидов
 [8] через следующие уравнения:

(1)

(2)

(3)

(4)

где Bn, Bp – факторы Холла и Cn, Cp – факторы
магнетосопротивления (в случае квадратичного
закона дисперсии и времени релаксации, не зави-
сящего от энергии, эти факторы равны единице,
что в первом приближении справедливо для вис-
мута и твердого раствора висмут–сурьма); e –
элементарный электрический заряд; n и p – кон-
центрация электронов и дырок в пленке соответ-
ственно. В выражение для термоэдс помимо
подвижности и концентрации входят парциаль-
ные термоэдс электронов (α–) и дырок (α+), кото-
рые изотропны [8].

Уравнения (2) и (3) справедливы только в сла-
бом магнитном поле. Поэтому при использова-
нии их в расчетах необходимо убедиться, что при
измерении гальваномагнитных коэффициентов
выполняется данное условие, критерием которо-
го может служить независимость коэффициента
Холла от величины магнитного поля.

Система уравнений (1)–(4) состоит из четырех
уравнений и семи неизвестных: n, p,   и

 В связи с этим при определении концентра-
ции и подвижности необходимо использовать до-
полнительные приближения.

Расчет подвижности носителей заряда в пленке
в приближении соответствия концентраций 

электронов и дырок концентрациям
в массивном монокристалле

Наиболее простым является случай достаточ-
но толстых и высокосовершенных пленок, когда
концентрация носителей заряда соответствует
концентрации в массивном монокристалле.

Тогда в случае нелегированного висмута или
твердого раствора висмут–сурьма при n = p в ре-
зультате решения системы уравнений (1)–(3)
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можно получить аналитические выражения для
расчета в пленке подвижности электронов

(5)

и дырок

(6)

При соответствии концентрации носителей
заряда в пленке значениям массивного кристалла
для расчета подвижности носителей заряда также
можно использовать выражения (1) и (4).

В этом случае можно учесть, что для системы
висмут–сурьма выполняется соотношение 
[8]. Тогда в случае нелегированного висмута или
твердого раствора висмут–сурьма при n = p в ре-
зультате решения системы уравнений (1)–(4)
можно получить аналитические выражения для
расчета  и 

(7)

(8)

При известных значениях n, α+, α– из данных для
массивного кристалла с помощью выражений (7)
и (8) можно рассчитать 

Преимуществом данного метода расчета явля-
ется отсутствие необходимости магнитных полей
при исследовании свойств, а также отсутствие не-
обходимости использования магнетосопротивле-
ния. Недостатком является отсутствие данных об

 необходимость информации не только о кон-
центрации носителей заряда, но и парциальной
термоэдс массивного кристалла. К существен-
ным недостаткам такого метода можно отнести
техническую сложность надежного контроля гра-
диента температуры вдоль пленки при измерении
термоэдс. Одним из способов решения этой про-
блемы является измерение градиента температу-
ры непосредственно на подложке пленки при из-
мерении термоэдс [15].

При использовании параметров массивного
кристалла для расчета подвижности необходимо
помнить, что даже достаточно толстые пленки
при температуре, отличной от температуры их
формирования, находятся в состоянии плоскост-
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ной деформации подложкой. Эта деформация
вызвана несоответствием температурного коэф-
фициента расширения материала пленки и под-
ложки. В связи с этим указанные подходы можно
использовать только в случае подложек с темпе-
ратурным коэффициентом расширения, не силь-
но отличающимся от материала пленки. Для по-
лучения более точных результатов даже в этом
случае необходимо учитывать влияние данной де-
формации на n, α+, α–.

В [18, 19] были проведены расчеты подвижно-
сти носителей заряда пленок висмута толщиной
более 250 нм на слюде вышеописанными спосо-
бами, установлены закономерности влияния тол-
щины и размеров кристаллитов на подвижность
электронов и дырок. Расчеты, выполненные раз-
ными способами для пленок с близкими толщи-
нами и имеющих схожую структуру, различались
не более чем на 15%.

Расчет концентрации и подвижности носителей 
заряда в пленке в предположении равенства 

концентраций электронов и дырок

При уменьшении толщины пленки условие
независимости концентрации носителей заряда
от толщины пленки может нарушаться, тогда
предположение о соответствии концентрации
носителей заряда в пленке и в массивном моно-
кристалле будет некорректным, и описанные вы-
ше подходы становятся неприменимыми. Одна-
ко, несмотря на отличие концентрации носите-
лей заряда в пленке от значения в массивном
монокристалле, условие равенства концентраций
электронов и дырок (n = p) может сохраняться
аналогично массивному монокристаллу нелеги-
рованного висмута или твердого раствора вис-
мут–сурьма. В этом случае для расчета концен-
трации и подвижности в пленке можно восполь-
зоваться уравнениями (1)–(3) с дополнительным
предположением о соотношении компонентов
подвижности электронов.

При анализе явлений переноса в высокосовер-
шенных массивных кристаллах висмута часто ис-
пользуют приближение изотропности времени
релаксации. Однако в высокодефектных образ-
цах более применимо приближение изотропной
длины свободного пробега, поэтому в случае тол-
щин пленок, много меньших длины свободного
пробега электронов в массивном кристалле, воз-
можно применение приближения изотропной
длины свободного пробега электронов L в плос-
кости подложки, т.е. L1 = L2.

Оценим длину свободного пробега электронов
в висмуте в плоскости (111) при 80 К в массивном
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монокристалле, т.е. длину свободного пробега,
обусловленную рассеянием на фононах:

(9)

где u – подвижность;  – энергия Ферми;  –
эффективная масса. Для расчета были взяты дан-
ные [8] для температуры 80 К (табл. 1, последний
столбец).

Таким образом, длины свободного пробега
электронов в висмуте в плоскости (111), обуслов-
ленные рассеянием на фононах, при температуре
80 К составляют более 1 мкм. В связи с этим в слу-
чае преимущественно диффузного рассеяния но-
сителей заряда поверхностью даже для пленок
толщиной 300 нм можно использовать приближе-
ние изотропной длины свободного пробега.

Тогда для пленки  и, соответственно,
для пленки висмута:

(10)

На основе данных [20] об измерении коэффи-
циента Холла в пленках висмута толщиной мень-
ше 500 нм, легированных теллуром в концентра-
ции 0.15 ат. %, при которой носителями заряда
являются только электроны, при низких темпера-
турах получаются близкие к (10) значения соот-
ношения подвижности электронов.

Таким образом, с помощью численного реше-
ния системы уравнений (1)–(3) с учетом выраже-
ния (10) можно рассчитать концентрацию и по-
движность носителей заряда в пленках висмута.
Аналогичный подход может быть применен к
пленкам твердого раствора висмут–сурьма при
использовании эффективных масс носителей за-
ряда в пленках соответствующего состава в ин-
тервале температур, в котором применимо при-
ближение изотропной длины свободного пробега
в плоскости пленки. Данный подход апробиро-
ван на пленках висмута в [21, 22]. Использовали
немного отличные соотношения подвижности
электронов, но в результате в обеих работах полу-

F
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чена повышенная концентрация носителей заря-
да в пленках висмута толщиной менее 300 нм и
установлен существенный ее рост при уменьше-
нии толщины пленок в случае толщин меньше
50 нм. В [22] проведен более детальный анализ
изменения концентрации и подвижности носи-
телей заряда при изменении размеров блоков и
толщины пленок висмута в предположении ра-
венства концентраций электронов и дырок. При
анализе вкладов различных механизмов рассея-
ния в ограничение подвижности носителей заря-
да пленок в диапазоне толщин от 300 до 15 нм на-
блюдались отличия в случае пленок толщиной
меньше и больше 25 нм, которым не могли найти
объяснения. Поэтому в настоящей работе выдви-
нута гипотеза, что указанное несоответствие обу-
словлено некорректностью предположения ра-
венства концентрации электронов и дырок для
пленок висмута толщиной меньше 25 нм. С це-
лью проверки данной гипотезы необходимо уйти
от предположения равенства концентраций элек-
тронов и дырок при анализе явлений переноса.

Расчет концентрации и подвижности носителей 
заряда в пленке в случае нарушения равенства 

концентрации электронов и дырок
В случае достаточно тонких пленок, в которых

реализуется размерное квантование или возрас-
тает роль поверхностной электронной структуры,
приближение равенства концентрации электро-
нов и дырок может нарушаться, и описанный вы-
ше подход может быть неприменим.

В этом случае для расчета концентрации и по-
движности носителей заряда можно использовать
уравнения (1)–(4) и приближение (10), при этом
необходима информация о парциальных термо-
эдс α+, α– и их изменении относительно массив-
ного монокристалла.

Парциальные термоэдс электронов и дырок в
случае квадратичного закона дисперсии опреде-
ляются следующим выражением:

(11)( )± ±
±

 πα = +  
 

2

F

3 ,
3 2

k kTr
e E

Таблица 1. Энергия Ферми и составляющие тензора подвижности и эффективных масс электронов по главным
осям поверхности Ферми монокристалла висмута при температуре 80 К

Примечание. m0 – масса свободного электрона.

Ось u, м2/В · с EF, мэВ L, мкм

1 75 14.4 0.006m0 1.7

2 3.7 14.4 1.27m0 1.2

*m
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где r – параметр рассеяния, определяющий зави-
симость времени релаксации носителей заряда τ
от энергии E:

(12)

Например, при рассеянии на акустических фоно-
нах в массивном монокристалле висмута r = –1/2.
В зависимости от механизмов рассеяния в полу-
проводниках параметр рассеяния принимает
значения от –1/2 до 1/2. В двумерном случае па-
раметр рассеяния отличается. Различия в пара-
метрах рассеяния в трехмерном (r) и двумерном
(r + 1/2) случаях возникают из-за разной энерге-
тической зависимости плотности состояний [23].

Зависимость энергии Ферми от концентрации
носителей заряда имеет следующий вид:

(13)

Подставляя (13) в (11), получаем следующую
зависимость парциальных термоэдс от концен-
трации носителей заряда при фиксированной
температуре:

(14)

Записав (14) для пленки и массивного кри-
сталла и найдя их отношение, можно получить
выражения для связи парциальных термоэдс
пленки  массивного кристалла  и кон-
центрации носителей заряда в них:

(15)

При известных значениях   
  и  численно решая систему уравне-

ний (1)–(4), (15) и дополнив ее выражением (10),
полученным исходя из приближения изотропной
длины свободного пробега, можно найти концен-
трации и подвижность носителей заряда в пленке
даже в случае нарушения равенства концентра-
ции электронов и дырок.
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ ДАННЫЕ
И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

В работе получена серия пленок висмута тол-
щиной h от 15 до 250 нм на подложке из слюды
(мусковит), и измерены в них гальваномагнитные
и термоэлектрические коэффициенты при темпе-
ратуре 80 К.

На рис. 1 представлено АСМ-изображение
пленок висмута толщиной 15 нм. Размер кристал-
литов G пленки более чем на порядок превышает
ее толщину, и они ориентированы плоскостью
(111) параллельно подложке. Аналогичную струк-
туру имеют все полученные пленки висмута.
В табл. 2 приведены значения гальваномагнит-
ных и термоэлектрических коэффициентов, а
также размеры кристаллитов полученных пленок.

Рис. 1. АСМ-изображения пленки висмута толщиной
27 нм: а – сразу после получения пленки, б – после
травления в смеси азотной и уксусной кислот.
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Для численного решения системы уравнений
(1)–(4), (10) и (15) с учетом измеренных значений
коэффициентов переноса в тонких пленках и рас-
чета концентраций и подвижностей носителей
заряда были использованы данные для массивно-
го висмута при 80 К: концентрация носителей за-

ряда ( ), парциальные термо-

эдс электронов и дырок (

), а также параметр рассеяния
rмаcс = –0.5. Выбор этого значения обусловлен
преимущественным рассеянием носителей заря-
да на акустических фононах в массивном висмуте
при температуре 80 К [8]. При толщинах пленки
меньше 27 нм согласованные для различных тол-
щин результаты расчета концентрации и подвиж-
ности носителей заряда наблюдается только в
случае rпленк = 0 как для электронов, так и для ды-
рок. Для более толстых пленок в случае электро-

23 3
масс 4.0 10 мn −= ×

масс 100 мкВ К ,−α = −

масс   1  40 мкВ К+α =

нов параметр рассеяния также равен нулю, а в
случае дырок необходимо его постепенное умень-
шение. Для пленки толщиной 250 нм оно состав-
ляло –0.3, что, по-видимому, обусловлено боль-
шей зеркальностью поверхности в случае дырок
по сравнению с электронами. Значения парамет-
ров рассеяния носителей заряда представлены на
рис. 2.

На рис. 3 приведены зависимости концентра-
ции электронов и дырок от толщины пленки.
Видно, что в случае пленок толщиной меньше
30 нм рост концентрации носителей заряда про-
исходит с нарушением равенства концентрации
электронов и дырок и более сильным ростом кон-
центрации дырок по отношению к электронам.

Корректность полученных зависимостей кон-
центраций носителей заряда от толщины пленок
висмута можно проверить, используя получен-
ные в расчетах значения подвижности и их изме-
нения с толщиной. В случае независимости вкла-
дов различных механизмов рассеяния в ограниче-
ние подвижности носителей заряда фононами

Таблица 2. Полученные экспериментально размеры кристаллитов G и коэффициенты переноса пленок висмута
с различными толщинами h при температуре 80 К

h, нм G, мкм ρ, 10–6 Ом · м (Δρ/ρ)/В2, Тл–2 R, м3/Кл α, мкВ/К

255 7 2.16 3.44 0.519 –27.8
50 1.5 4.80 0.144 0.695 1.51
27 0.86 4.12 0.0447 0.322 1.48
25 1 5.50 0.0155 0.232 0.5
20 0.44 4.91 0.0105 0.148 –2.0
15 0.4 3.35 0.00536 0.040 –2.5

Рис. 2. Зависимость параметра рассеяния электронов
r– (1) и дырок r+ (2) от обратной толщины пленок
висмута. На вставке – зависимость обратного значе-
ния параметра рассеяния дырок от обратной толщи-
ны пленок висмута.
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Рис. 3. Зависимость концентрации электронов и ды-
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 поверхностью 1/uh и границами кристал-
литов 1/uG в соответствии с правилом Маттиссена
можно записать:

(16)

где  =   или  a – коэффициент, характе-
ризующий рассеяние носителей заряда поверхно-
стью, b – коэффициент, характеризующий рассе-
яние носителей заряда границами кристаллитов.
В [22] при исследовании пленок фиксированной
толщины с различным средним размером кристал-
лита определено значение параметра b для электро-
нов и дырок в случае соответствия границ кристал-
литов разориентации блоков в плоскости (111).

Если концентрации носителей заряда зависит
от толщины пленки, то рассеяние на фононах
также становится функцией толщины пленки
аналогично тому, как это происходит при росте
концентрации носителей заряда в массивном
висмуте вследствие повышения температуры или
вследствие легирования [8]. В этом случае для
электронов и дырок соответственно:

(17)

Линейный вид зависимостей значений подвиж-
ности тонких пленок висмута в координатах 1/u
от 1/h с учетом описанных дополнительных вкла-
дов в рассеяния носителей заряда может являться
критерием справедливости используемых подхо-
дов для расчета концентрации носителей заряда в
тонких пленках.

На рис. 4 и 5 (заполненные символы) пред-
ставлены полученные в рамках описанного рас-
чета зависимости обратных значений подвижно-
сти электронов и дырок от обратной толщины
пленок висмута. Пунктирной линией приведены
зависимости, характерные для достаточно тол-
стых пленок висмута на слюде. Видно, что в слу-
чае малых толщин полученные значения подвиж-
ности отклоняются от зависимости, характерной
для толстых пленок. Однако, если исключить из
обратных значений подвижности вклад рассея-
ния, обусловленного границами блоков, и ис-
пользовать размеры кристаллитов в данных плен-
ках и дополнительное рассеяние фононами, обу-
словленное ростом концентрации носителей
заряда, то полученные обратные значения по-
движности электронов (рис. 4, квадратные неза-
полненные символы) в большинстве случаев до-
статочно хорошо соответствуют линейным зави-
симостям. В случае дырок (рис. 5, треугольные
незаполненные символы) учет описанных меха-
низмов не дает полного согласия подвижности

фон 1 ,u

плен фон 

1 1 1 1 ,a b
u u h G

= + +

u 1 ,u−
2u− ,u+

фон фон
1 1, .
   

u u
n p

− +
∼ ∼

пленок толщиной меньше 25 нм и более толстых
пленок висмута. Оставшееся небольшое несоот-
ветствие, по-видимому, обусловлено формирова-
нием менее совершенных границ блоков в плен-
ках толщиной менее 25 нм по сравнению с более
толстыми аналогами. Вследствие более сильного
подавления границами блоков подвижности ды-
рок по сравнению с подвижностью электронов

Рис. 4. Зависимость обратных значений подвижности
электронов по главным осям 1 (а) и 2 (б) поверхности
Ферми монокристалла висмута от обратной толщины
пленок висмута 1/h, полученных численным решени-
ем системы уравнений (1)–(4), (10), (15): заполнен-
ные символы – с использованием эксперименталь-
ных значений удельного сопротивления, магнетосо-
противления, коэффициента Холла и термоэдс при
температуре 80 К; пустые символы – для массивного
висмута с исключением вклада в дополнительное
рассеяние электронов поверхностью пленки, обу-
словленного границами блоков и дополнительной
концентрацией электронов в пленке. Стрелками ука-
заны соответствующие изменения обратных значе-
ний подвижности электронов.
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это изменение становится заметным именно в
случае дырок.

Таким образом, анализ гальваномагнитных и
термоэлектрических свойств тонких пленок вис-
мута на слюде при температуре 80 К указывает на
возрастание концентрации носителей заряда при
уменьшении толщины пленки и нарушение ра-
венства концентрации электронов и дырок при
толщинах меньше 30 нм. Повышенная концен-
трация дырок в приповерхностной области фор-
мирует нескомпенсированный положительный
заряд вблизи поверхности.

Возможно, именно этим обусловлено меньшее
рассеяние поверхностью дырок по сравнению с
электронами, установленное ранее [4]. Вслед-
ствие кулоновского взаимодействия дырки непо-
средственно не взаимодействуют с поверхностью
и не “чувствуют” ее шероховатость, в отличие от
электронов.

ВЫВОДЫ

Проведенный анализ различных подходов для
расчета подвижности и концентрации носителей
заряда в тонких пленках висмута и твердых рас-
творах висмут–сурьма с плоскостью (111), ориен-

тированной параллельно плоскости подложки,
с учетом экспериментально измеряемых коэф-
фициентов переноса позволяет более рациональ-
но использовать конкретные приближения при
анализе явлений переноса в тонких пленках по-
луметаллов и узкозонных полупроводников. На
основе измеренных гальваномагнитных и термо-
электрических коэффициентов тонких пленок
висмута на подложке из слюды обнаружены раз-
личия в скорости роста концентраций электро-
нов и дырок при уменьшении толщины пленок
висмута. Повышенная концентрация дырок в
приповерхностной области и, соответственно,
формирование вблизи поверхности некомпенси-
рованного положительного заряда, возможно,
является причиной меньшего рассеяния поверх-
ностью дырок по сравнению с электронами, уста-
новленное ранее для тонких пленок висмута.
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On the Problem of Calculation the Concentration and Mobility of Charge Carriers
in Thin Bismuth Films and a Bismuth–Antimony Solid Solution
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Herzen State Pedagogical University of Russia, St. Petersburg, 191186 Russia

*e-mail: demidov_evg@mail.ru

Various approximations are considered for calculating the mobility and concentration of charge carriers in
thin bismuth films and bismuth–antimony solid solution oriented by the (111) plane parallel to the substrate,
taking into account the resistivity, magnetoresistance, Hall coefficient, and thermoelectric power. Based on
the measured galvanomagnetic and thermoelectric coefficients, the proposed approaches for thin bismuth
films on a mica substrate are tested. Differences in the rate of increase in the electron and hole concentrations
with decreasing bismuth film thickness are found.

Keywords: thin films, bismuth, bismuth–antimony, transfer phenomena, charge carrier concentration,
charge carrier mobility.
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Выполнены экспериментальные исследования по определению структуры порового пространства
обратноосмотических мембран МГА-95 и ESPA методом малоуглового рентгеновского рассеяния.
Установлены численные значения радиусов пор как параметров, формирующих скелет порового
пространства обратноосмотических композиционных мембран. Отмечено, что пространство мем-
бран образовано однородными порами разных размеров и форм, а также мембраны имеют рассеи-
вающие центры в виде протяженных прямых и извилистых каналов, сформированных из цепочек
сфер (пор)–модель “уложенных сфер”. Проведены исследования сопротивления и мембранного
потенциала в полупроницаемых мембранах МГА-100 и МГА-95 в специально сконструированной
ячейке. Получены экспериментальные данные, которые свидетельствуют о том, что в определен-
ный момент времени наступает динамическое равновесие между гидродинамической силой, опре-
деляемой осмотическим давлением, и электродвижущей силой мембранного потенциала. Это явле-
ние связано со временем релаксации (коэффициентом проницаемости). Дзета-потенциал меняет
знак – отрицательный в случае сорбции воды на положительный при осмосе. Рассчитаны коэффи-
циенты сорбции, проницаемости и дзета-потенциала для обратноосмотических ацетатцеллюлоз-
ных мембран вида МГА-95 и МГА-100.

Ключевые слова: размер пор, поровое пространство, радиус инерции, мембранный потенциал,
проницаемость, дзета-потенциал, обратноосмотическая мембрана, граница раздела фаз, методика,
структура.
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ВВЕДЕНИЕ

Обратноосмотические мембраны на основе по-
лимеров заняли важное место во многих энергети-
ческих и экологических технологиях и процессах,
включая очистку сточных вод различного проис-
хождения. Существует неизбежный компромисс
между проницаемостью и селективностью мем-
браны для разделения жидких сред.

В настоящее время общепризнано, что явле-
ния, связанные с потенциалом на границе раздела
фаз, определяют функционирование ионообмен-
ных мембран [1]. В случае обратноосмотических
мембран процессы, протекающие на границе
раздела фаз, более сложны в описании, поэтому
должны рассматриваться с позиции как электро-
химии, так и гидродинамики. Активный слой по-
лупроницаемых мембран очень плотный, его тол-
щина составляет 3–5% от общей толщины мем-
браны [2]. На свойства массопереноса влияют

структурные характеристики мембран, кинетиче-
ские факторы, и, по-видимому, значительный
вклад в транспорт вносит конвективный поток
растворителя. Но если говорить о диффузионном
потоке растворенного вещества, то в этой ситуа-
ции решающую роль играют не только термоди-
намические факторы, но и электрохимические
параметры [3].

Сегодня активно изучают структурные харак-
теристики, наиболее важные для предсказания
водопроницаемости мембраны [4–8]. Авторы [5–8]
используют рентгеновские методы, которые поз-
воляют определить размер и объемную долю пор
мембраны. В [4] определено воздействие паров
водно-органических смесей, использованных для
модификации порошкообразных диацетатов цел-
люлозы, на структуру и свойства получаемых по-
лимерных мембран. Авторами [5] представлены
данные, свидетельствующие, что в процессе пер-
вапорационного разделения смесей толуола и
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н-гептана изменяется характер структурной ор-
ганизации поли-γ-бензил-L-глютамата как в тол-
стых самонесущих пленках, так и в тонких слоях
на поверхности микропористой основы. Эффект
усиливается с увеличением концентрации толуо-
ла в разделяемой смеси.

В [6] представлен анализ морфологических и
структурных свойств формованных ацетат-цел-
люлозных пленок и мембран с применением
растровой электронной микроскопии, рентге-
новской дифракции и термического анализа. Ис-
следованы распределение пор и гидрофильность
поверхности электроформованных мембран и от-
литых пленок из ацетата целлюлозы. Было обна-
ружено, что нанотекстура, полученная методом
электроспиннинга, оказывает существенное вли-
яние на структуру и свойства ацетат-целлюлоз-
ных материалов. Распределение размеров пор
мембраны более равномерное, хотя средний раз-
мер пор больше.

Получены нанокомпозитные мембраны из
Nafion 117 и систематического ряда органически
функционализированных алкоксидов кремния, а
атомная структура исследована методами малоуг-
лового рентгеновского рассеяния и дифракции в
области дальних углов [7]. Изучен процесс пере-
носов гидрофобных жидкостных мембранах с по-
мощью малоуглового рентгеновского рассеяния [8].
Результаты экспериментов позволили получить
некоторые представления о динамике переноса
через мембраны, содержащие мицеллы АОТ (обрат-
ные мицеллы поверхностно-активных веществ в
неполярных растворителях), – о центрах локали-
зации аминокислоты и зарядов в обратных ми-
целлах.

Первые теоретические работы о наличии по-
тенциала и возможности использования полу-
проницаемых обратноосмотических мембран в
качестве заряженных мембран появились в 60-х
и 70-х гг. прошлого столетия [9]. В них нашла экс-
периментальное подтверждение гипотеза, разви-
вающая теорию зарядового механизма для моде-
ли прямого цилиндрического капилляра, и изло-
жены результаты исследования фильтрования
растворов электролитов через мембраны из гли-
ны, имеющие зарядные свойства (потенциал).
Далее авторы [10], исследуя ионную проводи-

мость гибридных мембран, оценили влияние
ионной проводимости на транспортные характе-
ристики мембран. В [11] рассмотрена электро-
проводность растворов хлористого калия в порах
трековых мембран при учете наличия потенциала
как на поверхности, так и в порах мембран. Инте-
ресные исследования проведены в [12], где опре-
делен потенциал поверхности половолоконных
мембран методом потенциала течения. Обзор
данных [1–12] позволяет говорить о необходимо-
сти исследований структурных характеристик и
потенциала мембран, что имеет важное научно-
прикладное значение для прогнозирования диф-
фузионного механизма, расчета и проектирова-
ния обратноосмотических элементов и аппаратов
с учетом мембранного потенциала. Это позволит
объяснить и более детально описать механизм пе-
реноса ионов через поровое пространство обрат-
ноосмотических мембран, создаваемых их разно-
стью потенциалов, что, следовательно, позволяет
обнаружить некоторую связь с потоком ионов,
молекул раствора в поровом пространстве мем-
браны [13, 14]. Поэтому в настоящей работе была
предпринята попытка уточнить вопрос о структу-
ре обратноосмотических мембран и поведении их
потенциала в процессе сорбции воды и прямого
осмоса в растворе гидрокарбоната натрия на этих
мембранах, а также исследовать их поровое про-
странство.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Экспериментальные исследования размера пор

в обратноосмотических мембранах проводили на
малоугловой установке КМР-1. Паспортные ха-
рактеристики исследуемых мембран представле-
ны в табл. 1.

В качестве излучения использована медная
рентгеновская трубка (λ = 0.154 нм), работающая
при U = 30 кВ, I = 10 мА. Полученные данные
были собраны как функция вектора рассеяния q =
= (4π/λ)sinθ, где 2θ – угол рассеяния. Зависи-
мость интенсивности рассеяния строили в диапа-
зоне значений q = 0.14–3.0 нм–1. Метод подвиж-
ной щели [15] был применен для определения
коэффициента пропускания образца. Фон дер-
жателя образца вычитали из кривых малоуглово-

Таблица 1. Паспортные характеристики обратноосмотических мембран

Тип 
мембраны

Рабочее 
давление, МПа

Минимальная 
производительность 

по фильтрату при Т = 298 К, 
10–6 м3/м2 · с

Коэффициент 
задерживания,

не менее
рН Максимальная 

температура, °С

МГА-95 5 9.16 0.95 (по 0.1% NaCl) 3–8 50
МГА-100 5 6.94 0.97 (по 0.15% NaCl) 3–8 50
ESPA 2 248 – 3–10 45
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го рентгеновского рассеяния (МУРР), а последу-
ющие кривые корректировали с учетом толщины
образца и коэффициента пропускания. Экспе-
риментально-расчетную интерпретацию кри-
вых МУРР проводили с использованием анали-
тической программы ORIGIN.

Так как процесс набухания является результа-
том сорбционных процессов под действием элек-
трических зарядов, создаваемого разностью мем-
бранных потенциалов, можно обнаружить неко-
торую связь с потоком ионов, молекул раствора в
поровом пространстве мембраны. В процессе
разделения мембрана находится в набухшем со-
стоянии, поэтому все исследования структуры
поверхности мембраны и ее внутреннего строе-
ния проводили на набухшем образце.

Для начала было исследовано сопротивление
мембраны в зависимости от времени процесса
(около 8 ч для мембраны МГА-95 и 13 ч для мем-
браны МГА-100). Для выявления сорбции ис-
следовали разность потенциалов на обратноос-
мотических мембранах МГА-95 и МГА-100. Для
проведения измерений была сконструирована
разборная ячейка с двумя симметричными сосу-
дами, между которыми фиксировали мембрану
площадью 78.5 мм2. Угольные электроды площа-
дью 3.14 мм2 располагались у поверхности мем-
браны на одинаковом расстоянии. Электроды го-
товили из спектральных угольных электродов,
пропитывали расплавленным парафином с по-
следующей полировкой торцов. При исследова-
нии прямого осмоса в ячейке с одной стороны
закрепляли манометрическую трубку, а с другой –
сильфон для создания постоянного уровня рас-
творителя (воды).

Разность потенциалов измеряли высокоом-
ным цифровым вольтметром INSTEK GDM-8246
с последующей передачей данных через последо-
вательный порт (СОМ-порт, COM – communica-
tion) на персональный компьютер с возможно-
стью записи через 0.5 с, что позволяло следить за
величиной мембранного потенциала ϕ(t) в реаль-
ном времени.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Интерпретируя экспериментальные данные,
можно отметить, что кривые интенсивности рас-
сеяния рентгеновского излучения I(s) монотонно
убывают с увеличением угла рассеяния. Такое по-
ведение МУРР на локализованных электронах
указывает на отсутствие интерференции, вызван-
ной межчастичными взаимодействиями, что так-
же отмечается в [16–18]. При сравнительном ана-
лизе экспериментальных и модельных кривых
интенсивности МУРР I(ε) легко заметить их не-
совпадение. Если считать, что модельные экспо-
ненты – идеальные кривые рассеяния монодис-

персных систем со сферически однородными по-
рами, то экспериментальные кривые можно
рассматривать как суперпозицию минимум двух
идеальных экспонент. Это позволяет предполо-
жить, что мембраны состоят из пор разных разме-
ров – в диапазоне от малых, дающих вклад в рас-
сеяние при больших углах рассеяния, до больших,
определяющих рассеяние при малых углах [18].
Кроме того, наблюдается резкий спад кривых
рассеяния при малых углах и медленный при
больших, что свидетельствует о нерегулярном
распределении пор в объеме мембран. Поскольку
поровое пространство – свободный объем поли-
мерных мембран, который организован надмоле-
кулярной структурой ацетат-целлюлозных моле-
кул, очевидно, что поры имеют не только различные
радиусы, но и формы. Поэтому кривые МУРР на
первом этапе могут дать только качественные
сведения о формах пор (сферических, дискооб-
разных и стержневых – цилиндрических).

Кривые интенсивности МУРР I(s) мембран
МГА-95, ESPA, представленные как I(s) ~
~ exp(–(sR)2/3), I(s) ~ s–1exp(–(sR)2/2) и I(s) ~
~ s–2exp(–(sR)2), строили в полулогарифмиче-
ском масштабе в виде lnI(s) = f(s2), ln(I(s)s) = f(s2),
ln(I(s)s2) = f(s2), где s – волновой вектор рассея-
ния, R – радиус инерции (рис. 1).

В таком представлении экспериментальные
данные для сферических и дискообразных струк-
тур (рис. 1, 2) демонстрируют линейные участки с
различными наклонами. На кривых (рис. 1) мож-
но выделить два прямолинейных участка в интер-
валах: 0.171 < s < 0.269 нм–1 (11.7 < r < 18.4 нм),
0.318 < s < 0.465 нм–1 (6.8 < r < 9.9 нм) для МГА-95;
0.171 < s < 0.293 нм–1 (10.7 < r < 18.4 нм), 0.342 < s <
< 0.489 нм–1 (6.4 < r < 9.1 нм) для ESPA; на кривых
(рис. 2) участки: 0.171 < s < 0.122 нм–1 (14.3 < r <

Рис. 1. Зависимости интенсивности рассеяния
ln(I(s)) = f(s2) для мембран МГА-95 (квадраты) и
ESPA (кружки).
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< 18.4 нм), 0.245 < s < 0.415 нм–1 (7.8 < r < 12.8 нм),
0.44 < s < 0.489 нм–1 (6.4 < r < 7.1 нм) для мембра-
ны МГА-95; 0.171 < s < 0.25 нм–1 (12.6 < r < 22 нм),

0.18 < s < 0.253 нм–1 (12.4 < r < 17.4 нм), 0.346 < s <
< 0.487 нм–1 (6.4 < r < 9.1 нм) для мембраны ESPA,
где r – радиус пор. Используя приближение Ги-
нье, по тангенсу угла наклона прямых, соответ-
ствующих данным интервалам s, определяли
средние радиусы инерции Rg рассеивающих эле-
ментов из отношения: Rg = 1.73tgα для сферы и
Rg = 1.41tgα для диска. Резкое возрастание интен-
сивности рассеяния при s < 0.141 нм–1 указывает
на наличие еще более крупных пор с r > 22.4 нм,
что также отмечено авторами [16, 19].

Построенные зависимости ln(I(s)s2) = f(s2)
(рис. 3) представляют собой несимметричные ку-
полообразные кривые, как минимум, с двумя
максимумами и одним прямолинейным ниспада-
ющим участком в интервалах: 0.224 < s < 0.47 нм–1

(6.7 < r < 14 нм) для мембраны МГА-95; 0.265 < s <
< 0.5 нм–1 (6.3 < r < 11.8 нм) для мембраны ESPA.
Прямолинейный участок на кривой (рис. 3) ука-
зывает на наличие в мембранах пор цилиндриче-
ской (вытянутой) формы.

Расчет их радиусов инерции Rg проводили по
формуле Rg = 3sm, полученной в результате иссле-
дования функции y = s2I(s) на экстремум, где sm –
вектор рассеяния, при котором наблюдается
максимум функции [16, 17]. Форму кривой ана-
лизировали, разлагая ее на составляющие. В ка-
честве аппроксимирующей функции использова-
ли функцию Гаусса. Установлено, что наилуч-
шим образом кривую рассеяния для мембраны
МГА-95 можно описать суперпозицией трех
функций Гаусса с максимумами при sm = 0.62, 0.4,
0.28 нм–1, а для мембраны ESPA – с максимумами
при sm = 0.6, 0.45, 0.33 нм–1. Радиусы инерции
приведены в табл. 2.

Отметим, что проведенная выше интерпрета-
ция экспериментов позволяет сделать следую-
щий вывод: поровое пространство мембран обра-
зовано однородными порами разных размеров и
форм. Однако согласно теории переноса раство-
ров через полупроницаемые мембраны [20] коэф-
фициенты проницаемости зависят не только от
размеров пор, но и от морфологии их поверхно-
сти, влияющей на силовое поле внутри поры. По-
этому на втором этапе анализа эксперименталь-
ные данные перестраивали в двойном логариф-
мическом масштабе lnI(s) ~ lns (рис. 4).

Рис. 2. Зависимости интенсивности рассеяния
ln(I(s)s) = f(s2) для мембран МГА-95 (квадраты) и
ESPA (кружки).
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Рис. 3. Зависимости интенсивности рассеяния
ln(I(s)s2) = f(s2) для мембран МГА-95 (квадраты) и ESPA
(кружки).
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Таблица 2. Размеры радиусов пор r, r1, r2, r3 и радиусов инерции Rg1, Rg2, Rg3 (нм)

Форма Сфера Диск Цилиндр

Объект Rg1 r1 Rg2 r2 Rg1 r1 Rg2 r2 Rg3 r3 Rg1 Rg2 Rg3 r3

МГА-95 3 8 14 15 6 21 2 14.4 2 8 3 4.2 6 10
ESPA 3 8 12 15 6 21 3 15.6 2 8 3 3.8 5 9.1
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Как видно из рис. 4, кривые МУРР демонстри-
руют три ниспадающих линейных участка с раз-
личными углами наклона и степенной зависимо-
стью I(s) = As–D, что соответствует рассеянию на
агрегатах, представляющих собой фрактал. Пер-
вый – в диапазоне 0.38 < s < 0.5 нм–1 (6.3 < r <
< 8.3 нм) с индексом рассеяния D = –3.9 для
обеих мембран. На втором участке в интервале
0.232 < s < 0.293 нм–1 (10.7 < r < 13.5 нм) и 0.234 <
< s < 0.342 нм–1 (9.2 < r < 13.4 нм) с индексами рас-
сеяния D = –1.2, –1.3. На третьем участке 0.171 <
< s < 0.2204 нм–1 (14.0 < r< 18.4 нм) и 0.171 < s <
< 0.2204 нм–1 (14.0 < r < 18.4 нм) с индексами
рассеяния D = –2.1, –2.8. Отметим, что при ин-
дексе рассеяния D = –4 возникает так называе-
мый режим Порода, когда падающий поток рент-
геновского излучения начинает взаимодейство-
вать с отдельными частицами агрегата и обычно
рассеивается их поверхностью. Поэтому истин-
ную структурную организацию пор мембран,
учитывая их полидисперсных характер, можно
представить в концепции самоаффинного фрак-
тала, т.е. не самоповторяющихся структур. Со-
гласно [21, 22], если фрактальная размерность ле-
жит в интервале 1 < D < 3, то данное структурное
образование классифицируется как простран-
ственный фрактал.

В данном случае, вероятнее всего, мембраны
имеют рассеивающие центры в виде протяжен-
ных прямых и извилистых каналов, сформиро-
ванных из цепочек сфер (пор)–модель “уложен-
ных сфер”. Полученные данные показывают, что
поровое пространство мембран МГА-95 и ESPA
организовано порами с фрактальной структурой
разных радиусов и геометрических форм. Оказа-
лось, что структура может быть описана в кон-
цепции самоаффинного фрактала. Поры со сред-
ним радиусом r ~ 20 нм образуют по модели “уло-
женных сфер” протяженные извилистые каналы
с фрактальной размерностью (по модулю) 2.1, 2.8.
Поры среднего радиуса r ~ 11 нм образуют прямые
каналы с D = 1.2, 1.3. Поры с радиусом r ~ 7 нм
можно отнести к монопорам с компактной фор-
мой поверхности с индексом D = 3.9.

На следующем этапе было исследовано сопро-
тивление мембраны в зависимости от времени
процесса (около 8 ч для мембраны МГА-95 и 13 ч
для мембраны МГА-100). Для каждого типа мем-
браны была проведена серия из трех эксперимен-
тов по исследованию ее сопротивления. Из пред-
ставленных на рис. 5 зависимостей видно, что со-
противление резко падает в начальный момент
времени и далее начинает плавно возрастать. Это
связано с постепенным набуханием мембраны.

Экспериментальные данные зависимости по-
тенциала от времени сорбции воды мембран вида
МГА-95 и МГА-100 приведены на рис. 6. В про-
цессе измерения потенциала на мембранах

МГА-95, МГА-100 при прямом осмосе сосуды од-
новременно наполняли с одной стороны (дистил-
лированной водой) растворителем, а с другой
стороны – 5%-ным раствором гидрокарбоната
натрия (NaHCO3).

Экспериментальные кривые при одновре-
менном действии диффузионных и осмотиче-
ских процессов представлены в виде зависимости
мембранных потенциалов от времени ϕ = f(τ) при
прямом осмосе (рис. 7). Систематизацию резуль-
татов графического файла осуществляли по про-
грамме ORIGIN 6.0, исходя из общих физических
соображений о процессе, полагая, что аппрок-
симирующая кривая должна удовлетворять не-
прерывности и близости к экспериментальным
данным.

Сравнительный анализ потенциальных кри-
вых ϕ(τ) (рис. 6, 7) выявил зависимость потенци-

Рис. 4. Зависимость интенсивности рассеяния в двой-
ных логарифмических координатах ln(I(s)) ~ ln(s) для
мембран МГА-95 (квадраты) и ESPA (кружки).
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Рис. 5. Зависимость сопротивления мембран МГА-95
(1–3) и МГА-100 (4–6) от времени при сорбции воды
во время экспериментов: 1, 4 – первого; 2, 5 – второ-
го; 3, 6 – третьего.
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ала от структуры мембран. Потенциалы обеих
мембран в первые моменты времени растут, до-
стигая максимального значения ϕ = 160 мВ в слу-
чае мембраны МГА-95 и ϕ = 260 мВ в случае мем-
браны МГА-100. Затем асимптотически спадают
и за промежуток времени более 12 ч достигают
ϕ = 28 и 202 мВ в случае мембран МГА-95 и
МГА-100 соответственно (рис. 6, 7, сплошные
линии).

Анализ и систематизация результатов экспери-
мента с использованием программы ORIGIN 6.0
показали, что в процессе сорбции и прямого ос-

моса мембран с разными структурами можно тем
не менее проследить определенную закономер-
ность. Зависимость потенциала от времени при
сорбции воды может быть представлена уравне-
нием:

(1)
где β – коэффициент сорбции, а ϕ0exp(–βτ) –
дзета-потенциал. Значения β были рассчитаны по
времени релаксации и представлены в табл. 3.
Уравнение (1), с одной стороны, хорошо описы-
вает экспериментальные кривые на рис. 6, а с дру-
гой – данные о коэффициенте сорбции и согласу-
ется с величинами, полученными в [14].

Функция ϕ(τ) для прямого осмоса представля-
ет собой экспоненциальную зависимость для воз-
растающей части кривой как уравнение (1) и убы-
вающей части как

(2)
где P – коэффициент проницаемости (или релак-
сации), τ1 – время сорбции мембраны в растворе
(для мембран МГА-95 – 0.5 ч, МГА-100 – 1 ч)
до максимального потенциала.

Рассчитанные значения исследуемых пара-
метров представлены в табл. 3. Полученная зави-
симость свидетельствует о том, что в процессе
прямого осмоса, очевидно, происходит блокиро-
вание ионогенных групп на поверхностях пор
мембран, влекущее скачок потенциала (дзета-
потенциала) (уравнение (1)). Затем потенциал
уменьшается вследствие изменения направления
движения молекул, ионов через поры мембраны
на величину электрокинетического дзета-потен-
циала, а мембранный потенциал стремится к пре-
дельным минимальным величинам ϕmin = 28 мВ в
случае МГА-95 и ϕmin = 202 мВ в случае МГА-100,
но не достигает их. Можно считать, что в опреде-
ленный момент времени (τp) наступает динами-
ческое равновесие между гидродинамической си-
лой, определяемой осмотическим давлением (π =
= ρgh) и электродвижущей силой мембранного
потенциала. Этот момент, естественно, связан со
временем релаксации (коэффициентом проница-
емости P) как τp ≥ (1/P). Дзета-потенциал меняет
знак – отрицательный при сорбции на положи-
тельный при осмосе. При сорбции дзета-потен-

( )max 0exp ,ϕ = ϕ − ϕ −βτ

( )( )осм min 0 1exp ,Pϕ = ϕ − ϕ − τ − τ

Рис. 6. Экспериментальные (сплошные кривые) и тео-
ретические (штриховые линии) зависимости ϕ(t) при
сорбции воды мембранами МГА-100 (1) и МГА-95 (2).
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Рис. 7. Экспериментальные (сплошные кривые) и
теоретические (штриховые линии) зависимости мем-
бранных потенциалов от времени при полном осмосе
через мембраны МГА-100 (1), МГА-95 (2).
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Таблица 3. Экспериментальные данные о потенциометрических коэффициентах

Примечание. ϕ – потенциал, β – коэффициент сорбции, P – коэффициент проницаемости (или релаксации).

Марка 
мембраны

Сорбция Прямой осмос

Дзета-потенциал, мВ
ϕmax, мВ β, 10–3 с–1

Дзета-потенциал, мВ
ϕmin, мВ β, 10–3 с–1 P, 10–5 с–1

min max min max

МГА-95 –19.6 –53 164 9 +26 +70 28 5.5 11
МГА-100 –27 –75 215 5 +23 +62 202 2.5 3.4
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циал достигает своего максимального отрица-
тельного значения –53 мВ и минимального отри-
цательного –19.6 мВ в случае мембраны МГА-95
и значений –75 и –27 мВ в случае мембраны
МГА-100. Рассчитанные значения коэффициен-
тов сорбции, проницаемости и дзета-потенциала
полупроницаемых мембран МГА-95 и МГА-100
коррелируют с коэффициентами, приведенными
в [20]. Следовательно, выполненные исследова-
ния позволяют изучать электротранспортные
свойства мембран в концентрационном поле и
проводить их тестирование.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Установлены численные значения радиусов

пор как параметров, формирующих скелет поро-
вого пространства обратноосмотических компо-
зиционных мембран. В области вектора рентге-
новского рассеяния 0.171 < s < 0.538 нм–1 установ-
лены три типа рассеивающих пор (сфера, диск,
цилиндр) и определены их радиусы инерции. Вы-
явлена структура порового пространства мембран
МГА-95 и ESPA, которая может быть описана
концепцией самоаффинного фрактала. В области
0.244 < s < 0.342 нм–1 (средние поры с размерами
19.2 < r < 12.8 нм) структура пор соответствует мо-
дели “уложенных сфер”, вытянута в цепочку с
фрактальной размерностью D = 1.2, 1.3, а круп-
ные поры с размерами r ~ 21 нм образуют извили-
стые протяженные каналы с размерностью D =
= 2.1, 2.8. Рассеяние в области 0.391 < s < 0.538 нм–1

(r ~ 7.0 нм) происходит на монопорах компактной
формы с гладкой поверхностью и фрактальной
размерностью D = 3.9.

Приведенная методика по потенциометриче-
ским исследованиям позволила определить мем-
бранный потенциал для МГА-95 – 164 мВ, а для
МГА-100 – 215 мВ при сорбции молекул воды
мембраной. В процессе прямого осмоса происхо-
дит уменьшение потенциала вследствие изменения
направления движения молекул и ионов через
поры мембраны на величину электрокинетиче-
ского дзета-потенциала, а мембранный потенци-
ал стремится к предельным минимальным вели-
чинам ϕmin = 28 мВ для МГА-95 и ϕmin = 202 мВ для
МГА-100. Потенциометрические исследования по-
казывают, что в определенный момент времени
наступает динамическое равновесие между гид-
родинамической силой, определяемой осмотиче-
ским давлением, и электродвижущей силой мем-
бранного потенциала, при этом дзета-потенциал
меняет знак – отрицательный в случае сорбции
воды на положительный при осмосе.
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X-ray Diffractometry and Potentiometric Studies of Surface Layer in Reverse Osmosis 
Membranes MGA-100, MGA-95 and ESRA

S. I. Lazarev1, I. V. Khorokhorina1, *, Yu. M. Golovin1, K. V. Shestakov1

1Tambov State Technical University, Tambov, 392000 Russia
*e-mail: kotelnikovirina@yandex.ru

Experimental studies were carried out to determine the structure of the pore space of MGA-95 and ESPA re-
verse osmosis membranes by small-angle X-ray scattering. Numerical values of pore radii have been estab-
lished as parameters that form the skeleton of the pore space of reverse osmosis composite membranes. It is
noted that the membrane space is formed by homogeneous pores of different sizes and shapes, and the mem-
branes have scattering centers in the form of extended straight and tortuous channels formed from chains of
spheres (pores)–the model of “stacked spheres”. Studies of resistance and membrane potential in semiper-
meable membranes MGA-100 and MGA-95 have been carried out in a specially designed cell. Experimental
data have been obtained that indicate that at a certain point in time a dynamic equilibrium occurs between
the hydrodynamic force determined by the osmotic pressure and the electromotive force of the membrane
potential. This phenomenon is associated with the relaxation time (permeability coefficient). The zeta poten-
tial changes sign from – negative in the case of water sorption to positive during osmosis. The sorption coef-
ficients, permeability and zeta potential for reverse osmosis cellulose acetate membranes of the MGA-95 and
MGA-100 types have been calculated.

Keywords: pore size, pore space, radius of gyration, membrane potential, permeability, zeta potential, reverse
osmosis membrane, phase boundary, technique, structure.



ПОВЕРХНОСТЬ. РЕНТГЕНОВСКИЕ, СИНХРОТРОННЫЕ И НЕЙТРОННЫЕ ИССЛЕДОВАНИЯ, 2022, № 9, с. 65–72

65

МОДИФИЦИРОВАНИЕ ПОВЕРХНОСТИ МЕМБРАННОГО 
ЭЛЕКТРОЛИТА NAFION ИОННО-АССИСТИРУЕМЫМ ОСАЖДЕНИЕМ 

ПЛАТИНЫ И РЕДКОЗЕМЕЛЬНЫХ МЕТАЛЛОВ
© 2022 г.   В. В. Поплавскийa, *, О. Г. Бобровичa, А. В. Дорожкоa, В. Г. Матысa

aБелорусский государственный технологический университет,
Минск, 220006 Беларусь

*e-mail: vasily.poplav@tut.by
Поступила в редакцию 16.01.2022 г.

После доработки 24.02.2022 г.
Принята к публикации 27.02.2022 г.

Слои на поверхности полимерной мембраны Nafion, которая используется в качестве электролита
низкотемпературных топливных элементов, формировали в процессе ионно-ассистируемого оса-
ждения платины как основного каталитического металла и одного из редкоземельных металлов
(Gd, Dy, Ho) в качестве активирующей добавки. Осаждение металла и перемешивание нанесенного
слоя с поверхностью подложки ускоренными (U = 5 кВ) ионами того же металла осуществляли в
экспериментальной установке, соответственно, из нейтральной фракции паров металла и ионизи-
рованной плазмы импульсного вакуумного (p ~ 10–2 Па) дугового разряда. Состав формируемых
слоев исследовали с применением растровой электронной микроскопии, энергодисперсионного
микроанализа, рентгеновской флуоресцентной спектроскопии и спектрометрии резерфордовского
обратного рассеяния. Установлено, что полученные слои содержат атомы осажденных металлов,
компоненты материала полимерной подложки, а также примесь кислорода. Их толщина составляет
~30 нм, содержание каждого из атомов осажденного металла в слоях ~n × 1015 см–2.

Ключевые слова: мембрана Nafion, ионно-ассистируемое осаждение, платина, редкоземельные
металлы, энергодисперсионный микроанализ, рентгеновская флуоресцентная спектроскопия,
спектрометрия резерфордовского обратного рассеяния.
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ВВЕДЕНИЕ
Ионно-плазменные технологии обеспечива-

ют возможность формирования на поверхности
материалов слоев, обладающих необходимыми
как механическими, так и физико-химическими
свойствами. Определенный интерес представляет
ионно-плазменное модифицирование функцио-
нальных материалов, свойства которых опреде-
ляются в первую очередь составом поверхности.
В частности, применяют ионно-лучевое введение
примесей с целью формирования активных слоев
на поверхности электродов электрохимических
устройств альтернативной энергетики – электро-
катализаторов топливных элементов [1–9].

Перспективны для обеспечения резервного и
автономного электропитания низкотемператур-
ные топливные элементы с полимерным мембран-
ным электролитом. Основным функциональным
компонентом такого топливного элемента явля-
ется мембранно-электродный блок, состоящий
из ионопроводящей мембраны, контактирующих
с ней каталитических слоев и диффузионных сло-
ев из пористых материалов, через которые пода-
ют топливо и окислитель, снимают ток и удаляют

продукты электрохимической реакции [10]. В ка-
честве электролита топливного элемента исполь-
зуется полимерная мембрана, в частности мем-
брана Nafion, представляющая собой фторугле-
родный полимер, содержащий функциональные
сульфогруппы, которая обладает протонной про-
водимостью во влажном состоянии [11].

Наиболее разработаны элементы, в которых в
качестве топлива используют водород. В послед-
нее время интенсивно ведутся исследования по
созданию топливных элементов прямого окисле-
ния одноатомных спиртов – метанола и этанола
(DMFC – Direct Methanol Fuel Cell, DEFC – Direct
Ethanol Fuel Cell). Применение органического
топлива вместо водорода позволяет снять пробле-
му получения, очистки, хранения и распределе-
ния водорода, упростить систему подачи топлива.

Электрохимическое окисление топлива идет в
присутствии катализатора. В качестве основного
каталитического металла электрокатализаторов
топливных элементов используют платину. Для
достижения высокой активности электрокатали-
заторов в реакциях окисления этанола и метанола
в состав каталитических слоев вводят активирую-
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щие добавки, в том числе редкоземельные метал-
лы, что обусловлено механизмом окисления топ-
лива. Многостадийный процесс окисления спир-
тов включает электрохимическую адсорбцию
молекул спирта, их разложение путем последова-
тельного дегидрирования в адсорбированном со-
стоянии, образование адсорбированных молекул
оксида углерода COads и их последующее удаление
при взаимодействии с хемосорбированными мо-
лекулами воды либо с группами OHads [12–16].
Процесс окисления этанола более сложный в
сравнении с окислением метанола из-за необхо-
димости обеспечения разрыва химической связи
С–С [16]. Предполагается, что разложение адсор-
бированных на электрокатализаторе молекул с
образованием ионов водорода, электронов и ад-
сорбированного СОads эффективно катализирует-
ся платиной. Но для окисления образующихся на
промежуточной стадии и блокирующих поверх-
ность адсорбированных молекул СОads до СО2
электрокатализатор должен обеспечивать также
адсорбцию из раствора кислородсодержащих ча-
стиц, источником которых является вода. Поэто-
му катализатор электрохимического окисления
метанола либо этанола наряду с платиной должен
содержать компонент, являющийся промотором
активации воды. В качестве таких компонентов
исследуют добавки различных металлов (Ru, Sn и
других, их бинарные и тройные системы с плати-
ной) [14, 15], в том числе композиции платины с
редкоземельными металлами [17, 18]. Металлы
наносят на углеродные носители обычно в про-
цессе осаждения из растворов их соединений и
последующей термообработки.

В сравнении с традиционными многостадий-
ными методами приготовления катализаторов
(пропитка носителя растворами соединений каж-
дого из осаждаемых металлов, их восстановление
до металлического состояния, многократная от-
мывка от примесей, сушка) формирование актив-
ной поверхности электрокатализаторов посред-
ством ионно-лучевой обработки позволяет полу-
чать каталитические слои в один–два приема и
значительно сократить расход благородного ме-
талла.

В [19] в процессе ионно-ассистируемого оса-
ждения из плазмы вакуумного дугового разряда
платины и одного из редкоземельных металлов
(Ce, Gd, Dy, Yb, Но) в качестве добавки, способ-
ствующей повышению активности, сформирова-
на каталитически активная поверхность электро-
катализаторов на основе специальных углерод-
ных носителей AVCarb® Carbon Fiber Paper Р50 и
Toray Carbon Fiber Paper TGP-H-060 Т, предна-
значенных для изготовления диффузионных сло-
ев мембранно-электродных блоков низкотемпе-
ратурных топливных элементов с полимерным
мембранным электролитом. Показано, что введе-
ние в формируемые слои наряду с платиной ред-
коземельного металла в качестве активирующей

добавки способствует удалению адсорбированных
продуктов реакции на промежуточной стадии
окисления топлива и чаще всего к существенному
увеличению активности электрокатализаторов
в реакции окисления спиртов. Отличительной
особенностью полученных электрокатализаторов
является их бóльшая активность в процессе
окисления более сложных молекул этанола по
сравнению с метанолом, для которого необходи-
мо обеспечить разрыв химической связи С–С.

Поверхности мембранного электролита также
подвергаются модифицированию, в том числе
ионно-плазменному [20]. Для повышения эф-
фективности работы топливных элементов целе-
сообразно наряду с формированием каталитиче-
ских слоев на поверхности диффузионных слоев
мембранно-электродных блоков получить анало-
гичные слои и на поверхностях мембранного
электролита. В [21] получены и исследованы
слои, сформированные на поверхности мембра-
ны Nafion™ N115 ионно-ассистируемым осажде-
нием каталитических металлов – платины и
иридия.

Целью настоящей работы было изучение со-
става каталитических слоев, сформированных на
поверхности полимерного мембранного электро-
лита Nafion™ N115 в процессе ионного ассисти-
руемого осаждения из плазмы, образующейся в
парах металлов вакуумного дугового разряда,
платины в качестве основного каталитического
металла и одного из редкоземельных металлов
(Gd, Dy, Ho) в качестве активирующей добавки.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА
Ионно-лучевой обработке подвергали образ-

цы мембраны Nafion™ N115 размером 50 × 50 мм
и толщиной 127 мкм. Материал мембраны Nafion
представляет собой фторуглеродный полимер PFSA
(polyfluorinesulfonicacid) – сополимер тетрафтор-
этилена, содержащий функциональные сульфо-
группы  [11]. В отличие от гидрофобного
политетрафторэтилена Teflon PTFE (polytetraflu-
oroethylene) Nafion является гидрофильным по-
лимером и обладает во влажном состоянии кати-
онной проводимостью. Перенос заряда в полиме-
ре происходит за счет переноса катионов между
сульфогруппами. Из-за инертности своей фторуг-
леродной основы Nafion чрезвычайно устойчив к
химическому воздействию, механически прочен
и термически стабилен.

Образцы мембраны подвергали предваритель-
ной термохимической обработке, включающей
кипячение в 3%-ном растворе перекиси водорода
для удаления органических загрязнений и в 0.5 М
H2SO4 для удаления примесей, содержащих ме-
таллы, чередующееся с кипячением и промывкой
в деионизированной воде.

Слои сформированы в процессе поочередного
ионно-ассистируемого осаждения платины и од-

3SO−
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ного из редкоземельных металлов (Gd, Dy, Ho) в
режиме, при котором в качестве ассистирующих
процессу осаждения используют ионы осаждае-
мого металла. Осаждение металла и перемешива-
ние осаждаемого слоя с поверхностным слоем
подложки ускоренными ионами того же металла
проводили в экспериментальной установке, со-
ответственно, из нейтральной фракции пара и
плазмы вакуумного дугового разряда импульсно-
го электродугового ионного источника [22]. Ис-
парение осаждаемого металла и ионизация его
атомов происходят в низковольтном вакуумном
дуговом разряде между двумя электродами из оса-
ждаемого металла при их периодическом сопри-
косновении. Контакт электродов осуществляется
в результате возвратно-поступательного движе-
ния одного из них под действием электромехани-
ческого привода. Подложка для осаждения ме-
таллов находится под высоким отрицательным
потенциалом, ускоряющим ионы металла из
плазмы дугового разряда. Частота следования им-
пульсов разряда 50 Гц. Для ускорения ассистиру-
ющих ионов использовали напряжение 5 кВ.
Плотность ионного тока составляла ~5 мкА/см2.
В рабочей камере поддерживали вакуум ~10–2 Па.

Морфологию и состав получаемых поверх-
ностных слоев исследовали методами растровой
электронной микроскопии, энергодисперсион-
ного рентгеновского электронно-зондового мик-
роанализа, рентгеновского флуоресцентного ана-
лиза и спектрометрии резерфордовского обрат-
ного рассеяния.

Электронно-микроскопические исследования
поверхности образцов совместно с энергодиспер-
сионным микроанализом проведены с применени-
ем электронного микроскопа LEO1455VP и крем-
ний-дрейфового спектрометра Aztec Energy Ad-
vanced X-Max80 (Oxford Instruments). Исследовали
также распределение атомов элементов по поверх-
ности исследуемых слоев. Энергия электронов,
сканирующих поверхность, составляла 20 кэВ.

Рентгеновский флуоресцентный анализ ката-
литических слоев с дисперсией характеристиче-
ского рентгеновского излучения по длинам волн
проведен с использованием спектрометра PANa-
lytical Axios (Нидерланды). В качестве излучения,
возбуждающего рентгеновскую флуоресценцию,
использовано RhKα-излучение, в качестве моно-
хроматора-анализатора – кристалл LiF(200). Ана-
литическая камера спектрометра была заполнена
гелием.

Состав слоев исследовали также методом
спектрометрии резерфордовского обратного рас-
сеяния с применением ускорительного комплек-
са AN-2500 (High Voltage Engineering Europe). Из-
мерены спектры рассеяния ионов 4He с началь-
ной энергией Е0 = 1.5 МэВ. Спектры снимали при
нормальном падении пучка анализирующих ча-
стиц на поверхность образца и угле рассеяния θ =
= 170°. Энергетическое разрешение спектрометра

с поверхностно-барьерным кремниевым детекто-
ром составляло 18 кэВ.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
С применением энергодисперсионного мик-

роанализа, рентгеновского флуоресцентного ана-
лиза и спектрометрии резерфордовского обрат-
ного рассеяния установлено, что в состав моди-
фицированных поверхностных слоев входят
компоненты мембраны Nafion™ N115 (фтор, уг-
лерод, сера), атомы осажденных металлов, а так-
же примесь кислорода.

Морфология поверхности мембраны Nafion в
процессе ионно-лучевой обработки практически
не изменяется. В то же время при электронно-
микроскопическом анализе имеет место деструк-
ция, и даже разрушение мембраны под воздей-
ствием электронного луча. На фоне регулярной
структуры исследуемой поверхности наблюдают-
ся включения осажденных металлов размером
около 1 мкм, обусловленные осаждением капель
металла из дугового разряда ионного источника.

На рис. 1–4 представлены кривые распределе-
ния элементов, входящих в состав анализируе-

Рис. 1. РЭМ-изображение (а) и распределение C (1),
F (2), S (3), Pt (4) вдоль линии сканирования (б) по-
верхности образца мембраны Nafion™ N115 с поверх-
ностным слоем, сформированным осаждением пла-
тины (по данным энергодисперсионного микроана-
лиза) [21].
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мых методом энергодисперсионного микроана-
лиза слоев, вдоль соответствующих линий ска-
нирования поверхности. Основное содержание
приходится на компоненты мембраны Nafion™
N115 – фтор и углерод. Содержание серы, а также
осажденных металлов на основной части поверх-
ности, за исключением капельных образований,
невелико – составляет несколько массовых про-
центов.

Более конкретные значения концентрации эле-
ментов получены при анализе спектров рентге-
новской эмиссии, полученных в нескольких точ-
ках поверхности, пример которых приведен на
рис. 5 и в табл. 1. Спектр 28 снят в точке, располо-
женной на основной части поверхности образца
мембраны Nafion™ N115 со слоем, полученным
осаждением гадолиния и платины, и отображает
ее примерный элементный состав, в частности:
Pt – 0.9, Gd – 1.3 мас. %. Аналогичны данные для
образца с поверхностным слоем, полученным
осаждением платины и диспрозия: Pt – 2.5, Dy –
3.6 мас. %. Составы областей вблизи капельных
образований (спектры 29, 30) существенно разли-
чаются.

Данные, полученные методом рентгеновского
флуоресцентного анализа с дисперсией излуче-
ния по длинам волн (рис. 6), подтверждают эле-

Рис. 2. РЭМ-изображение (а) и распределение C (1),
F (2), S (3), O (4), Gd (5), Pt (6) вдоль линии сканиро-
вания (б) поверхности образца мембраны Nafion™
N115 с поверхностным слоем, сформированным оса-
ждением гадолиния и платины (по данным энерго-
дисперсионного микроанализа).
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Рис. 3. РЭМ-изображение (а) и распределение F (1),
C (2), S (3), O (4), Dy (5), Pt (6) вдоль линии сканиро-
вания (б) поверхности образца Nafion™ N115 с по-
верхностным слоем, сформированным осаждением
платины и диспрозия (по данным энергодисперсион-
ного микроанализа).
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Рис. 4. РЭМ-изображение (а) и распределение C (1),
O (2), F (3), S (4), Ho (5), Pt (6) вдоль линии сканиро-
вания (б) поверхности образца Nafion™ N115 с по-
верхностным слоем, сформированным осаждением
гольмия и платины (по данным энергодисперсион-
ного микроанализа).
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ментный состав поверхности исследуемых образ-
цов. В спектрах флуоресценции регистрируются
спектральные линии L- и М-серий характеристи-
ческого рентгеновского излучения атомов плати-
ны, М-серии излучения атомов гадолиния, дис-
прозия и гольмия. Наблюдаются K-линии излуче-
ния атомов фтора, серы и кислорода, также
линии отраженного излучения атомов родия, ко-
торое использовали в качестве возбуждающего
рентгеновскую флуоресценцию.

На рис. 7 представлены основные результаты
исследований образцов методом спектромет-
рии резерфордовского рассеяния. В спектрах на-
блюдаются сигналы, обусловленные рассеянием
ионов 4Не на ядрах атомов всех элементов, входя-
щих в состав слоев, сформированных на поверх-
ности мембраны Nafion™ N115 в процессе ионно-
ассистируемого осаждения платины и редкозе-
мельных металлов, что свидетельствует об ион-
ном перемешивании всех компонентов слоя.

Рис. 5. РЭМ-изображение участка поверхности об-
разца мембраны Nafion™ N115 с поверхностным сло-
ем, сформированным осаждением гадолиния и пла-
тины. Крестиками отмечены точки, в которых мето-
дом энергодисперсионного микроанализа получены
спектры 28, 29 и 30 (табл. 1).

Спектр 28

Спектр 29
Спектр 30

10 мкм

Рис. 6. Участок спектра рентгеновской флуоресценции элементов, входящих в состав образца мембраны Nafion™ N115 с по-
верхностным слоем, сформированным осаждением гадолиния и платины, в интервале значений 2θ: а – 20°–60°; б – 90°–140°.
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Таблица 2. Содержание атомов элементов в составе модифицированной поверхности образцов мембраны
Nafion™ N115 (по данным спектрометрии резерфордовского рассеяния)

Образец
Содержание атомов элементов, см–2

F C S Pt Gd Dy Ho Σ

Pt/Nafion 2.3 × 1017 1.8 × 1018 0.5 × 1016 0.7 × 1016 – – – 2.0 × 1018

Gd, Pt/ Nafion 2.3 × 1017 1.8 × 1018 0.8 × 1016 0.9 × 1016 0.8 × 1016 – – 2.0 × 1018

Pt, Dy/Nafion 1.4 × 1017 1.2 × 1018 0.5 × 1016 1.0 × 1016 – 0.5 × 1016 – 1.4 × 1018

Ho, Pt/Nafion 0.6 × 1017 0.6 × 1018 0.3 × 1016 0.5 × 1016 – – 0.2 × 1016 0.7 × 1018

Таблица 1. Содержание элементов в составе различных участков слоя, сформированного на поверхности мем-
браны Nafion™ N115 осаждением гадолиния и платины (рис. 5) (по данным энергодисперсионного анализа)

Участок образца
Содержание элементов, мас. %

F C S O Gd Pt

Спектр 28 57.5 35.0 2.3 3.0 1.3 0.9
Спектр 29 52.6 23.9 2.3 10.3 8.6 2.4
Спектр 30 11.0 11.1 – 5.1 70.0 2.9

Рис. 7. Спектры резерфордовского обратного рассеяния ионов 4Не на ядрах атомов элементов, входящих в состав сло-
ев, сформированных на поверхности мембраны Nafion™ N115 в процессе ионно-ассистируемого осаждения: платины
(Pt/Nafion); гадолиния и платины (Gd, Pt/Nafion); платины и диспрозия (Pt, Dy/Nafion); гольмия и платины (Ho,
Pt/Nafion).
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Толщина слоев составляет ~30 нм. В табл. 2 при-
ведены полученные при обработке спектров ре-
зультаты оценочных расчетов содержания атомов
элементов в исследуемых слоях. Данные колон-
ки Σ характеризуют толщину слоя, для которой

проведен расчет. Содержание атомов платины, а
также каждого осажденного редкоземельного ме-
талла в формируемых слоях составляет менее 1 ×
× 1016 см–2. Концентрация осажденных металлов
в максимуме распределения, расположенного
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вблизи поверхности, зависит от содержания ме-
талла в слое и составляет несколько атомных про-
центов.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Модифицирование поверхности мембраны
Nafion™ N115, предназначаемой к применению в
качестве электролита топливных элементов пря-
мого окисления метанола и этанола, проведено
путем формирования каталитических слоев посред-
ством ионно-ассистируемого осаждения плати-
ны как основного каталитического металла и од-
ного из редкоземельных металлов (Gd, Dy, Ho) в
качестве активирующей добавки. Ионно-асси-
стируемое осаждение металлов из плазмы, гене-
рируемой в парах металла вакуумного дугового
разряда, осуществлено в режиме, при котором в
качестве ассистирующих процессу осаждения ис-
пользуют ускоренные ионы осаждаемого металла.

В процессе ионно-ассистируемого осаждения
металлов в предложенном режиме вследствие ра-
диационного перемешивания атомов осаждае-
мых металлов с атомами полимерной подложки
формируются многокомпонентные каталитиче-
ские слои толщиной ~30 нм. Содержание оса-
жденных металлов в слоях составляет менее 1 ×
× 1016 см–2. Получение таких слоев на поверхности
мембранного электролита в дополнение к ката-
литическим слоям аналогичного состава, сфор-
мированным на углеродных носителях AVCarb®

Carbon Fiber Paper Р50 и Toray Carbon Fiber Paper
TGP-H-060 Т [19], может положительно сказаться
на эффективности работы топливных элементов.

Формирование активной поверхности посред-
ством ионно-ассистируемого осаждения двух ме-
таллов осуществляется в условиях вакуума в два
приема, что выгодно отличается от традицион-
ных многостадийных методов приготовления на-
несенных катализаторов, основанных на пропит-
ке носителя растворами соединений каждого из
осаждаемых металлов, их восстановлении до ме-
таллического состояния, многократной отмывке
от примесей, сушке.
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Surface Modification of Nafion Membrane Electrolyte by Ion Beam Assisted Deposition 
of Platinum and Rare Earth Metals

V. V. Poplavsky1, *, A. G. Babrovich1, А. V. Dorozhko1, V. G. Matys1

1Belarusian State Technological University, Minsk, 220006 Belarus
*e-mail: vasily.poplav@tut.by

Layers on the surface of the Nafion polymer membrane, which is used as an electrolyte in low-temperature
fuel cells, were prepared by ion beam assisted deposition of platinum as the main active metal and one of the
rare earth metals (Gd, Dy, Ho) as an activating additive. Metal deposition and mixing of the deposited layer with
the substrate surface by accelerated (U = 5 kV) ions of the same metal were carried out in an experimental setup,
respectively, from the neutral fraction of metal vapors and ionized plasma of a pulsed vacuum (p ~ 10–2 Pa) arc
discharge. The composition of the formed layers was studied using scanning electron microscopy, energy dis-
persive microanalysis, X-ray f luorescence spectroscopy, and Rutherford backscattering spectrometry. It was
found that the resulting layers contained atoms of deposited metals, components of the polymer substrate
material, and oxygen impurity. Their thickness was ~30 nm, the content of each of the deposited metal atoms
in the layers was ~n × 1015 cm–2.

Keywords: Nafion membrane, ion beam assisted deposition, platinum, rare earth metals, energy dispersive
microanalysis, X-ray f luorescence spectroscopy, Rutherford backscattering spectrometry.
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Методами рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии, оже-электронной спектроскопии,
энергодисперсионной рентгеновской спектроскопии, спектроскопии протяженной тонкой струк-
туры энергетических потерь электронов, растровой электронной микроскопии исследованы хими-
ческий состав и локальная атомная структура порошков, состоящих из MAX-фазы состава Ti2AlC,
полученных методом механоактивации в шаровой мельнице с последующим отжигом. Изучено
влияние прекурсоров на химический состав и локальную атомную структуру порошка Ti2AlC. Про-
ведено исследование эволюции локальной атомной структуры титана и углерода в результате меха-
ноактивации и термического воздействия. По экспериментальным спектрам энергетических по-
терь электронов определены длины химической связи и соответствующие координационные числа.
Показано, что в результате отжига происходит уменьшение парциальных межатомных расстояний
C–C и C–Ti.

Ключевые слова: MAX-фаза, термическое воздействие, EXELFS спектроскопия, длина химической
связи, локальная атомная структура.
DOI: 10.31857/S1028096022050041

ВВЕДЕНИЕ

В последнее десятилетие большой интерес ис-
следователей вызывают слоистые структуры –
2D-материалы, которые демонстрируют исклю-
чительные характеристики в таких приложениях,
как накопление энергии, экранирование элек-
тромагнитных помех, катализ и беспроводная
электроника [1–5]. Примером такой структуры
являются MXenes – большое семейство с общей
формулой Mn + 1XnTx, где M – переходный металл,
X – C и/или N, Tx – функциональная группа кра-
евых и поверхностных атомов, которые обычно
состоят из –OH, =O, –F. Измеряемые свойства
MXenes варьируются от исследования к исследо-
ванию [1–5]. Основной причиной такого разно-
образия свойств являются различные прекурсоры
и методы синтеза MAX-фаз [6, 7], где А – элемент
A-группы (в основном IIIA и IVA-группы), а так-
же выбор травящего реагента для удаления эле-
мента А [8]. Выбором методов синтеза прекурсо-
ров, а также травящего реагента возможно до-
биться определенных функциональных свойств

MXenes. В работах [9–11] показано, что измене-
ние технологии получения MXenes приводят к
структурным изменениям: увеличивается ем-
кость конденсаторов на основе MXenes, электро-
проводность и стойкость к окислению [12, 13].
Известно, что макроскопические свойства опре-
деляются микроскопическими параметрами объ-
екта, поэтому остается вопрос о формировании
характеристик MXenes в ходе синтеза [14].

Целью данной работы было исследование из-
менений в морфологии поверхности, элементном
и химическом составе, атомной и локальной
атомной структуре происходящих в процессе
синтеза Ti2AlC, который получен методом меха-
ноактивации в шаровой мельнице с последующей
термической обработкой.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Порошок состава Ti2AlC был получен методом

механоактивации в шаровой мельнице Fritsch P7
исходных порошков титана, алюминия и углеро-
да в среде петролейного эфира с последующим

УДК 543.428

EDN: JBBKMC
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отжигом в течение одного часа при температуре
1000°С. Методика синтеза подробно расписана в
работе [15].

Исследования морфологии проводили методом
растровой электронной микроскопии (РЭМ),
при этом использовали сканирующий электрон-
ный микросокоп Termo Fisher Scientific Quattro S.
Элементный состав определяли методом рентге-
носпектрального микроанализа (РСМА), исполь-
зовали систему энергодисперсионного микро-
анализа на основе спектрометра EDAX “Octane
Elect Plus EDS System”, которой был оснащен
электронный микроскоп. Съемки проводили при
ускоряющем напряжении 20 кВ и токе пучка 64 пА,
при этом глубина анализа составила ~ 1 мкм.

Химический состав определяли методом рент-
геновской фотоэлектронной спектроскопии (РФЭС)
на лабораторном спектрометре производства фир-
мы SPECS с MgKα-излучением (1253.6 эВ). Экс-
периментальные данные обработаны с помощью
пакета программ CasaXPS. Послойный РФЭ-ана-
лиз выполнен посредством распыления поверх-
ности ионами аргона с энергией 2 кэВ при плот-
ности ионного тока 30 мкА/см2. Средняя ско-
рость травления составила ~1 нм/мин.

Исследование фазового состава проведено ме-
тодом порошковой дифракции на рентгеновском
дифрактометре Rigaku Miniflex 600 (CoKα-излуче-
ние, диапазон углов варьировался от 10° до 140°).
Подробная методика исследования описана в ра-
боте [15].

Локальную атомную структуру порошков по-
сле механоактивации и термической обработки
исследовали методом анализа протяженной тон-
кой структуры спектров энергетических потерь
электронов (EXELFS – Extended Electron Energy
Loss Fine Structure). Данная структура так же, как
и тонкая структура спектров рентгеновского по-
глощения EXAFS (Extended X-ray Absorption Fine
Stricture) формируется в результате когерентного
рассеяния вторичного электрона на локальном
атомном окружении и, следовательно, содержит
информацию о параметрах локальной атомной
структуры возбуждаемого атома [16–18].

Спектры энергетических потерь электронов
были получены в геометрии обратного рассеяния
вторичных электронов от поверхности образца
на оже-микроанализаторе JAMP-10S (JEOL), при
этом вакуум был не хуже 10–7 Па, использовали
энергоанализатор цилиндрическое зеркало. На-
личие посторонних примесей контролировалось
методом оже-электронной спектроскопии в тече-
ние всего эксперимента и не превышало 1 ат. %.
EXELFS-спектры накапливались в интегральном

режиме (режим BBM – Beam Brightness Modula-
tion) при энергии падающих электронов 1300 эВ,
что соответствует глубине анализа 10 нм. Анализ
протяженной тонкой структуры спектров энерге-
тических потерь электронов проведен методом
Фурье преобразования нормированных осцилли-
рующих частей спектра.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
На рис. 1 представлены РЭМ-изображения

поверхности частиц порошка. Исследование
морфологии поверхности показало, что после ме-
ханоактивации частицы порошка имеют “чешуй-
чатое” строение, при этом размер чешуек состав-
ляет 0.1–3 мкм (рис. 1а). После отжига (рис. 1б)
частицы порошка приобретают слоистую струк-
туру. На (рис. 1в) показано образование слоистой
структуры в результате химического травления
алюминия в 50-процентной плавиковой кислоте
в течение двух часов. Для получения отдельных
слоев карбида титана состава Ti2C химическое
травление проводили в течение 24 ч (рис. 1г).

Согласно результатам РСМА (табл. 1), содер-
жание элементов в механоактивированных по-
рошках в атомных процентах соответствует про-
центному содержанию элементов, загружаемых в
шаровую мельницу. Большое количество углеро-
да связано со способом получения порошков.
Углерод в виде графита является одним из компо-
нентов, закладываемых в мельницу для механо-
активации, а также поступает в механоактивиро-
ванную смесь в результате разложения петро-
лейного эфира. После химического травления
алюминия и формирования слоистой структуры
содержание титана и углерода соответствует сте-
хиометрии Ti2C [19]. Наличие кислорода и фтора
обусловлено их адсорбцией на поверхности слоев
после использования плавиковой кислоты [20].
Присутствие алюминия свидетельствует о том,
что остались области, которые были протравлены
не полностью.

На рис. 2 показаны рентгено-фотоэлектрон-
ные спектры порошков, полученные после меха-
ноактивации и после термической обработки.
По РФЭ-спектрам можно проследить за измене-
нием химического состава. После механоактива-
ции углерод (рис. 2а) находится в виде графита
(химическая связь C–C, Eсв = 284.5 эВ), титан
(рис. 2б) находится в окисленном состоянии TiO2
(химическая связь Ti–O, Eсв = 459 эВ), алюминий
(рис. 2в) находится также в окисленном состоя-
нии (химическая связь Al–O, Eсв = 75 эВ). По
спектрам 1s кислорода (рис. 2г) видно, что в ос-
новном образуются связи кислорода с углеродом



ПОВЕРХНОСТЬ. РЕНТГЕНОВСКИЕ, СИНХРОТРОННЫЕ И НЕЙТРОННЫЕ ИССЛЕДОВАНИЯ  № 9  2022

ИССЛЕДОВАНИЕ ИЗМЕНЕНИЙ ХИМИЧЕСКОГО СОСТАВА 75

(Eсв = 532 эВ), а также частично с титаном и алю-
минием (Eсв = 531 эВ). После термической обра-
ботки титан (химическая связь Ti–C, Eсв = 455 эВ) и
углерод (химическая связь C–Ti, Eсв = 282 эВ)
(рис. 2а, б) образуют карбидные связи, которые
относятся к соединению Ti2AlC [21]. В спектре
алюминия (рис. 2в) также появляется связь, кото-
рая относится к металлическому алюминию или к
соединению Ti2AlC (Eсв = 72 эВ). Спектр 1s кисло-
рода (рис. 2г) смещен в область низких энергий
связи (Eсв = 531 эВ). Это может быть связано с
тем, что в результате термического воздействия
уменьшается количество связей кислорода с угле-

родом и увеличивается вклад связей кислорода с
титаном и алюминием.

Результаты исследования фазового состава
представлены на рис. 3. В результате механоакти-
вации порошка происходит образование гидрида
титана, при этом остаются фазы чистого алюми-
ния и титана, а также углерода, состоящего из
графита. Гидрид титана образуется в результате
разложения углеводородов (из которых состоит
петролейный эфир) с последующим взаимодей-
ствием водорода и титана. Особое внимание
стоит обратить на уширение пиков, которые воз-
никают из-за особенности синтеза – механоакти-
вации порошков. После отжига порошка мы по-

Таблица 1. Элементный состав порошков

Элементы 
После механоактивации После отжига После травления (2 часа)

Массовые % Атомные % Массовые % Атомные % Массовые % Атомные %

C 30.32 59.89 29.34 58.39 8.51 22.58

Al 14.56 12.80 16.40 14.53 7.05 8.33

Ti 55.12 27.31 54.26 27.08 73.44 48.89

O – – – – 5.57 11.10

F – – – – 5.42 9.10

Рис. 1. РЭМ-изображения поверхности частиц порошка: а – после механоактивации, б – после отжига, в – после хи-
мического травления в плавиковой кислоте, г – отдельные листы после химического травления в плавиковой кислоте.

1 мкм(a) (б)

(в) (г)

1 мкм

1 мкм1 мкм
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лучаем фазу, состоящую в основном из Ti2AlC и
TiC: гидрид титана, полностью разлагается под
действием температуры, и титан взаимодействует
с углеродом и алюминием. После термической
обработки порошка образуется фаза Ti–Al–Fe,
которая является результатом механоактивации,
при этом источником железа становятся сталь-
ные шары, которые используются в мельнице [15].
В результате анализа методом оже-электронной
спектроскопии на поверхности исследуемых объ-
ектов железа не обнаружено (в пределах глубины
анализа ~20 нм). Можно предположить, что же-
лезо сконцентрировано внутри частиц порошка.

На рис. 4 представлены оже-спектры, анализ
которых показывает наличие углерода, титана,
кислорода и алюминия. До отжига на поверхно-
сти присутствует адсорбированный углерод и ре-
гистрируется сигнал углерода в карбидном состо-
янии. После отжига – только углерод в карбид-
ном состоянии. В результате отжига происходит
сдвиг положения оже-пиков в спектрах титана,
кислорода и алюминия, при этом положение
оже-пика углерода не меняется. Это говорит о
том, что в результате отжига происходят измене-
ния в структуре валентной полосы титана, алю-
миния и кислорода, а именно образование новых

Рис. 2. РФЭ-спектры после механоактивации (пунктирная линия) и после отжига (сплошная линия): а – С1s-спектр,
б – Ti2p3/2-спектр, в – Al2p-спектр, г – O1s-спектр.
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химических связей, что подтверждается данными
РФЭС.

Исследования локальной атомной структуры
проведены методом спектроскопии протяженной
тонкой структуры потерь энергии электронов
(EXELFS) в геометрии обратного рассеяния вто-
ричного электрона от поверхности образца. По-
лучены параметры локального атомного окруже-
ния атомов титана и углерода. На рис. 5 показаны
нормированные осциллирующие части, образую-
щиеся за М2,3-краем титана и их Фурье преобра-
зование. В результате механоактивации (рис. 5а,
5в) образуются межатомные расстояния, которые
соответствуют парам атомов Ti–C (1.78 Å), Ti–Ti

(2.94 Å) и/или Ti–Al. В области 1.34 Å наблюдает-
ся пик, который можно отнести к связи Ti–H.

В таблице 2 представлены соответствующие
параметры локальной атомной структуры в срав-
нении с результатом модельного расчета. В каче-
стве модельного объекта в данной работе вы-
ступает соединение Ti2AlC (пространственная
группа P 63/mmc) и TiH2 (пространственная груп-
па I4/mmm). В результате отжига (рис. 5б, 5г) про-
исходит изменение межатомных расстояний, ко-
торые соответствуют соединению Ti2AlC. Пики,
соответствующие Ti–C и Ti–H, сохраняются, но
изменяется их соотношение, при этом ожида-
лось, что после отжига связь Ti–H разрушится

Рис. 3. Дифрактограммы порошков: вверху – после механоактивации, внизу – после отжига. Обозначения: j – Ti; m –
Al; d – TiH2; s – C; + – Ti2AlC; r – TiC; * – Ti–Al–Fe.

3020 40 50 60
2θ, град

70 80 90 100

И
нт

ен
си

вн
ос

ть
, о

тн
. е

д.

Таблица 2. Модельные (Ti2AlC, P 63/mmc; TiH2, I4/mmm) и экспериментальные значения длины химической
связи R относительно атома титана

Ti–H Ti–C Ti–Ti или Ti–Al

R после механоактивации, Å 1.34 ± 0.09 1.78 ± 0.11 2.94 ± 0.12

R после отжига, Å 1.22 ± 0.09 1.90 ± 0.09 2.74 ± 0.14

Модель 1.13 2.09 2.87
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полностью. Нам не удалось определить коорди-
национные числа для локального окружения ато-
ма титана, поскольку координационные сферы
накладываются друг на друга.

На рис. 6 показаны нормированные осцилли-
рующие части, полученные за К-краем углерода
до (рис. 6а) и после отжига (рис. 6б), и их фурье-
преобразование (рис. 6в, 6г). Полученные меж-
атомные расстояния соответствуют расстояниям
между атомами С–Н, С–С/O, С–Ti, С–Al (табл. 3).
Присутствуют расстояния С–Н, которые соот-
ветствуют углеводородам, при этом они наблюда-
ются и после отжига, что требует дополнительных
исследований.

Вклады С–C и C–O в соответствующие коор-
динационные сферы разделить не удается из-за
их близкого расположения (1.4 Å). Хорошо разде-
ляются вклады для пар атомов С–С, расположен-
ных на расстоянии 3 Å, и С–Ti, расположенных
на расстоянии 2 Å.

Полученные результаты показывают, что по-
сле термической обработки происходит умень-
шение длин связи и координационных чисел для
пар атомов C–C и C–Ti, которые не удается опи-
сать моделью объемной структуры фазы Ti2AlC.
Вероятно, это связано с тем, что образуется слои-
стая система, состоящая из MAX-фазы, которая
отлична от структуры объемного соединения

Рис. 4. Оже-спектры после механоактивации (пунктирная линия), после отжига (сплошная линия): а – KLL-серия уг-
лерода (275 эВ) и кислорода (510 эВ), LMM-серия титана (421 эВ), б – KLL-серия алюминия (1393 эВ).
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Рис. 5. Нормированные осциллирующие части М2,3-края титана: а – после механоактивации, б – после отжига; в –
соответствующие фурье-преобразования после механоактивации, г – после отжига.
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Таблица 3. Модельные (Ti2AlC P63/mmc) и экспериментальные значения параметров локального атомного
окружения углерода (длина химической связи R, координационное число N), а также параметры тепловой
дисперсии атомов σ2)

Уменьшение 
R и N для

пар атомов 
C–C и C–Ti

Результаты R, Å N σ2, Å2

C–Ti

После механоактивации 2.00 ± 0.12 4.8 ± 0.5 0.004 ± 0.001

После отжига 1.8 ± 0.14 3.3 ± 0.5 0.004 ± 0.001

Модель 2.09 3.00 0.004

C–C

После механоактивации 3.0 ± 0.11 7.3 ± 0.5 0.006 ± 0.001

После отжига 2.7 ± 0.13 3.6 ± 0.5 0.004 ± 0.001

Модель 3.04 6.00 0.004
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АВЕРКИЕВ, БАКИЕВА

Ti2AlC. Для более корректного описания полу-
ченной структуры необходимо рассчитать мо-
дель, которая позволяет учитывать вклады слои-
стой системы и описывает межслоевые области.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Проведено исследование морфологии порош-
ков состава Ti2AlC до и после термической обра-
ботки. Показано, что после механоактивации по-
рошков образуется разупорядоченное состояние
фаз. Показано, что после механоактивации по-
рошков наблюдается разупорядоченное состоя-
ние, формирование которого является особенно-
стью синтеза [15]. В результате синтеза образуется
фаза гидрида титана, являющаяся результатом
взаимодействия углеводородов и титана. Терми-
ческое воздействие в течение одного часа при

температуре 1000°С приводит к образованию сло-
истой структуры и формированию фазы Ti2AlC.
Согласно результатам исследования химического
состава, методом РФЭС, после отжига формиру-
ются связи Ti–C, Ti–Al, С–С, что также подтвер-
ждает образование соединения Ti2AlC. В работе
также были получены экспериментальные спектры
энергетических потерь электронов, осуществлена
их обработка, в результате которой получены па-
раметры локальной атомной структуры. Проведе-
но сравнение параметров локальной атомной
структуры с модельными расчетами для объем-
ной структуры Ti2AlC. В результате анализа экс-
периментального М2,3-спектра титана удалось
определить изменения межатомных расстояний
после термической обработки. По эксперимен-
тальным спектрам углерода определены длины
химической связи, соответствующие координа-

Рис. 6. Нормированные осциллирующие части К-края углерода: а – после механоактивации, б – после отжига; в – со-
ответствующие фурье-преобразования после механоактивации, г – после отжига.
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ционные числа и параметры тепловой дисперсии
для слоистой структуры Ti2AlC. Показано, что
после термической обработки происходит умень-
шение длин связи и координационных чисел для
пар атомов Ti–C и Ti–Ti.
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Investigation of the Changes in the Chemical Composition and Local Atomic Structure 
of Ti2AlC due to Heat Treatment

I. K. Averkiev1, *, O. R. Bakieva1

1Udmurt Federal Research Center of the Ural Branch of the Russian Academy of Sciences, Izhevsk, 426008 Russia
*e-mail: averkiev1997@mail.ru

The chemical composition and local atomic structure of powders consisting of the MAX phase of the Ti2AlC
composition obtained by mechanical activation in a ball mill with subsequent annealing. The effect of pre-
cursors on the chemical composition and local atomic structure of Ti2AlC powder has been studied. The
study of the evolution of the local atomic structure of titanium and carbon as a result of mechanical activation
and thermal action is carried out. The lengths of the chemical bond and the corresponding coordination
numbers were determined by analyses of the experimental spectra of electron energy losses. It is shown a de-
crease of the partial interatomic distances C–C and C–Ti as a result of annealing.

Keywords: MAX-phase, heat treatment, EXELFS spectroscopy, chemical bond length, local atomic structure.
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Методом компьютерного моделирования исследовано влияниe электронного торможения на энер-
гетические спектры отраженных ионов при облучении двухслойной мишени Ag/Si ионами дейте-
рия с энергией 1.5 и 5 кэВ. В расчетах использовались различные зависимости Se(E), где Se – сечение
электронного торможения в серебре (кремнии) и E – энергия частиц. Для пары D–Ag наилучшее
согласие с экспериментом дали результаты, полученные методом отражения с помощью компью-
терной программы TRBS. Показано, что зависимость Se(E), генерируемая программой SRIM-2013,
существенно завышает торможение изотопов водорода в серебре в области низких энергий. В этой
области энергий форма энергетического спектра зависит от использованного в расчете межатомно-
го потенциала. Хорошее согласие с экспериментом получено, в частности, для потенциала Томаса–
Ферми–Мольера с длиной экранирования Линдхарда.

Ключевые слова: ионная бомбардировка, рассеяние, сечение электронного торможения, изотопы
водорода, дейтерий, серебро, компьютерное моделирование.
DOI: 10.31857/S1028096022080155

ВВЕДЕНИЕ
Изучение закономерностей рассеяния легких

ионов поверхностями твердых тел представляет
большой интерес как с точки зрения анализа со-
става и структуры поверхностей, так и в исследо-
ваниях по управляемому термоядерному синтезу
[1–4]. Для анализа поверхности методами ионно-
го рассеяния необходимы данные о торможении
частиц в веществе в области низких энергий. Та-
кие данные чаще всего получают из энергетиче-
ских спектров частиц, прошедших через тонкие
пленки или отраженных от поверхности массив-
ной мишени. Замечено, что сечения электронно-
го торможения Se, найденные в геометрии прямого
и обратного рассеяния, не всегда согласуются друг с
другом. Например, в случае торможения изотопов
водорода в серебре значения Se, найденные при от-
ражении частиц от поверхности [5], оказались в 2–
2.5 раза ниже тех, что были получены ранее из спек-
тров частиц, прошедших через тонкие пленки [6].

При анализе причин расхождения отмечалось,
прежде всего, качество мишени, используемой
в экспериментах: ее однородность и кристаллич-
ность, шероховатость поверхности, наличие при-
месей, имплантированных атомов, важная роль уг-
ла захвата детектора и др. [6, 7]. В геометрии обрат-
ного рассеяния для получения значений Se из
экспериментальных спектров часто применяет-

ся компьютерное моделирование, причем осо-
бенности компьютерной программы также могут
влиять на результаты. Отмечалось, в частности, что
результаты моделирования могут зависеть от спосо-
ба расчета траекторий частиц в мишени и от ис-
пользуемых межатомных потенциалов. Они зави-
сят также от того, учитывается в расчетах или не
учитывается зависимость T(p), где T – неупругие
потери энергии в элементарном столкновении и p –
прицельный параметр столкновения [8, 9].

В работе методом компьютерного моделиро-
вания проведен расчет отражения ионов дейте-
рия с энергией 1.5 и 5 кэВ от двухслойной ми-
шени Ag(21 нм)/Si, что отвечает условиям экс-
перимента [5].

В цели работы входило: получить спектры от-
раженных частиц на основе зависимостей Se(E),
предложенных другими авторами; сопоставить ре-
зультаты расчетов с экспериментальными данны-
ми. Для сравнения часть расчетов проведена с уче-
том зависимости T(p), а также с использованием
различных межатомных потенциалов.

МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ
Расчеты выполнены с помощью программы

OKSANA, первый вариант которой был разрабо-
тан в середине 1980-х гг. [10]. Программа предна-

УДК 537:534

EDN: WQYMCL
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значена для расчета распыления кристалличе-
ских и неупорядоченных (аморфных) мишеней
при ионной бомбардировке. Моделирование
траекторий частиц в мишени ведется в приближе-
нии парных столкновений с учетом слабых взаимо-
действий в одновременных соударениях. Класси-
ческое рассеяние в столкновениях частиц описыва-
ется экранированным кулоновским потенциалом.
Расчеты углов рассеяния и отдачи и других харак-
теристик парного столкновения ведутся методом
молекулярной динамики, не прибегая к расчету
углового и временного интегралов столкновения,
что упрощает решение задачи. Аморфная мишень
моделируется вращением кристаллического атом-
ного блока, процедура вращения повторяется для
каждого нового столкновения. Подробное сравне-
ние программы OKSANA c программами TRIM.SP
и SRIM проведено в работах [11, 12].

В настоящей работе рассчитывалось отраже-
ние ионов D с начальной энергией E0 = 1.5 и 5 кэВ
от двухслойной мишени Ag(21 нм)/Si при нормаль-
ном падении, что соответствует условиям экспе-
римента [5]. Мишень считалась аморфной, а ее по-
верхность гладкой. Регистрировались частицы,
рассеянные на угол 129°, угол захвата детектора
составлял ±2°. В расчетах использовался вариант
программы, который описан в работе [9]. Как и в
[9], в качестве межатомного потенциала взят потен-
циал Томаса–Ферми–Мольера (ТФМ) с длиной
экранирования а, рассчитанной по формуле Лин-
дхарда [13]. Часть расчетов выполнена с длиной
экранирования Фирсова [14], а также с эмпириче-
скими значениями а, предложенными О’Конно-
ром и Бирсаком [15] и Робинсоном [16].

Электронное торможение задавалось двумя спо-
собами [9]: 1) как непрерывное торможение вдоль
траектории, характеризуемое функцией Se(E); 2) с
учетом неупругих потерь энергии в каждом столк-
новении, определяемых функцией T(p). В качестве
T(p) взята зависимость, предложенная Оеном и Ро-
бинсоном для легких ионов [17]:

(1)

где k – параметр электронного торможения [18],
N – атомная плотность мишени, R – расстояние
наибольшего сближения частиц при столкновении.
Зависимость Se(E), которая следует из (1) инте-
грированием по прицельному параметру, также
использовалась в расчетах. Напомним, что вели-
чина Se связана с электронными потерями энер-
гии на единицу длины пути (dE/dx)e простым со-
отношением: Se = –(dE/dx)e/N.

Зависимости Se(E), использованные в дан-
ной работе для описания торможения изотопов
водорода в Ag, показаны на рис. 1. Рисунок охва-
тывает область энергий E = 0.1–10 кэВ/а.е.м., что
соответствует скоростям частиц V/V0 = 0.063–
0.63, где V0 – орбитальная скорость электрона в ато-
ме водорода. Кривые 1 и 2 аппроксимируют резуль-
таты измерений, выполненных методами отраже-
ния от двухслойной мишени Ag(21 нм)/Si [5] и
прохождения через слой Ag толщиной 25 нм [6].
Излом на кривых при E = 0.7 кэВ связан с вклю-
чением в торможение слабо связанных электронов
4d-оболочки [5, 6]. На рис. 1 показаны также экспе-
риментальные данные более ранних работ по про-
хождению протонов через тонкие пленки серебра
[19, 20]. Кривая 3 построена по данным программы
SRIM-2013 [21]. Кривые 4 и 5 относятся к модели
Оена и Робинсона [17]. Отметим, что при одинако-
вой скорости атомов H и D значения R в формуле (1)
отличаются друг от друга, поэтому соответствую-
щие значения Se (рис. 1) также не совпадают.

Рис. 2 аналогичен рис. 1, но описывает элек-
тронное торможение изотопов водорода в крем-
нии. Экспериментальные данные почерпнуты из
работ [22–28]. В расчетах данной работы была ис-
пользована зависимость SRIM [21], которая хо-
рошо согласуется с большинством эксперимен-
тальных данных (рис. 2). Исключение составляют
расчеты для модели [17], когда формула (1) приме-
нялась для описания торможения частиц не толь-
ко в слое серебра, но и в кремниевой подложке.

Заметим, что расчеты данной работы проведены
для дейтерия, наиболее полно изученного экспери-
ментально.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Результаты расчета энергетических спектров

дейтерия, отраженных от двухслойной мишени
Ag/Si, показаны на рис. 3 для начальной энергии
ионов Е0 = 5 и 1.5 кэВ (рис. 3а, 3б соответствен-

( ) ( ) ( )[ ]1 2 20.045 exp 0.3 , ,T p kE Na R p E a= π −

Рис. 1. Энергетические зависимости сечения элек-
тронного торможения изотопов водорода в серебре
(m – масса изотопа). Экспериментальные данные:
+ [5], × [6], s [19], u [20]. Кривые 1 и 2 аппроксими-
руют результаты работ [5] и [6], кривая 3 – SRIM [21].
Кривые 4 и 5 рассчитаны с использованием уравне-
ния (1) для изотопов H и D соответственно.
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но). Спектры рассчитаны с использованием зави-
симостей Se(E), показанных на рис. 1, и зависи-
мости T(p), которую дает формула (1). Число па-
дающих ионов составляло 5 × 106 (рис. 3а) и 107

(рис. 3б). Сплошной линией на рисунках изображе-
ны спектры, полученные экспериментально [5].
Следует отметить, что при обработке этих и других
спектров такого рода были получены значения Se,
аппроксимированные на рис. 1 кривой 1.

Как видно из рис. 3, энергетические спектры
отраженных частиц, как правило, несимметричны
и они проходят через максимум. Такая форма энер-
гетических спектров отраженных частиц много-
кратно наблюдалась в более ранних эксперимен-
тах при различных условиях облучения легкими
ионами разных мишеней, включая Ag [2], и для слу-
чая рассеяния на малые углы анализировалась в ря-
де теоретических работ, например, [29, 30].

На рис. 3а максимумы спектров соответствуют
ситуации, когда глубина проникновения частиц в
мишень совпадает с толщиной слоя Ag (21 нм). Ле-
вее максимума с уменьшением энергии отражен-
ных частиц все больший вклад дает отражение
от кремниевой подложки, особенно при слабом
электронном торможении. При энергии Е/Е0 =
= 0.3 (нижняя граница спектра) этот вклад ле-
жит в пределах 20–70%, где первое значение да-
ет сечение торможения SRIM, а второе – сечение
торможения Гоэбла с сотр. [5] (рис. 1, кривые 3 и 1
соответственно).

На рис. 3б максимумы спектров соответствуют
глубине проникновения 8–11 нм, т.е. связаны с ча-
стицами, траектории которых лежат в пределах слоя
Ag и не захватывают кремниевую подложку. Ча-
стицы, отраженные от подложки, имеют энергию

Е/Е0 < 0.5, но даже при энергии Е/Е0 = 0.3 их
вклад не превышает 6%. Как и на рис. 3а, лучшее
согласие с экспериментом наблюдается для спек-
тра, который рассчитан с функцией Se(Е), представ-
ленной на рис. 1 кривой 1. Это подтверждает кор-
ректность использованного в [5] метода определе-
ния сечения неупругого торможения, которое
проводилось с помощью программы TRBS [31].
Хуже всего согласуется с экспериментом зависи-
мость Se(E), генерируемая программой SRIM [21].

Данные (рис. 3), относящиеся к модели Оена и
Робинсона [17], показывают, что учет зависимо-
сти неупругих потерь энергии от прицельного па-
раметра соударения дает слабый эффект. Ис-
ключение составляет область энергий, близких
к E0, когда траектории частиц в мишени явля-

Рис. 2. Энергетические зависимости сечения элек-
тронного торможения изотопов водорода в кремнии.
Экспериментальные данные: + [22], × [23], s [24], h
[25], e [26], n [27], , [7]. Кривая 1 – SRIM [21]. Кри-
вые 2 и 3 рассчитаны с использованием формулы (1)
для изотопов H и D соответственно.
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Рис. 3. Энергетические спектры атомов дейтерия с
начальной энергией 5 (а) и 1.5 кэВ (б), отраженных от
двухслойной мишени Ag/Si в интервал углов рассея-
ния θ = 127°–131° (нормальное падение). s, u, n, e –
расчет с использованием зависимостей Se(E), пока-
занных на рис. 1 кривыми 1, 2, 3 и 5 соответственно;
r – расчет с учетом зависимости Т(р) (формула (1)).
Ломаная линия – эксперимент [5].
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ются короткими и включают в себя сравнительно
небольшое число столкновений [9].

Результаты, приведенные на рис. 3, получены
для потенциала ТФМ с длиной экранирования а,
рассчитанной по формуле Линдхарда [13]. Как от-
мечалось выше, в расчетах данной работы исполь-
зовалась также длина экранирования Фирсова [14]
и длины экранирования О’Коннора и Бирсака
[15] и Робинсона [16], найденные из эксперимен-
тальных данных. Указанные длины экранирования
имеют следующие значения: 0.125, 0.119, 0.106 и
0.075 Å (H–Ag) и 0.180, 0.166, 0.125 и 0.075 Å (H–Si).

Для начальных энергий атомов дейтерия 5 и
1.5 кэВ результаты моделирования, выполненного с
перечисленными выше значениями а, показаны на
рис. 4. Для удобства сравнения спектры нормирова-

ны по максимальному значению. Из рис. 4а следу-
ет, что при Е0 = 5 кэВ спектры слабо зависят от
длины экранирования, тогда как при Е0 = 1.5 кэВ
эффект потенциала оказался весьма заметным
(рис. 4б). Последнее связано с тем, что при Е0 =
= 1.5 кэВ положение максимума определяется не
толщиной слоя Ag (см. выше), а глубиной, на кото-
рой происходит разворот траекторий ионов к по-
верхности. Эта глубина тем больше, чем слабее по-
тенциал, т. е., чем меньше длина экранирования а.
Как следует из рис. 4б, уменьшение a приводит к
смещению спектра в область более низких энер-
гий, что ухудшает согласие с экспериментом. Яс-
но, что в этом случае для достижения согласия
с экспериментом необходимо ослабить электрон-
ное торможение. Это означает, что в области низ-
ких энергий точность восстановления сечения
электронного торможения из энергетических спек-
тров отраженных частиц с помощью компьютерно-
го моделирования зависит от используемого в рас-
четах межатомного потенциала.

Отметим также тот факт, что длины экраниро-
вания Линдхарда [13], Фирсова [14] и О’Коннора
[15] дали достаточно близкие к эксперименту ре-
зультаты даже при Е0 = 1.5 кэВ (рис. 4б). Потенциал
ТФМ с длиной экранирования [15] был использо-
ван в работе [5] для восстановления с помощью
компьютерной программы TRBS значений Se из
экспериментальных спектров отражения, в том
числе тех, что показаны на рис. 3 и 4. В данной ра-
боте, по сути, решена обратная задача, а именно,
рассчитаны спектры отражения по заданной зави-
симости Se, но с использованием иной компью-
терной программы. Хорошее согласие результатов
настоящей работы и работы [5] указывает на надеж-
ность той и другой программ.

Что касается завышенных значений Se, полу-
ченных в работе [6] (рис. 1), это может быть свя-
зано с использованием в эксперименте недоста-
точно тонкой фольги (25 нм) и, соответственно,
удлинением траекторий частиц в мишени за счет
их многократного рассеяния. Для проверки этого
предположения был проведен расчет длины тра-
екторий протонов с энергией E0 = 1 кэВ, рассеян-
ных пленкой Ag толщиной 25 нм в интервал углов
θ = 0°–4° (нормальное падение). Для потенциала
ТФМ с длиной экранирования Линдхарда расчет
дал среднюю длину траекторий, равную 51 нм,
что примерно в два раза больше толщины мише-
ни. С ростом E0 эта разница уменьшается, по-
скольку траектории частиц все больше прибли-
жаются к прямолинейным. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В работе проведен расчет энергетических спек-

тров отраженных ионов при облучении двухслой-
ной мишени Ag/Si ионами дейтерия с энергией 1.5 и
5 кэВ с использованием различных зависимостей
Se(E). Расчет продемонстрировал высокую чувстви-

Рис. 4. Энергетические спектры атомов дейтерия с
начальной энергией 5 кэВ (а) и 1.5 кэВ (б), рассчитан-
ные при разных значениях длины экранирования в по-
тенциале ТФМ: s – Линдхард [13], u – Фирсов [14], e –
О’Коннор и Бирсак [15], n – Робинсон [16]; ломаная
линия – эксперимент [5]. Расчет проведен с использо-
ванием сечения торможения [5] (рис. 1, кривая 1).
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тельность спектров отраженных частиц к процес-
сам электронного торможения. Наилучшее согла-
сие с экспериментом получено для зависимости
Se(E), найденной Гоэблом и др. [5] с использовани-
ем компьютерной программы TRBS. Расчет по-
казал, что в области низких энергий форма энер-
гетического спектра зависит от использованного
в расчете межатомного потенциала. Хорошее со-
гласие с экспериментом получено, в частности,
для потенциала Томаса–Ферми–Мольера с дли-
ной экранирования Линдхарда.
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Energy Spectra of Low-Energy Deuterium Ions 
Reflected from a Two-Layer Target
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The paper presents the results of computer simulation study of the reflection of 1.5 and 5 keV D ions from a
two-layer Ag/Si target, using different Se(E) dependences, where Se is the electronic-stopping cross section
in silver (silicon) and E is the ion energy. For D–Ag pair, the best agreement with the experiment was found
for the results obtained by the reflection method using the TRBS computer program. It is shown that the
Se(E) dependence generated by the SRIM-2013 program significantly overestimates the electronic stopping
of hydrogen isotopes in Ag in the low-energy range. In this energy range, the shape of the energy spectrum
depends on the interatomic potential used. A good agreement with the experiment was obtained, in particular,
for the Thomas–Fermi–Molière potential with the Lindhard screening length.

Keywords: ion bombardment, scattering, electronic-stopping cross section, hydrogen isotopes, deuterium,
silver, computer simulation.
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Методом Финбака–Уоррена определены количественные характеристики ближнего 18 порядка
термически модифицированного шунгитового углерода. Приведены результаты спектроскопиче-
ских исследований в видимой области спектра композиций “шунгитовый углерод–оптически ак-
тивные наночастицы кремния и углерода”. Показано, что образцы шунгита с инкапсулированными
в поры наночастицами обладают фотолюминесцентной активностью в видимой области спектра.
Наблюдается устойчивая пассивация поверхности наночастиц в порах шунгитовой матрицы.

Ключевые слова: поверхность, шунгитовый углерод, методы рентгенографии, характеристики
ближнего порядка, наночастицы, фотолюминесцентная спектроскопия.
DOI: 10.31857/S1028096022090151

ВВЕДЕНИЕ
Материалы на основе шунгитового углерода с

каждым годом находят все больше применений
[1–4]. Это связано со структурными особенно-
стями шунгитового углерода, которые претерпе-
вают изменения при различного рода модифика-
циях, обеспечивая уникальные свойства данного
материала. Поэтому исследования структуры мо-
дифицированного шунгитового углерода акту-
альны, тем более что и сведения о структуре ис-
ходного шунгитового углерода неоднозначны и
продолжают пополняться результатами новых
исследований с использованием различных экс-
периментальных методов и компьютерного моде-
лирования [1–10]. Шунгит как пористый матери-
ал может найти применение в качестве носителя
для катализатора либо в качестве матрицы для
длительного хранения веществ без изменения их
физико-химических свойств.

В работе приведены результаты рентгеногра-
фических исследований структуры ближнего
порядка, термически модифицированного шунги-
тового углерода, а также результаты люминесцент-
ной спектроскопии в видимой области спектра и
ИК-спектроскопии структур, состоящих из мат-
рицы термохимически модифицированного обо-
гащенного шунгита и оптически активных нано-
частиц кремния и наноуглерода, адсорбированных
в порах матрицы. Исследуемые образцы были по-
лучены из обогащенного шунгитового углерода
высокоуглеродистых пород.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА

В работе были исследованы порошковые об-
разцы термически расширенного шунгитового
углерода, который предварительно прошел не-
сколько циклов обогащения. Порошок шунгито-
вого углерода был обработан в 37%-ном водном рас-
творе перекиси водорода с серной кислотой (5 : 1).
Кислотная интеркаляция осуществлялась в два
этапа. На первом этапе смесь нагревали до темпе-
ратуры 80°С в течение 10 мин. На втором этапе
процесс протекал при комнатной температуре в
течение суток. Далее порошок промывали в ди-
стиллированной воде, остатки воды выпаривали
при температуре 60°С. Затем проводили отжиг в
открытом пламени при температуре ~900°С в те-
чение 5 мин. Суммарный объем пор составил
0.205 см3/г.

Пористый кремний с минимальной пористо-
стью ∼65% был получен методом электрохимиче-
ского травления монокристаллического кремния
в 48%-ном растворе плавиковой кислоты и изо-
пропанола (1 : 1) при постоянной плотности тока
(60 мА/см2) в течение 15 мин. Далее слой пори-
стого кремния механически отделяли от кремни-
евой пластины в среде изопропанола [11]. Крем-
ниевые наночастицы, в свою очередь, были полу-
чены путем ультразвукового диспергирования
порошка пористого кремния в изопропиловом
спирте с последующей фильтрацией через поли-
мерную матрицу с порами диаметром ∼90 нм.

УДК 538.9:539.2

EDN: NZBPVQ
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Во избежание окисления наночастицы кремния
хранили в изопропаноле.

Углеродные наночастицы получены электро-
лизом смеси этилового спирта (80 мл), воды (5.7 мл)
и NaOH (0.72 г) при фиксированном напряжении
13 В в течение 4 ч с использованием платиновых
электродов [12]. Полученную таким образом сус-
пензию разбавляли этанолом и подвергали филь-
трации через полимерную мембрану с порами
диаметром ~90 нм. Далее растворитель высуши-
вали при температуре ~35°C. Наночастицы угле-
рода хранили в дистиллированной воде и в изо-
пропаноле.

Образцы модифицированного шунгита насы-
щали изопропанолом. Время погружения частиц
в спирт варьировалось от 10 мин до трех недель.
Сушка в естественных условиях по времени со-
ставляла от 3 мин до двух недель.

Композиты “матрица шунгита–наночастицы”
были получены путем погружения частиц шунги-
тового углерода диаметром до 1.5 мм в суспензии
кремниевых наночастиц в изопропаноле и в сус-
пензии углеродных наночастиц в изопропаноле и
в воде. Время нахождения шунгита в суспензиях
варьировалось от 10 мин до трех месяцев. Далее
следовала сушка образцов в естественных услови-
ях при комнатной температуре.

Рентгенографию образцов выполняли на ди-
фрактометре ДРОН-6.0 (MoKα-излучение, λ =
= 0.7107 Å) в интервале углов от 2° до 145° в гео-
метрии на прохождение. Дальнейшую обработку
экспериментальных кривых распределения ин-
тенсивности рассеяния осуществляли методом
Финбака–Уоррена [13–19]. Метод Финбака–Уо-
ррена хорошо апробирован при исследовании уг-
леродных материалов [17–19]. Идея метода по-
дробно рассмотрена в [13–16, 20].

Исследования методом ИК-спектроскопии бы-
ли выполнены на ИК-фурье-спектрометре ФТ-801
в геометрии на пропускание. Фотолюминесцен-
цию композитов изучали с помощью спектрогра-
фа SOL SL-100M с ПЗС-детектором FLI ML 1107
в диапазоне длин волн 380–750 нм. Спектры фо-
толюминесценции образцов снимали на отдель-
ных частицах термически модифицированного
шунгитового углерода диаметром ~1.5 мм при их
облучении лазерным пучком с длиной волны 325 нм.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
На рис. 1а приведены для сравнения кривые

распределения интенсивности рассеяния I(s) об-
разцов исходного и термически модифицирован-
ного шунгитового углерода. Кривые подобны.
На дифрактограмме исходного шунгитового уг-
лерода наиболее интенсивный первый максимум
при s = 1.78 Å–1 соответствует пику 002 гексаго-
нального графита [20]. Наличие интенсивного
первого максимума на экспериментальных кри-
вых I(s) позволяет говорить о том, что структура

областей ближнего порядка образована стопками
графеновых слоев. Межслоевое расстояние, ко-
торое было рассчитано из положения этого мак-
симума, составило 3.51 Å. Размеры областей коге-
рентного рассеяния вдоль кристаллографической
оси с, рассчитанные из анализа профиля этой ли-
нии, составили порядка 17.6 Å, что соответствует
пяти–шести графеновым слоям в стопке. В ре-
зультате модификации первый пик смещается в
сторону больших значений s на 0.04 Å–1. Умень-
шение интенсивности и асимметрия пика при
модификации могут свидетельствовать о расщеп-
лении и искажении стопок.

Наиболее контрастными и информативными
при анализе структуры углеродных материалов [19]
являются кривые s-взвешенных интерференци-
онных функций H(s) (рис. 1б). Самый интенсив-
ный максимум на кривых, расположенный в об-
ласти 5–6 Å–1, в результате модификации смеща-
ется в сторону больших значений s. Результаты
моделирования структуры ближнего порядка раз-
личных углеродных материалов [19] позволяют
говорить о том, что подобные изменения положе-
ния пика связаны с поворотами слоев и смещени-
ем в их плоскости. Следовательно, в результате
интеркаляции шунгитового углерода происходят
смещения и развороты слоев, что подтверждается
также результатами компьютерного моделирова-
ния [20].

Для сравнения кривые распределения парных
функций D(r) исходного и модифицированного
шунгитового углерода представлены на рис. 1в.
Кривые подобны. При r = 1.83 Å на кривой моди-
фицированного образца присутствует слабый
пик, который не выражен на кривые распределе-
ния парных функций исходного шунгитового уг-
лерода.

Результаты расчета количественных характе-
ристик ближнего порядка для порошковых об-
разцов шунгитового углерода до и после отжига в
сравнении с теоретическими расчетами для гек-
сагонального графита представлены в табл. 1.
Анализ значений, представленных в таблице, по-
казывает, что первое координационное число для
исходного шунгитового углерода занижено на 0.6
по сравнению с рассчитанным значением для
графита. В результате модификации первое коор-
динационное число еще понижается на 0.3 и на
порядок уменьшается размытие первой коорди-
национной сферы. Размытие (или дисперсия
межатомных расстояний относительно среднего
значения радиуса координационной сферы) обу-
словлено статическими и тепловыми смещения-
ми атомов и определяется как полуширина пика –
гауссиана. Появление после термической обра-
ботки сферы с радиусом 1.83 Å подтверждает
предположение о том, что в результате искажения
слоев часть атомов уходит в межслоевое про-
странство. Как показали результаты построения
пространственных моделей областей ближнего



ПОВЕРХНОСТЬ. РЕНТГЕНОВСКИЕ, СИНХРОТРОННЫЕ И НЕЙТРОННЫЕ ИССЛЕДОВАНИЯ  № 9  2022

СОРБЦИЯ УГЛЕРОДНЫХ И КРЕМНИЕВЫХ НАНОЧАСТИЦ 89

упорядочения [20], до 3% атомных позиций ока-
зывается вакантной.

Радиус второй координационной сферы в об-
разцах исходного и модифицированного шунги-
тового углерода совпадает с данными для графи-
та, а координационное число занижено, причем в
модифицированном образце это занижение наи-
более существенно – на 0.9 по сравнению с гра-
фитом. Модификация исходного шунгитового
углерода приводит к увеличению числа атомов на
третьей сфере (на 1.8 по сравнению с исходным
образцом) при сохранении значения радиуса сфе-
ры (2.87 Å). Число атомов на четвертой сфере при
термической обработке не изменяется. Начиная с
пятой координационной сферы наблюдается пе-
рераспределение атомов по сферам. При этом ра-
диус пятой сферы завышен, а седьмой и восьмой
занижен по сравнению с соответствующими чис-
ленными значениями для графита.

Особенностью полученных образцов шунги-
тового углерода является то, что координацион-
ное число для четвертой координационной сфе-

ры в два раза выше, а для пятой сферы – суще-
ственно ниже координационного числа для этих
сфер в структуре графита. Это также свидетель-
ствует в пользу того, что графеновые слои иска-
жены и часть атомов, покинув свои регулярные
положения, переместилась в межслоевое про-
странство.

ИК-спектры поглощения, термически моди-
фицированного шунгитового углерода до и после
насыщения изопропанолом, представлены на
рис. 2. Насыщение шунгита в течение двух недель
с последующей минимальной по времени сушкой
(3 мин) приводит к увеличению интенсивности
поглощения в областях волновых чисел 3800–
3000 и 2000–500 см–1. Длительная естественная
сушка (две недели) не приводит к полному выхо-
ду адсорбата из порового пространства матрицы.

На рис. 3 приведены для сравнения ИК-спек-
тры образцов композитов, полученных путем по-
гружения частиц шунгита в суспензии кремние-
вых и углеродных частиц в изопропаноле. Как
следует из анализа спектров, сушка при комнат-

Рис. 1. Зависимости интенсивности рассеяния I(s) (а), s-взвешенных интерференционных функций H(s) (б) и распре-
деления парных функций D(r) (в) образцов шунгитового углерода до (1) и после (2) термической модификации.
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Таблица 1. Радиусы ri, размытие σi координационных сфер и координационные числа Ni для образцов исходного
и модифицированного шунгитового углерода в сравнении с соответствующими значениями для гексагонального
графита

№ сферы
Графит

Шунгитовый углерод

исходный модифицированный
ri, Å Ni ri, Å σi, Å Ni ri, Å σi, Å Ni

1 1.42 3 1.43 0.09 2.4 ± 0.1 1.43 0.01 2.1 ± 0.1
1.83 0.01 0.8 ± 0.1

2 2.46 6 2.46 0.11 5.9 ± 0.2 2.45 0.13 5.1 ± 0.1
3 2.84 3 2.86 0.10 2.9 ± 0.1 2.87 0.21 4.7 ± 0.2
4 3.35 1 3.31 0.02 2.0 ± 0.1 3.33 0.01 2.0 ± 0.1
5 3.68 15 3.69 0.10 8.3 ± 0.2 3.74 0.20 10.2 ± 0.3
6 4.27 21 4.28 0.20 18.0 ± 0.4 4.25 0.26 15.3 ± 0.3
7 5.01 30 5.00 0.22 22.0 ± 0.6 4.95 0.32 24.0 ± 0.5
8 5.41 6 5.38 0.25 11.0 ± 0.5 5.37 0.27 9.6 ± 0.3
9 5.67 3 5.71 0.12 4.1 ± 0.5 5.68 0.08 7.0 ± 0.4

10 6.08 30 6.10 0.32 21.0 ± 0.6 6.11 0.34 25.7 ± 0.8
11 6.57 29 6.45 0.22 28.0 ± 0.7 6.56 0.27 27.2 ± 0.5
12 7.06 33 7.08 0.20 24.0 ± 0.8 7.08 0.24 29.3 ± 0.7

Δri = ±0.01 Å; Δσi = 0.02 Å

Рис. 2. Спектры ИК-поглощения термически модифицированного шунгитового углерода: исходного (1); после насы-
щения изопропанолом в течение трех суток и сушки в течение двух недель (2); после насыщения изопропанолом в те-
чение двух недель и сушки в течение 3 мин (3).
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ной температуре вплоть до 90 суток не приводит к
потере адсорбата, а эффективность удержания
изопропилового спирта в поровом пространстве
шунгита не зависит от типа использованных в ра-
боте наночастиц. Аналогичный характер измене-
ния ИК-спектров наблюдается и при погружении

частиц шунгита в водно-спиртовые растворы уг-
леродных наночастиц.

Спектры фотолюминесценции исследуемых
образцов, нормированные на максимум, пред-
ставлены на рис. 4. Как следует из рис. 4а, 4б,
композиты обладают люминесцентной активно-
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Рис. 3. Спектры ИК-поглощения термически модифицированного шунгитового углерода: а – исходного (1), после на-
сыщения суспензией наночастиц углерода в изопропаноле (2), последующей сушки композита с наночастицами угле-
рода в течение 90 сут (3); б – исходного (1), после насыщения суспензией наночастиц кремния в изопропаноле (4),
последующей сушки композита с наночастиц кремния в течение 90 сут (5).
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Рис. 4. Спектры фотолюминесценции: а – углеродных наночастиц, высаженных на кремниевую пластину (1), компо-
зита “шунгит–наночастицы углерода” (2); б – кремниевых наночастиц (3), композита “шунгит–наночастицы крем-
ния” (4); в – композита “шунгит–наночастицы углерода” до (1) и после (5) термического воздействия. На рисунках
(а) и (б) спектры нормированы на максимум.
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стью в видимой области спектра, а пики по шири-
не и положению максимума сходны с соответ-
ствующими пиками в спектрах углеродных и
кремниевых наночастиц, высаженных на крем-
ниевые пластины. Фотолюминесцентная актив-
ность шунгитовой матрицы не обнаружена. Лю-
минесцентная активность образцов шунгита с
импрегнированными в поры наночастицами
кремния и углерода сохраняет люминесцентную
активность вплоть до 90 сут. Таким образом, фор-
мируется устойчивая пассивация поверхности
наночастиц в порах шунгитовой матрицы и отсут-
ствуют изменения в распределении ансамбля на-
ночастиц по размерам. Термическое воздействие
при температуре 330°С на воздухе в течение
20 мин приводит к тушению люминесцентного
сигнала (рис. 4в).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Методами рентгенографии определены коли-

чественные характеристики ближнего порядка
порошкового интеркалированного шунгитового
углерода, которые подтверждают, что при терми-
ческой модификации происходит изменение
структуры областей ближнего порядка, наблюда-
ется расщепление стопок графеновых слоев. Тол-
щина стопок не превышает 18 Å, что следует из
оценки размеров областей когерентного рассея-
ния по данным рентгеновской дифракции. В про-
цессе модификации часть позиций атомов угле-
рода становится вакантной. Возможно длитель-
ное удержание изопропанола и его инкапсуляция
с помощью наночастиц кремния и углерода в ме-
зопористом пространстве шунгитовой матрицы.
Неизменность состояния поверхности наноча-
стиц кремния и углерода в поровом пространстве,
отсутствие их химического взаимодействия с мат-
рицей, отсутствие фотолюминесценции шунги-
товой матрицы позволяет использовать данный
способ для оценки количества внедренных нано-
частиц (пропорциональное объему порового про-
странства шунгита) по интенсивности спектров
фотолюминесценции.
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The Finback–Warren method was used to determine the quantitative characteristics of the short-range order of
thermally modified shungite carbon. The results of spectroscopic studies in the visible region of the spectrum of
compositions “shungite carbon–optically active silicon or carbon nanoparticles” are presented. It is shown that
shungite samples with nanoparticles encapsulated in pores have photoluminescence activity in the visible region of
the spectrum. Stable passivation of the surface of nanoparticles in the shungite matrix pores is observed.
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Представлены экспериментальные результаты исследования скользящего взаимодействия микро-
фокусного тормозного излучения с боковой поверхностью пластикового корпуса стандарта каче-
ства радиографических изображений Duplex IQI. Показано, что “краевой” контраст зависит от ори-
ентации боковой поверхности и может быть более сложным, чем две узкие полосы повышенного
и пониженного почернения на рентгенограмме, которые определяются рефракцией излучения. Ре-
зультаты получены при использовании микрофокусного тормозного излучения, сгенерированного
при скользящем падении пучка электронов энергией 18 МэВ бетатрона “Б-18” на поверхность
кремниевой мишени толщиной 50 или 8 мкм и длинной стороной размером 4 мм, расположенной
вдоль пучка электронов. Проведено сравнение результатов с информацией, полученной при ис-
пользовании микрофокусного тормозного излучения рентгеновской трубки с размером фокуса
400 мкм.

Ключевые слова: микрофокусное тормозное излучение, краевые абсорбционный и фазовый контра-
сты, рефракция излучения.
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ВВЕДЕНИЕ
С помощью экспериментальной установки

на базе бетатрона “Б-18” с энергией электронов
18 МэВ было показано, что при тонкой мишени,
установленной в камере бетатрона вдоль пучка
ускоренных электронов под скользящим углом,
генерируемое тормозное излучение, испущенное
вдоль поверхности мишени, имеет узкий фокус
шириной равной толщине мишени [1–5]. Ис-
пользование мишеней размером гораздо мень-
шим диаметра пучка электронов в циклических
ускорителях для уменьшения фокуса излучения
было рассмотрено ранее в [6, 7].

При использовании кремниевых мишеней тол-
щиной 50 и 8 мкм и длинной стороной размером
4 мм, расположенной вдоль пучка электронов,
было исследовано формирование увеличенных
изображений проволочных элементов эталона
Duplex IQI [8]. Эталон выполнен в виде пластико-
вой пластины, внутри которой расположен ряд
пар тонких вольфрамовых и платиновых прово-
лок, и предназначен для определения качества
рентгенографических снимков при неразрушаю-

щем контроле, относительной чувствительности
радиографического метода в различных условиях
и измерения размеров фокуса источника рентге-
новского излучения. Показано, что микрофокус-
ный источник тормозного излучения на основе
бетатрона обеспечивает высококонтрастные ра-
диографические изображения пары проволок
эталона наименьшего диаметра (50 мкм).

В работе [5] также было показано, что для мик-
рофокусного тормозного излучения бетатрона,
сгенерированного в тонкой кремниевой мишени,
ориентированной вдоль пучка электронов, реа-
лизуется фазовый контраст изображения края об-
разца, который в случае полихроматического тор-
мозного излучения определяется эффектом пре-
ломления излучения на боковой поверхности
пластины, как было показано в [9]. Радиографи-
ческий снимок эталона Duplex IQI при толщине
кремниевой мишени 8 мкм показал две узкие по-
лосы пониженного и повышенного почернения
вдоль изображения края корпуса объекта, кото-
рые увеличивают контраст краевого изображе-
ния. В случае кремниевой мишени толщиной

УДК 621.384.6

EDN: FUUFCJ
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50 мкм эти полосы размыты из-за более широко-
го фокуса сгенерированного излучения.

В [10] рефракционный контраст был исследо-
ван с использованием тормозного излучения, cге-
нерированного в микромишенях, установленных
в синхротроне MIRRORCLE-6X с энергией элек-
тронов 6 МэВ. Было показано, что эффект ре-
фракции тормозного излучения на боковых по-
верхностях пластиковых пластин и стержней,
проявляющийся также в виде двух полос на сним-
ках, определяет картину взаимодействия излуче-
ния с боковыми поверхностями образцов наряду
с эффектом абсорбции излучения.

В первых работах по фазовому контрасту с ис-
пользованием различных источников излучения
было показано, что для получения увеличенных
изображений малых объектов с усиленным кон-
трастом за счет фазовых эффектов может также
быть использовано синхротронное излучение [11],
излучение рентгеновских трубок [12], излучение
фемтосекундной лазерной плазмы [13, 14] и пере-
ходное излучение [15].

В работе [16] были представлены результаты
исследования генерации микрофокусного жест-
кого тормозного излучения при взаимодействии
скользящего пучка электронов бетатрона с энер-
гией 18 МэВ с танталовой мишенью толщиной
13 мкм и длиной 2.5 мм вдоль пучка электронов.
В [17] описаны результаты взаимодействия тако-
го излучения с боковыми поверхностями пласти-
ковых пластин толщиной 10 и 4 мм, стальных
пластин толщиной 10, 5 и 0.9 мм и свинцовых
фольг толщиной 25 мкм. Представленная инфор-
мация (когда “мягкая” часть спектра тормозного
излучения подавлена поглощением в материале
мишени из Ta) говорит об отсутствии явного про-
явления двухполосного рефракционного контра-
ста из-за малости угла рефракции жесткого тор-
мозного излучения на боковой грани пластины.
Однако в описанных выше случаях наблюдали
высокую резкость изображений краев образца из-
за малого размера фокуса сгенерированного из-
лучения. При использовании микрофокусного
тормозного излучения, сгенерированного в узкой
(8 мкм) кремниевой мишени, излучение “мяг-
кой” части спектра не поглощалось столь суще-
ственно в более легком материале мишени и (в ос-
новном) формировало изображение края пласти-
кового корпуса эталона Duplex IQI из-за гораздо
более высокой эффективности регистрации рент-
геновской пленкой “мягкого” излучения, чем
фотонов с энергией, сравнимой с энергией элек-
тронов, вплоть до 18 МэВ.

В настоящей статье представлены экспери-
ментальные результаты исследования взаимодей-
ствия скользящего микрофокусного тормозного
излучения с краем поверхности пластикового
корпуса эталона Duplex IQI, которые были полу-

чены при проведении исследований [5]. Целью
работы было показать, что тормозное излучение
нового микрофокусного источника на основе бе-
татрона способно образовывать высококонтраст-
ные увеличенные изображения микрообъектов и
краев образцов с участием абсорбционных и фа-
зовых эффектов. Ранее в литературе были показа-
ны только двухполосные “краевые” изображе-
ния, типичные для рефракционного механизма
образования изображения полихроматическим
излучением. Результаты, представленные в на-
стоящей статье, демонстрируют различные кар-
тины “краевого” контраста при различных углах
наклона поверхности относительно направления
излучения. Результаты получены при использо-
вании тормозного излучения, сгенерированного
при скользящем падении пучка электронов с
энергией 18 МэВ в бетатроне “Б-18” на поверх-
ность кремниевых мишеней толщиной t = 50 и
8 мкм и длинной стороной размером T = 4 мм,
расположенной вдоль пучка электронов. Показа-
но, что рефракционный контраст зависит от ори-
ентации боковой поверхности образца относи-
тельно направления излучения и может иметь
более сложную форму, чем две узкие полосы по-
вышенного и пониженного почернения на изоб-
ражении.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Экспериментальные результаты были получе-

ны на установке, которая была использована для
исследований [1–5]. Ускоренный пучок электро-
нов бетатрона диаметром De ≈ 1.4 мм смещался
под действием обмотки сброса на установленную
во внутреннем гониометре кремниевую мишень
толщиной t = 50 или 8 мкм, высотой H = 10 мм и
длинной стороной размером T = 4 мм, размещен-
ной вдоль пучка электронов. Сгенерированное
излучение выходило через окно эксперименталь-
ной камеры, закрытое лавсановой пленкой тол-
щиной 50 мкм и попадало на объект исследова-
ния. Объектом исследования являлся край пла-
стиковой пластины корпуса стандарта качества
радиографических изображений Duplex IQI. Об-
разец был расположен на расстоянии L1 = 38 см
от мишени. Для регистрации распределения из-
лучения, рассеянного краем, использована рент-
геновская пленка AGFA NDT D4, установленная
на расстоянии L2 = 114 или 152 см от мишени. По-
лученные фотографии пучков рассеянного излу-
чения оцифровывали при помощи сканера для
последующего анализа.

На рис. 1а показано положение эталона Duplex
IQI в пучке излучения, сгенерированного элек-
тронами (1) в тонкой мишени (2) (рис. 1б), ориен-
тированной вдоль пучка электронов. Угловое
распределение тормозного излучения, сгенери-
рованного электронами с энергией 18 МэВ при
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угле наклона к плоскости кремниевой мишени
θ0 = 0° (рис. 1а), симметричное относительно
плоскости мишени. Светлая полоса показывает
направление плоскости мишени и определяется
частичным поглощением “мягкой” части сгене-
рированного излучения в самой мишени. В слу-
чае кремниевой мишени толщиной t = 8 мкм край
эталона Duplex IQI располагали на расстоянии
2.25 мм от оси конуса излучения, что соответству-
ет фокусу излучения с горизонтальным размером
SH = t + T|θH| = 30 мкм, где θH = 0.34° – угол эмис-
сии излучения в направлении края пластины. Ес-
ли пластина 3 ориентирована передней гранью
перпендикулярно плоскости мишени (рис. 1б), то
угол наклона ее боковой поверхности относи-
тельно падающего излучения составляет θ = θH =
= 0.34°. В экспериментах с излучением, сгенери-
рованным в кремниевой мишени толщиной 50 мкм,
край стандарта Duplex IQI был расположен на
расстоянии 8 мм от оси конуса излучения, что со-
ответствует фокусу излучения с горизонтальным
размером 134 мкм. С помощью гониометра мож-
но было дополнительно ориентировать боковую
поверхность пластины относительно направле-
ния излучения с шагом около 0.02°, так что излу-
чение могло преломляться под различными углами.
К сожалению, одновременно с этим невозможно
было точно знать, под каким именно углом ори-
ентирована боковая поверхность относительно
пучка излучения. Пластину ориентировали до по-
лучения двухполосной картины, типичной для
рефракционного контраста.

В случае если угол наклона боковой поверхно-
сти относительно падающего излучения θp1 гораз-
до меньше некоторого критического угла θcr =
= Epl/Eγ, где Epl – энергия плазмона материала
пластины, Eγ – энергия фотонов излучения, то на
рентгеновской пленке 5 (рис. 1б) формируются
области повышенного и пониженного почерне-
ния за счет рефракции излучения. Угловое рас-
стояние ∆θ1 между этими областями близко к ве-

личине угла θcr, так как ∆θ1 ≈  – θp1. А уг-
ловая ширина каждой из этих областей меньше
∆θ1 и близка к величине ∆θ2 = tpθp1/L1, где tp =
= 4 мм – толщина пластины. На рис. 1б показаны
компоненты почернения на пленке 5 ' при угле
наклона θp2, значительно большем θcr. Часть пуч-
ка излучения, шириной ∆θ2, преломляется на
угол ∆θ1  ∆θ2. Поэтому, ширины темной и свет-
лой полос, определяемые рефракцией излучения,
будут равны величине ∆θ1. В этом случае угловое
расстояние между светлой и темной полосами
интенсивности уже не определяется углом θcr, как
это было в случае положения 5 (рис. 1б), а опреде-
ляется величиной ∆θ2. Величина ∆θ1 быстро
уменьшается с увеличением угла наклона краевой
поверхности θp.

2 22
1 cr  pθ + θ

!

Расстояние между полосами интенсивности
на снимке и их размытие зависит от энергии фо-
тонов излучения, толщины и материала образца,
его ориентации относительно направления излу-
чения и коэффициента увеличения изображения.
Ширина полос и их интенсивность будет зави-
сеть от размера пучка излучения и характеристик
рентгеновской пленки. В случае полихроматиче-
ского излучения на параметры двухполосной кар-
тины будут дополнительно влиять спектр фото-
нов излучения и зависимость чувствительности
рентгеновской пленки от энергии фотонов.

В [17] дана оценка, что при θp  θcr основной
вклад в формирование двухполосной “краевой”
картины дает излучение с энергией фотонов ме-
нее 56 кэВ, cгенерированное в кремниевой мише-
ни. Эта весьма приближенная оценка показала,
что в случае кремниевой мишени “краевой эф-
фект” определяется “мягкой” частью спектра,
который простирается вплоть до энергии фото-
нов 18 МэВ. Там же было установлено, что для
мишени из тaнтала “краевые” изображения фор-
мируются фотонами “жесткой” части спектра из-
лучения из-за поглощения излучения “мягкой”
части спектра в мишени из тяжелого материала.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
На рис. 2а представлен фрагмент фотографии

распределения тормозного излучения, cгенери-
рованного в узкой (8 мкм) кремниевой мишени,
после взаимодействия с краем эталона Duplex
IQI. Снимок, полученный с увеличением около
K = L2/L1 = 3, выполнен с хорошим разрешением
13-й пары платиновых проволок эталона диамет-

!

Рис. 1. Изображение интенсивности первичного пуч-
ка излучения и положение эталона Duplex IQI в пучке (а).
Схема (вид сверху) взаимодействия излучения, сгене-
рированного электронным пучком (1) бетатрона в уз-
кой кремниевой мишени (2), с боковой поверхно-
стью корпуса (3) и с 13-й парой проволок (4) эталона
Duplex IQI; (5) и (5 ') – примерное распределение по-
лос на рентгеновских пленках при различных углах
наклона боковой поверхности образца относительно
падающего излучения (б).

e

1 2

3

4

5 5'
(а) (б)
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ром 50 мкм, благодаря малому горизонтальному
размеру (30 мкм) пучка источника излучения.
Изображение верхнего края пластины эталона,
который перпендикулярен светлой полосе на
снимке углового распределения излучения, раз-
мыто из-за большого вертикального размера ис-
точника излучения, который составляет около
1.4 мм. Сложный контраст на изображении края
эталона Duplex IQI в виде темной и светлой узких
полос определяется, как было показано в [9], эф-
фектом рефракции полихроматического излуче-
ния на резкой границе раздела двух сред с различ-
ной диэлектрической проницаемостью.

Наблюдаемая картина согласуется со схемой
(рис. 1б) взаимодействия микрофокусного излу-
чения с краем пластины 3 с образованием обла-
стей повышенного и пониженного почернения
на радиографической пленке 5 за счет эффекта
рефракции. Преломленный пучок излучения скла-
дывается с излучением, прошедшим рядом с кра-
ем пластины, что формирует узкие области повы-
шенного и пониженного почернения по обе сто-
роны изображения края образца на фотографии,
которым соответствуют максимум 1 и минимум 2
на денситограмме (рис. 2б). Это обеспечивает
повышенный контраст изображения, который
определяется разностью почернений по обе сто-
роны края.

При ориентировании образца также наблю-
дался “краевой” контраст другого вида. На рис. 2в
представлен фрагмент фотографии распределе-
ния тормозного излучения, которая была получе-
на также с трехкратным увеличением, но при
ориентации θ2 боковой поверхности к пучку из-
лучения, отличной от ориентации θ1, использо-
ванной ранее (рис. 2а). Видно, что в этом случае
изображение края образца резко отличается от
предыдущего. Изображение состоит из двух узких
полос повышенного почернения и слабой свет-
лой полосы. Контраст и резкость изображения

края образца при такой ориентации гораздо ни-
же, чем в случае снимка на рис. 2а.

На рис. 2б, 2г приведены денситограммы изоб-
ражений (а) и (в), измеренные вдоль линий L.
Представленные графики показывают, что в слу-
чае (б) изображению края образца соответствуют
узкие максимум (1) и минимум (2). В случае (г)
денситограмма демонстрирует два узких макси-
мума (1 и 3) и слабый минимум (2). Следует отме-
тить, что высота максимумов (г) гораздо ниже,
чем в случае (б).

На рис. 3а, 3б приведены для сравнения до-
полнительно увеличенные участки фотографий,
представленных на рис. 2а, 2в, которые более яс-
но показывают различия изображений края пла-
стины, полученных при двух ориентациях боковой
поверхности относительно направления излуче-
ния. На рис. 3в, 3г приведены части соответству-
ющих денситограмм.

Расстояние между максимумом и минимумом
на рис. 3в составляет 305 мкм. Это соответствует
угловому расстоянию между светлой и темной
полосами θr = 4.46 × 10–4 рад. Расстояние между
максимумами на рис. 3г составляет 222 мкм. Это
соответствует углу θr = 3.25 × 10–4 рад. Расстояние
между максимумом 1 и минимумом 2 (рис. 3г) со-

Рис. 2. Радиографические снимки (а, в) края пласти-
кового корпуса эталона Duplex IQI, полученные с трех-
кратным увеличением при различных углах ориентации
боковой поверхности относительно направления излу-
чения, и соответствующие денситограммы (б, г).
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Рис. 3. а, б – Дополнительно увеличенные участки
снимков, представленных на рис. 2а, 2в; в, г – Части
денситограмм, представленных на рис. 2б, 2г, соот-
ветственно.
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ставляет 677 мкм (или θr = 6 × 10–4 рад) и характе-
ризует примерную величину ∆a нерезкости (раз-
мытия) изображения края образца на рис. 3б, ко-
торое гораздо больше, чем на рис. 3а.

Нерезкость краевого изображения определя-
ется так называемой геометрической нерезко-
стью ∆a1, а также и дополнительной геометриче-
ской нерезкостью ∆a2. Величина геометрической
нерезкости краевого изображения ∆a1 = SH(K – 1)
определяется размером SH фокуса источника из-
лучения и коэффициентом K увеличения изобра-
жения. Здесь, размытие изображения определя-
ется наложением изображений края, которые об-
разованы различными участками протяженного
источника излучения, с образованием полутени
шириной ∆a1. Величина дополнительной геомет-
рической нерезкости “краевого” изображения
∆a2 = Ktpθp. Здесь размытие изображения края об-
разца, то есть изменение интенсивности почер-
нения на изображении, определяется изменени-
ем толщины материала, абсорбирующего излуче-
ние. Величина дополнительной геометрической
нерезкости ∆a2 равна увеличенной в K раз шири-
не проекции Р = tpθp боковой поверхности на
плоскость перпендикулярную направлению из-
лучения.

Величина геометрического размытия ∆a1 =
= 60 мкм гораздо меньше величины наблюдаемо-
го размытия, которое можно определить прибли-
женно по наклону денситограммы (рис. 3г) как
∆a ≈ 670 мкм. Поэтому, дополнительное геомет-
рическое размытие ∆a2 определяет, в основном,
величину наблюдаемого размытия ∆a “краевого”
изображения. Величина наблюдаемого размытия
позволяет оценить угол наклона краевой поверх-
ности как θp = ∆a2/Ktp = 3.2°.

Картины “краевого” контраста двух типов на-
блюдали и при проведении исследований [5] фор-
мирования изображений эталона Duplex IQI с ис-
пользованием тормозного излучения, генерируе-
мого в кремниевой мишени толщиной 50 мкм,
ориентированной вдоль направления пучка элек-
тронов. Были получены изображения подобные
представленным на рис. 2, но менее контрастные
из-за большего размера источника излучения.
Но в [5] было опубликовано только изображение
края эталона, состоящее из двух полос повышен-
ного и пониженного почернения, которые были
менее яркими, чем в случае рис. 2а.

На рис. 4а представлен фрагмент фотографии
распределения тормозного излучения, генериру-
емого в кремниевой мишени толщиной 50 мкм,
после взаимодействия с краем эталона Duplex
IQI. Фотография получена при увеличении K = 4.
На рис. 4б представлена денситограмма изобра-
жения края образца, измеренная по линии L.
На рис. 4в показано дополнительно увеличенное

изображение края. Видно, что изображение края
состоит из двух полос повышенного почернения,
как в случае рис. 2в, которым соответствуют мак-
симумы 1 и 3 на денситограмме. На рис. 4б проде-
монстрированы менее резкие максимумы почер-
нения, чем на рис. 3г. О существовании слабой
светлой полосы в изображении свидетельствует
неглубокий минимум 2.

Расстояние между максимумом 1 и соседним с
ним минимумом на рис. 4б составляет 246 мкм.
Это соответствует углу θr = 2.14 × 10–4 рад. Рассто-
яние между максимумами 1 и 3 составляет 394 мкм,
что соответствует углу θr = 3.74 × 10–4 рад. Рассто-
яние между максимумом 1 и минимумом 2 со-
ставляет 1330 мкм (или θr = 8.73 × 10–4 рад) и ха-
рактеризует величину размытия изображения
края на рис. 4а, которое гораздо больше, чем на
рис. 2в. В этом случае величина эффективного го-
ризонтального размера источника излучения со-
ставляет SH = 134 мкм, геометрическая нерез-
кость “краевого” изображения ∆a1 = 402 мкм, а
вклад дополнительной геометрической нерезко-
сти можно приближенно оценить, как ∆a2 =
= 1330 мкм – ∆a1 = 928 мкм. Учитывая это, оцен-
ка угла наклона краевой поверхности дает при-
ближенное значение θp = ∆a2/Ktp = 3.33°.

На рис. 1б представлены схемы, иллюстриру-
ющие взаимодействие микрофокусного излуче-
ния с краем пластины и позволяющие объяснить
максимум 1 и минимум 2 на рис. 2г, 3г и 4б, за счет
эффекта рефракции. Но образование максиму-
мов 3 на этих денситограммах не находит объяс-
нения в рамках представленных схем. Вероятно,
необходимо усложнить модель взаимодействия
микрофокусного излучения с краем пластины и
включить в рассмотрение дополнительные про-
цессы, например, дифракцию излучения от края
наклоненной пластины.

Рис. 4. Радиографический снимок (а) края пластико-
вого корпуса эталона Duplex IQI, полученный с четы-
рехкратным увеличением при использовании тор-
мозного излучения, сгенерированного в кремниевой
мишени толщиной 50 мкм; денситограмма (б) сним-
ка (а), измеренная по линии L; (в) – дополнительно
увеличенный участок снимка (а).
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Для сравнения с вышеприведенными резуль-
татами, полученными на бетатроне с энергией
электронов 18 МэВ, эксперимент был проведен с
использованием в качестве источника излучения
рентгеновской трубки MXR-451HP/11 [18] с энер-
гией электронов 450 кэВ и размером фокуса
400 мкм. На рис. 5а, 5в представлены фрагмент
фотографии распределения излучения рентге-
новской трубки после взаимодействия с краем
эталона Duplex IQI и ее увеличенный участок.
На рис. 5б, 5г представлены соответствующие
денситограммы.

Снимок 5а получен при увеличении К = 2.3.
На рис. 5 видно, что изображение пар платино-
вых проволок диаметром 50 мкм размыто, так как
размер пучка в четыре раза больше расстояния
между осями проволок 100 мкм. Изображению
пары проволок соответствует минимум на денси-
тограмме (б), в отличие от двойных минимумов
на денситограммах, представленных на рис. 2.
Изображение края образца также размыто из-за
достаточно большого размера фокуса трубки.
Денситограмма (г) изображения края пластины
демонстрирует изменение почернения без явных
особенностей в виде пиков или минимумов. Ши-
рина размытия ∆a изображения края составляет
около 850 мкм (или 6.2 × 10–4 рад), что определя-
ется в значительной мере геометрической нерез-
костью ∆a1 = 520 мкм.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Приведено экспериментальное распределение

микрофокусного тормозного излучения, сгене-
рированного в узкой кремниевой мишени бета-
трона электронами с энергией 18 МэВ и рассеян-
ного боковой поверхностью пластиковой пласти-

ны эталона Duplex IQI. Наблюдаемая картина,
состоящая из двух узких полос повышенного и
пониженного почернения вдоль изображения
края пластины, может быть объяснена в рамках
простой модели рефракции излучения на боко-
вой поверхности. При этом эффект рефракции
излучения увеличивает контраст изображения
пластины, то есть разницу между почернениями
по обе стороны от края пластины. В этом случае
резкость изображения края пластины высокая
из-за малого размера источника излучения и ма-
лого угла наклона боковой поверхности относи-
тельно излучения.

Представленные результаты показывают, что
“краевой” контраст может иметь более сложную
форму, чем две узкие полосы повышенного и по-
ниженного почернения на изображении края
пластины. При большем угле наклона боковой
поверхности относительно направления излуче-
ния на изображениях видны две темные полосы и
слабая светлая полоса, а резкость изображения
края пластины ниже, чем в первом случае. Это
происходит из-за большего угла наклона боковой
поверхности образца относительно излучения,
так как ширина размытия изображения края
определяется шириной увеличенной проекции
боковой поверхности на плоскость перпендику-
лярную направлению излучения, падающего на
эту поверхность. Формирование двух полос по-
вышенного почернения на изображении края об-
разца не находит объяснения в рамках простой
модели рефракции излучения на боковой поверх-
ности. Для выяснения механизма формирования
подобного контраста необходимы детальные ис-
следования ориентационной зависимости “крае-
вого” изображения и его теоретический анализ.
Отметим, что ориентационная зависимость ре-
фракционного контраста исследована в [19], но
“краевые картины”, полученные при значитель-
ных углах наклона боковой поверхности относи-
тельно направления излучения, отличаются по
виду от представленных в настоящей работе.

Сложная многополосная “краевая картина”
была обнаружена только для монохроматическо-
го рентгеновского излучения микрофокусного
источника (например, [15]) из-за дифракции из-
лучения. В случае полихроматического тормоз-
ного излучения, как в настоящей работе, такой
эффект не очевиден. Хотя, как было отмечено в
[20], для достаточно малого размера источника,
то есть при высокой пространственной когерент-
ности излучения, условие продольной когерент-
ности (монохроматичности) выполняется авто-
матически для всех видов синхротронных источ-
ников, излучение которых полихроматическое.

Представленные результаты показали высокое
качество излучения микрофокусного источника
на основе бетатрона с узкой мишенью внутри. Та-

Рис. 5. Радиографический снимок (а) края пластико-
вого корпуса эталона Duplex IQI, полученный с увели-
чением ×2.3 при использовании тормозного излучения
рентгеновской трубки (энергия излучения 450 кэВ, раз-
мер фокуса 400 мкм); денситограмма (б) снимка (а), из-
меренная по линии L; в – дополнительно увеличен-
ный участок снимка (а); г – увеличенная часть денси-
тограммы, представленной на (б).
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кой микрофокусный источник может также быть
использован в качестве лабораторного источника
для исследований, например, в материаловеде-
нии или волновых эффектов в рентгеновской и
гамма оптике.
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Features of Grazing Interaction of Microfocal Bremsstrahlung with the Surface Edge
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Experimental results of studying the grazing interaction of microfocus bremsstrahlung with the edge surface
of the plastic framework of the radiographic image quality standard Duplex IQI are presented. The results
show that edge contrast depends on the orientation of the edge surface and can be more complex than the two
narrow bands of increased and decreased blackening on the X-ray radiographic pattern, which are determined
by radiation refraction. The results were obtained using microfocus bremsstrahlung generated by grazing in-
teraction of an internal electron beam of a B-18 betatron with an energy of 18 MeV with the surface of Si target
50 or 8 μm thick and 4 mm long along the electron beam. The results are compared with the results on edge
contrast obtained using microfocus bremsstrahlung of a 450 keV X-ray tube with a focus size of 400 μm.

Keywords: microfocus bremsstrahlung, grazing interaction of radiation with a surface, edge absorption and
phase contrasts.
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Рассмотрен ряд механизмов диффузии атомов мышьяка, включая радиационно-стимулированный
вакансионный, междоузельный и смешанный (Франка–Турнбула), для объяснения обнаруженно-
го ранее ионно-стимулированного преобразования при комнатной температуре слоя естественного
оксида GaAs в слой Ga2O3. Оценка коэффициентов и длин диффузии позволила сделать вывод о до-
минировании междоузельного механизма диффузии при флуенсе Q < 1015 см–2. Установлено, что
при комнатной температуре коэффициент (DAs ~ 1.3 × 10–16 см2/с) и длина (L > 9 нм) диффузии при
реализации междоузельного механизма достаточны для удаления элементарного мышьяка, образу-
ющегося под действием ионов аргона, из слоя естественного оксида толщиной 2.0–2.5 нм в течение
10 мин. Однако вклад вакансионного механизма растет при увеличении дозы облучения вследствие
увеличения концентрации вакансий. При этом механизм диффузии становится смешанным. При
флуенсе Q > 1015 см–2 вакансионный механизм обеспечивает коэффициент (DAs ~ 0.7 × 10–17 см2/с)
и длину (L > 2.5 нм) диффузии, также достаточные для удаления элементарного мышьяка из оксид-
ного слоя за 10–20 мин. Показано, что диффузия мышьяка может быть значительной в процессах
химического преобразования оксидов GaAs даже при комнатной температуре.

Ключевые слова: GaAs, мышьяк, Ga2O3, естественный оксид, ионное облучение, атомно-чистые
поверхности, радиационно-стимулированная диффузия, точечные дефекты, рентгеновская фото-
электронная спектроскопия.
DOI: 10.31857/S1028096022090199

ВВЕДЕНИЕ

Оксид галлия (Ga2O3) – один из наиболее ин-
тенсивно исследуемых в последнее десятилетие
широкозонных полупроводников [1]. Вместе с
тем, широкая запрещенная зона (4.85 эВ) позво-
ляет применять этот оксид в качестве диэлектри-
ка при относительно низких (близких к комнат-
ной) температурах. Практическое значение окси-
да галлия определяется также тем, что он входит в
состав собственного (естественного) оксида, со-
здаваемого или возникающего естественным об-
разом на поверхности GaAs – одного из наиболее
важных полупроводников быстродействующей
электроники [2]. Поэтому исследования таких
физических процессов, как диффузия атомов в
Ga2O3 и собственном оксиде GaAs активно про-
должали на протяжении последних десятилетий.
Естественный, термический и химический окси-
ды GaAs изучали многими методами, включая
поверхностно-чувствительный метод рентгенов-
ской фотоэлектронной спектроскопии (РФЭС),
который является одним из наиболее эффектив-
ных в исследовании элементного и химического

составов тонких пленок [3–9]. Было установлено,
что оксидные слои, сформированные на GaAs
при относительно низких температурах (T < 350°C),
содержат смесь оксидов галлия и мышьяка (Ga2O3,
As2O3 и As2O5) [2, 4, 7], а их типичная толщина не
превышает 2.5–3.0 нм [8, 9]. Многофазность и от-
носительно узкая ширина запрещенной зоны ок-
сидов мышьяка делает собственный оксид GaAs
слабым диэлектриком с большими токами утеч-
ки [1]. Поэтому он не может играть роль техноло-
гически совместимого диэлектрика в приборных
структурах, как оксид кремния (SiO2) в кремние-
вой электронике, а проблема улучшения диэлек-
трических свойств собственного оксида GaAs
остается актуальной.

Привлекательным подходом представляется
преобразование оксида GaAs в слой Ga2O3. Так,
в работе [10] методом РФЭС наблюдали полуто-
ракратное обогащение фазой Ga2O3 естественно-
го оксида, возникающего на поверхности GaAs,
подвергнутой бомбардировке низкоэнергетиче-
скими ионами Ar+. Наблюдаемый процесс был
объяснен диффузией атомов мышьяка, развива-
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ющейся по радиационным вакансиям в GaAs при
комнатной температуре [11]. В работе [12] было
обнаружено практически полное преобразование
естественного оксида GaAs в Ga2O3 под действи-
ем малых доз низкоэнергетических ионов Ar+.
Предложенная в работе [12] качественная модель
процесса модификации оксида включала разрыв
химических связей ионами Ar+ и диффузию ато-
мов As из оксидного слоя по радиационным ва-
кансиям при комнатной температуре. В настоящей
работе выполнен более детальный количествен-
ный анализ экспериментальных результатов ра-
боты [12] в части диффузии атомов мышьяка в ок-
сиде и выявлена определяющая роль междоузель-
ной диффузии As при комнатной температуре.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Для независимого изложения настоящего ис-
следования приведем краткое описание экспери-
мента и основного результата работы [12] по
определению элементного и химического соста-
вов естественного оксида GaAs, облученного
ионами Ar+ c энергией Ei = 2500 эВ и флуенсом
Q = 1014 см–2. Исследование проводили в сверх-
высоком вакууме с использованием синхротрон-
ного излучения источника BESSY-II (Российско-
Германская станция) с помощью фотоэлектрон-
ного спектромера SPECS Phoibos 150 (SPECS
GmbH) с высоким энергетическим разрешением
(ΔE < 300 мэВ) [13]. В качестве объекта исследова-
ния использовали легированную пластину GaAs

(100) n-типа (n ~ 1018 см–3), выращенную методом
вертикальной направленной кристаллизации.
За полгода до эксперимента пластина была под-
вергнута травлению ионами Ar+ c энергией Ei =
= 2500 эВ и флуенсом Q ~ 5 × 1015 см–2 в электрон-
ном спектрометре LHS-11 (Leybold AG) для уда-
ления слоя оксида и получения воспроизводимой
(реперной) атомно-чистой поверхности. Затем
поверхность была окислена в сухой атмосфере.

На рис. 1 приведены As 3d РФЭС-спектры мы-
шьяка для атомно-чистой поверхности GaAs,
приготовленной ионным травлением, и поверх-
ности со слоем естественного оксида (GaAs-оксид),
облученного ионами Ar+. Измерение спектров
оксидной пленки начинали в течение 10–20 мин
после ионного облучения и продолжали не более
1 ч. Спектры получены при энергии облучающих
фотонов hν = 150 эВ, обеспечивающей зондиро-
вание слоя толщиной ~1 нм. Энергия связи As 3d
электронов в GaAs (EB = 41.1 эВ) совпадает с ли-
тературными данными [14]. Поэтому полученные
в одном эксперименте спектры можно считать
надежными, несмотря на то, что в спектре слабо
облученного естественного оксида отсутствует
линия оксида мышьяка (EB = 44.7 эВ). Весь мы-
шьяк оксидного слоя оказывается в виде элемен-
тарного мышьяка As0 (EB = 41.9 эВ), химически не
связанного с кислородом или галлием. Преобра-
зование химического состояния мышьяка проис-
ходит под действием ионов аргона. Анализ отно-
сительных интенсивностей линий галлия Ga 3d
и мышьяка As 3d с нормированием их на соответ-
ствующие сечения фотоионизации позволил
определить элементный и химический составы
приповерхностных слоев GaAs и его облученного
естественного оксида (GaAs-ox) толщиной ~2.5 нм
(энергия использованных для анализа фотонов
составила hν = 650 эВ) [12].

В табл. 1 приведены относительные концен-
трации галлия, мышьяка и их оксидов в GaAs и в
его слабо облученном естественном оксиде GaAs-
ox, а также отношение концентраций галлия и
мышьяка. Из табл. 1 видно, что атомно-чистая
поверхность GaAs, приготовленная ионным трав-
лением, лишь незначительно обеднена мышьяком:
45 ат. % вместо стехиометрических 50 ат. %. Отно-
сительное содержание мышьяка резко уменьшает-
ся в облученном оксиде до величины 12 ат. %, что
может быть объяснено диффузией мышьяка из
оксидного слоя. При этом весь оставшийся мы-
шьяк As0 оказывается химически несвязанным с
атомами галлия или кислорода. Таким образом,
было установлено, что облучение естественного
оксида GaAs малой дозой (Q ~ 1014 см–2) ионов Ar+

практически полностью (на 90 ат. %) преобразует
его в Ga2O3, в котором в междоузлиях находится
около 10 ат. % элементарного мышьяка. Предло-
женная в работе [12] качественная модель про-

Рис. 1. As 3d РФЭС-спектры атомно-чистой поверх-
ности GaAs (А), приготовленной ионным травлени-
ем, и поверхности со слоем GaAs-ох (Б), облученным
ионами Ar+ c энергией Ei = 2500 эВ и флуенсом Q =
= 1014 см–2. Цифрами отмечены энергии связи 3d
электронов: 1 – в GaAs (41.1 эВ); 2 – в элементарном
мышьяке As0 (41.9 эВ); 3 – в оксиде мышьяка As2O3
(44.7 эВ). Энергия облучающих фотонов hν = 150 эВ.
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СОЛОНИЦЫНА и др.

цесса модификации оксида включала разрыв хи-
мических связей ионами Ar+ и диффузию атомов
As0 из оксидного слоя по радиационным ваканси-
ям.

РУЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Очевидно, исчезновение мышьяка из слоя

слабо облученного естественного оксида проис-
ходит в диффузионном процессе. Основным ме-
ханизмом диффузии атомов в твердом теле при
относительно низких температурах (T < 900°C),
как известно [15, 16], является вакансионный ме-
ханизм. Поэтому анализ диффузионных процес-
сов в слое естественного оксида GaAs, состояще-
го после облучения ионами Ar+ преимущественно
из оксида галлия Ga2O3, начнем с этого механиз-
ма. Коэффициент диффузии D с учетом радиаци-
онных вакансий в этом случае имеет вид [16]:

(1)

где D0 – коэффициент, не зависящий от темпера-
туры, характеризующий материал и вычисляемый
из первых принципов [16]; Em – энергия активации
миграции атома по вакансиям, Ceq ~ exp(–Ef/kT) –
равновесная концентрация вакансий; Ef – энергия
формирования вакансии; k – постоянная Больц-
мана; T – температура; Crad – концентрация ради-
ационных вакансий, отнесенная к атомной плот-
ности материала.

Особенностью вакансионного механизма в
оксиде, по нашему мнению, является невозмож-
ность миграции атомов As по вакансиям As и Ga,
которые для атомов мышьяка, очевидно, являют-
ся ловушками: попадая в эти вакансии, мышьяк с
высокой вероятностью химически связывается с
кислородом и прекращает миграцию. Ваканси-
онная миграция As в оксиде, предположительно,
возможна только по кислородным вакансиям, со-
ставляющим ~60% всех вакансий. Общую кон-
центрацию вакансий оценивали с помощью про-
граммы TRIM [17]. На рис. 2 показано расчетное
распределение по глубине (профиль) плотности
вакансий или пар точечных дефектов “вакансия –
междоузельный атом”, образованных облучени-
ем пластины GaAs со слоем Ga2O3 толщиной 2 нм
ионами Ar+ c энергией Ei = 2500 эВ и дозой Q =

( ) ( )0 m eq radexp ,D D E kT C C= +

= 1014 см–2. Максимум распределения находится в
пределах оксидного слоя. Однако полная ширина
профиля (~6 нм) превышает толщину этого слоя
и захватывает объемные слои GaAs. Из чего мож-
но сделать вывод, что диффузия атомов по вакан-
сиям возможна как к поверхности, так и вглубь
объема образца.

При интересующей нас дозе облучения Q =
= 1014 см–2 усредненная плотность вакансий в ок-
сидном слое составляет Crad = 1.1 × 1022 см3, что на
порядки превышает равновесную концентрацию
вакансий Ceq, которой, в таком случае, можно
пренебречь. Значений энергии активации мигра-
ции As по вакансиям в Ga2O3 в литературе не об-
наружено. Значение энергии активации атома в
Ga2O3 должно быть не меньше, чем в GaAs, по-
скольку химическая (ковалентная) связь атомов в
оксиде более полярная и должна быть сильнее.
Поэтому для оценки максимально возможного
значения энергии активации миграции As было
использовано усредненное значение энергии ак-
тивации Em ~ 0.9 эВ по вакансиям в GaAs [18, 19].
С использованием этого значения были получе-
ны дозовые зависимости коэффициента и длины

Таблица 1. Относительные концентрации Ga, As, As0, O, Ga2O3 и As2O3 и отношение концентраций Ga/As
в GaAs и его естественном оксиде, облученном ионами Ar+ c энергией Ei = 2500 эВ и флуенсом Q = 1014 см–2

(GaAs-ox). Толщина зондируемого слоя ~1 нм

Образцы
Содержание, ат. %

Ga/As
Ga As As0 O Ga2O3 As2O3

GaAs 55 45 0 0 0 0 1.2
GaAs-ox 35 0 12 53 88 ~0 2.9

Рис. 2. Распределение вакансий, образованных иона-
ми аргона с энергией Ei = 2500 эВ и флуенсом Q = 3 ×
× 1014 см–2 в GaAs, покрытым слоем Ga2O3 толщи-
ной 2 нм.
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диффузии As за 10 и 60 мин при реализации ва-
кансионного механизма (рис. 3 и 4, кривые 1).
Видно, что при флуенсе Q = 1014 см–2 коэффици-
ент диффузии DAs ~ 0.7 × 10–18 см2/с, а диффузи-
онная длина за 10 мин не превышает L ~ 0.6 нм.
Таким образом, расчеты показали, что по вакан-
сионному механизму мышьяк может покинуть
оксидный слой (2.0–2.5 нм) не за десятки мин, а
за часы, что противоречит результатам экспери-
мента.

Поскольку только вакансионным механизмом
не удается объяснить исчезновение мышьяка из
слоя естественного оксида, рассмотрим возмож-
ный альтернативный междоузельный механизм
диффузии As в Ga2O3. В общем случае этот меха-
низм является энергетически более выгодным из-
за меньшей энергии активации. Однако в GaAs
такая междоузельная диффузия не может играть
существенной роли при невысоких температурах
из-за кристаллической структуры GaAs с плотной
упаковкой атомов в условиях, когда размеры ато-
мов сравнимы с межатомными расстояниями [16].
Однако в Ga2O3 существуют направления, в кото-
рых возможна междоузельная диффузия не только
кислорода, но и мышьяка [16]. В условиях высо-
кой концентрации радиационных вакансий более
вероятным представляется не чистый междо-
узельный механизм диффузии, а механизм Фран-
ка–Турнбулла [20], являющийся комбинацией
междоузельного и вакансионного механизмов.
В таком случае коэффициент диффузии может
быть вычислен по формуле:

(2)( ) ( )0 m1 0 m rad exp ex ,pD D E kT D E kT C= +

где Em1 – энергия активации миграции атома по
междоузлиям, необходимая для преодоления
междоузельного потенциального барьера. Эта
энергия меньше энергии Em, соответствующей
прохождению барьера из узла решетки в сосед-
нюю вакансию. На рис. 5 приведены схемы, ил-
люстрирующие положение диффундирующего
атома и междоузельного потенциального барьера
(рис. 5а), а также диффузии атома по механизму
Франка–Турнбула (рис. 5б). Коэффициент диф-
фузии As0 по междоузлиям в Ga2O3 или соответ-
ствующую энергию активации Em1 найти в лите-
ратуре не удалось. Поэтому было использовано
значение энергии Em1 ~ 0.83 эВ [21] для междо-
узельной диффузии атома кислорода в аморфном
Ga2O3 в предположении, что междоузельные по-
тенциальные барьеры для кислорода и мышьяка
примерно одинаковы. Выбранное значение под-
тверждается данными работы [22], в которой, в
частности, была определена энергия активации
(Em1 ~ 0.8 эВ) диффузии атома кислорода в Ga2O3,
радиационно-поврежденном плотным потоком
γ-квантов. При повышении дозы облучения и
увеличении концентрации дефектов авторы ра-
боты [22] обнаружили понижение энергии акти-
вации (Em1 ~ 0.77 эВ). Согласно формуле (2),
оценка коэффициента междоузельной диффузии
As0 в Ga2O3 при комнатной температуре и энер-
гии активации Em1 ~ 0.83 эВ составляет DAs ~ 1.3 ×
× 10–16 см2/с, а диффузионная длина за 10 мин до-
стигает L = 9 нм, то есть превышает толщину ок-
сидного слоя. Коэффициент и длина диффузии
атомов мышьяка за 10 и 60 мин при реализации
междоузельного механизма показаны на рис. 3 и 4
(кривые 2) соответственно. Близкие параметры
характеризуют и диффузию мышьяка в оксиде

Рис. 3. Зависимость коэффициента диффузии As в
Ga2O3 от дозы ионного облучения по вакансионному (1)
и междоузельному (2) механизмам.
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Рис. 4. Зависимость диффузионной длины As в Ga2O3
от дозы ионного облучения по вакансионному (1) и
междоузельному (2) механизмам за 10 мин (а) и 1 ч (б).
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As2O3, составляющем значительную часть исход-
ного естественного оксида до облучения. Однако,
как было обнаружено в работе [12], под действием
облучения ионами аргона эта химическая фаза
почти полностью распадается на атомы мышьяка
и кислорода. Следует отметить, что атомы кисло-
рода диффундируют с не менее высокой скоро-
стью. Поскольку полученная диффузионная дли-
на превышает известную толщину слоя оксидной
пленки (2.0–2.5 нм), рассмотренная диффузион-
ная модель объясняет быстрое исчезновение мы-
шьяка из облученного оксидного слоя. При уве-
личении дозы облучения пропорционально уве-
личивается концентрация вакансий и растет
вклад вакансионного механизма. При флуенсе
Q = 1015 см–2 и выше вакансионный механизм
обеспечивает диффузионную длину L ~ 2.5 нм и
более, которой также оказывается достаточно для
удаления элементарного мышьяка из оксидного
слоя.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Выполненный анализ диффузионных процес-
сов позволил объяснить исчезновение элемен-
тарного мышьяка из слоя естественного оксида
GaAs, облученного ионами Ar+, и превращение
этого слоя в слой широкозонного полупроводни-
ка Ga2O3. Было показано, что удаление элемен-
тарного мышьяка из слоя естественного оксида
происходит преимущественно по механизму
междоузельной диффузии, высокая скорость ко-
торой по сравнению с вакансионной диффузией
особенно заметна при комнатной температуре и
относительно небольших дозах облучения (Q <
< 1015 см–2). Высокая эффективность междоузель-
ной диффузии может влиять и на динамику окис-
ления поверхности GaAs, поскольку этот про-

цесс, как известно, сопровождается образованием
элементарного мышьяка.
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Arsenic Diffusion in the GaAs Oxide Irradiated by Ar+ Ions
A. P. Solonitsyna1, *, E. A. Makarevskaya1, D. A. Novikov1, V. M. Mikoushkin1

1Ioffe Institute, St. Petersburg, 194021 Russia
*e-mail: Anna.Solonitsina@mail.ioffe.ru

A number of arsenic diffusion mechanisms, including radiation-enhanced, interstitial, and mixed (Frank–
Turnbull) diffusion ones, were considered to explain the previously discovered ion-stimulated transformation
of a natural GaAs oxide layer into a Ga2O3 layer at room temperature. Estimating of the diffusion coefficients
and lengths made it possible to conclude that the interstitial diffusion mechanism prevails at the f luence
Q < 1015 cm–2 at room temperature. In this case, the coefficient (DAs ~ 1.3 × 10–16 cm2/s) and length (L > 9 nm)
of interstitial diffusion are sufficient for elemental arsenic formed under the action of argon ions to be re-
moved from a layer of natural oxide (with a thickness of 2.0–2.5 nm) in 10 min. However, the contribution
of the vacancy mechanism increases with increasing the f luence due to an increase in the concentration of
vacancies, and the diffusion mechanism becomes mixed. At the f luence Q > 1015 cm–2, the vacancy mecha-
nism provides the diffusion coefficient (DAs ~ 0.7 × 10–17 cm2/s) and length (L > 2.5 nm), which are also suf-
ficient for elemental arsenic to be removed from the oxide layer in 10–20 minutes. It was shown that arsenic
diffusion can play an important role in the chemical modification of GaAs oxides even at room temperature.

Keywords: GaAs, arsenic, Ga2O3, native oxide, ion irradiation, atomically pure surfaces, radiation-enhanced
diffusion, point defects, photoelectron spectroscopy.
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Представлен обзор модификаций метода ионного синтеза структур кремний-на-изоляторе. Пред-
ложен новый подход, основанный на формировании скрытого силикатного изолирующего слоя
взамен оксидного. Данный способ предполагает последовательную имплантацию ионов кислорода
и стеклообразователя в кремниевые подложки. В этом качестве опробованы ионы бора и свинца.
С использованием методов вторичной ионной масс-спектрометрии и оже-анализа рассмотрены
особенности формирования скрытых силикатных слоев при постимплантационном отжиге. Изме-
рены вольт-амперные характеристики синтезированных структур, а также удельные электрические
сопротивления боро- и свинцово-силикатных изолирующих слоев.

Ключевые слова: структуры кремний-на-изоляторе, ионный синтез, стадия имплантации, ион-
стеклообразователь, высокотемпературный отжиг, силикатный изолятор, профили распределения
компонентов, измерение электрических свойств.
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ВВЕДЕНИЕ
Структуры кремний-на-изоляторе (КНИ)

широко используются в микроэлектронике при
производстве быстродействующих интегральных
схем, устойчивых к радиационному воздействию.
Кроме того, они становятся все более востребо-
ванными материалами в области создания мик-
роэлектромеханических систем [1] и при изготов-
лении микрофотонных чипов [2]. Одним из базо-
вых промышленных методов получения структур
КНИ является процесс SIMOX (separation by im-
plantation of oxygen). Он основан на прямом син-
тезе в кремниевых пластинах скрытых оксидных
слоев при имплантации ионов кислорода и по-
следующем высокотемпературном отжиге
структур. В стандартном SIMOX-процессе для
формирования стехиометрического диоксида
кремния доза имплантации ионов кислорода со-
ставляет (1.2–2) × 1018 см–2 в диапазоне средних
значений энергии 150–200 кэВ. Отжиг пластин
проводится в инертной среде при температуре
1350°С в течение 4–5 ч [3]. В синтезированных
структурах толщина скрытого слоя диоксида
кремния составляет 300–400 нм, он обладает хо-
рошими диэлектрическими свойствами. Верхний
слой приборного кремния имеет толщину 150–
200 нм. Основной проблемой стандартного SI-

MOX-процесса являются высокие энергетиче-
ские затраты на обеих технологических стадиях.
Попытки снизить дозу имплантации или темпера-
туру отжига приводят к возрастанию количества не
окисленных кремниевых включений в скрытом
слое и, соответственно, к увеличению токов утеч-
ки при эксплуатации полученных структур.

Первой существенной модификацией SIMOX-
процесса стала разработка технологии ITOX (in-
ternal thermal oxidation), в рамках которой преду-
сматривалось внутреннее окисление скрытого
слоя при тех же режимах отжига (1350°С, 4–5 ч)
[4]. В среде сухого кислорода его термически ак-
тивированные атомы постепенно проникали
сквозь приборный кремний к скрытому слою
изолятора, дополнительно окисляя его. Введение
этой технологической стадии позволило снизить
дозу имплантации более чем в два раза – до (4–5)
× × 1017 см–2, что существенно сократило энерге-
тические затраты процесса. Толщина скрытого
слоя диоксида кремния при этом составляла 100
нм, его удельное электрическое сопротивление
оставалось на уровне требований стандартного
процесса. Синтезируемые структуры получили
название “низкодозовых” (low-dose SIMOX).

Дальнейшее снижение энергетических затрат
было достигнуто при переходе на двухстадийную
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имплантацию ионов кислорода в скрытый оксид-
ный слой с помощью индуцированных дефектов –
технологию DIBOX (defect induced buried oxide).
На первой стадии процесса имплантацию прово-
дили дозой (2–3) × 1017 см–2 в нагретые до 500°С
кремниевые подложки. В скрытом слое образо-
вывалось большое количество структурных де-
фектов [5, 6]. На второй стадии с целью допол-
нительной аморфизации его верхней границы
проводили имплантацию ионов кислорода дозой
4 × 1015 см–2 при комнатной температуре. Инду-
цированные таким образом дефекты активирова-
ли доступ внешнего кислорода к скрытому слою
при последующем окислительном отжиге. Он
проводился в атмосфере аргона с добавлением
кислорода (до 50 об. %) при температуре 1320°С
в течение 10–15 ч. Несмотря на трехкратное
увеличение времени отжига суммарные энерге-
тические затраты процесса снижались. Толщина
скрытого оксидного слоя составляла ~100 нм.
Синтезируемые структуры обладали хорошими
эксплуатационными свойствами, они получили
название “модифицированных низкодозовых”
(modified low-dose SIMOX) [7].

Следующей значимой разновидностью ионно-
го синтеза структур КНИ стал процесс импланта-
ции ионов кислорода и азота – SIMON (separation
by implantation of oxygen and nitrogen) [8]. Эта тех-
нология предполагает дополнительно к достехио-
метрической дозе кислорода имплантацию в
кремниевую подложку на ту же глубину ионов
азота. Имплантацию осуществляли в диапазоне
значений энергии 100–175 кэВ при суммарной
дозе ионов кислорода и азота в пределах (0.5–2) ×
× 1017 см–2. Затем проводили кратковременный
отжиг (в течение нескольких минут) при темпера-
туре 1200°С, в процессе которого происходил
синтез скрытого слоя оксинитрида кремния.
Данный способ позволил очень существенно
снизить энергетические затраты процесса. Одна-
ко он не нашел практического применения из-за
возникших проблем со сведением концентраци-
онных максимумов распределения кислорода и
азота. Критичным оказалось также образование
промежуточных фаз при взаимодействии азота с
кремнием [9].

Специалистами института была предложена
новая модификация процесса ионного синтеза
структур КНИ. Суть ее состоит в переходе на
формирование скрытого силикатного изолирую-
щего слоя взамен оксидного [10–13]. Дополни-
тельно к кислороду в кремнии на ту же глубину
предлагается имплантировать некоторое количе-
ство стеклообразующего агента. Отжиг структур
проводится в среде аргона с кислородом. Данная
технология объединяет все новые решения, кото-
рые были предложены в трех указанных выше

модификациях: достехиометрическую дозу кис-
лорода, двухстадийную имплантацию, отжиг в
окислительной среде, введение в состав скрытого
слоя химически активного агента. При этом она
обладает новизной, подкрепленной патентом [10],
и позволяет использовать новые конструктивные
решения при разработке микроэлектронных при-
боров [11]. Отдельные результаты исследований по
этому направлению были опубликованы в [12, 13].

В настоящей работе представлены обобщен-
ные экспериментальные результаты, в том числе
ранее не опубликованные, полученные при ис-
пользовании в качестве стеклообразующих аген-
тов ионов бора и свинца. Эта пара химических
элементов была выбрана исходя из того, что они
сильно различаются размером ионов, их диффу-
зионной подвижностью и энергией связи с кис-
лородом, что определяет особенности формиро-
вания скрытых силикатных слоев.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА

В работе использовали кремниевые пластины
марки КЭФ-4.5 с кристаллографической ориен-
тацией (100). В качестве основного оборудования
применяли установки “Везувий” для импланта-
ции ионов бора 11B+ и K2MeV (фирмы HVEE) для
имплантации молекулярных ионов кислорода 
и свинца Pb+. Энергию ионов кислорода и стек-
лообразователей рассчитывали таким образом,
чтобы их концентрационные максимумы совпа-
дали по глубине кремниевой пластины. Отжиг
образцов проводили в диффузионных печах про-
точного типа с кварцевыми трубами.

При синтезе структур КНИ с боросиликатны-
ми изолирующими слоями сначала в кремниевые
пластины при комнатной температуре импланти-
ровали молекулярные ионы кислорода  с энер-
гией 300 кэВ достехиометрической дозой 3.4 ×
× 1017 см–2. После этого образцы подвергали от-
жигу при температуре 900°С в атмосфере сухого
кислорода в течение 5 мин с целью снятия внут-
ренних механических напряжений. Затем прово-
дили имплантацию ионов бора 11B+ с энергией
100 кэВ дозой 8 × 1016 см–2, пластины снова под-
вергали кратковременному отпускающему отжи-
гу. Атомарное соотношение кислорода и бора в
скрытом слое составляло 8.5 : 1. После этого про-
водили серию технологических отжигов в интер-
вале температур 1025–1075°С в среде сухого кис-
лорода. Параллельно изготавливали контрольные
структуры, имплантированные только кислородом,
без бора. Для послойного анализа содержания
кислорода, кремния и бора в сформировавшемся
силикатном слое использовали метод электрон-
ной оже-спектроскопии, измерения проводили

2O+

2O+
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на установке PHI 660 Perkin Elmer. Энергия пучка
первичных электронов составляла 10 кэВ. Слои
удаляли с помощью ионов азота  c энергией
9 кэВ. Измеряли интенсивности основных оже-
пиков: KLL для кислорода и LMM для кремния.
Глубину кратера ионного травления определяли с
помощью профилометра Talystep.

При синтезе структур КНИ со свинцово-сили-
катными слоями проводили имплантацию моле-
кулярных ионов кислорода  с энергией 130 кэВ
дозой 3 × 1017 см–2 в кремниевые пластины, нагре-
тые до температуры 500°С. Затем при комнатной
температуре, имплантировали ионы Pb+ с энер-
гией 1150 кэВ дозой 8 × 1015 см–2. После каждой
стадии имплантации проводили кратковремен-
ные отпускающие отжиги. Атомарное соотноше-
ние кислорода и свинца в скрытом слое составля-
ло 75 : 1. Затем пластины отжигали при темпера-
турах 1050–1150°C в среде сухого кислорода или
смеси аргона и кислорода с объемным соотноше-
нием 9 : 1. Параллельно изготавливали контроль-
ные структуры, имплантированные только кис-
лородом, без свинца. Профили послойного рас-
пределения свинца и кислорода в образцах
определяли методом вторичной ионной масс-
спектрометрии (ВИМС) на установке Cameca
IMS-4F. В первом случае поверхность образцов
бомбардировали отрицательными ионами кисло-
рода, регистрации подлежали положительные
вторичные ионы 30Si+ и 208Pb+. Для послойного
анализа кислорода в образцах, отожженных в те-
чение 10–60 мин, когда эффект их подзарядки
был незначителен, использовали первичный пучок
ионов Ar+. Для образцов, отожженных в течение
нескольких часов, применяли метод электронной
оже-спектроскопии. В отличие от метода ВИМС,
он менее чувствителен к интенсивности распыле-
ния и элементному содержанию матрицы, что
особенно важно для количественного анализа в
условиях значительных изменений химического
состава.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Структуры КНИ с боросиликатными 
изолирующими слоями

При ионном синтезе структур КНИ скрытый
изолирующий слой формируется в основном в
ходе отжига, на стадии имплантации образуются
лишь обособленные преципитаты новой фазы.
Поэтому решающее значение имеет выбор режи-
мов термообработки. Введение бора в состав
скрытого слоя позволяет перейти к формирова-
нию трехмерной силикатной сетки взамен плот-
ноупакованного диоксида кремния. Известно,
что температура размягчения большинства сили-

2N+

2O+

катных стекол, содержащих оксиды разных ме-
таллов, не превышает 1000°С, в то время как для
диоксида кремния она составляет более 1300°С.
Исходя из относительно небольшой дозы бора от-
жиг образцов проводили в промежуточном диа-
пазоне температур 1025–1075°С. Для определения
влияния иона-стеклообразователя на процесс фор-
мирования скрытого слоя изготавливали контроль-
ные структуры, имплантированные только иона-
ми кислорода.

Исследования показали, что в выбранных ре-
жимах отжига при любой его длительности в кон-
трольных структурах не образовывался однород-
ный плотноупакованный слой диоксида крем-
ния. Оже-профили распределения компонентов в
таком образце представлены на рис. 1а. Максималь-
ная концентрация кислорода достигала 27 ат. %, что
более чем в два раза ниже уровня, необходимого
для образования стехиометрического SiO2. Введе-
ние бора в состав скрытого слоя резко изменяло
данное положение. При тех же режимах отжига
кислородный пик становился ýже и в максимуме
достигал 65 ат. %, на его вершине формировалась
характерная полка (рис. 1б), отражающая образо-
вание стабильной фазы. Происходило это в тече-
ние нескольких минут, т.е. ионы бора активиро-
вали процесс образования скрытого силикатного
слоя. Рассмотрим причину, по которой это про-
изошло. Основными структурными элементами
силикатов являются тетраэдры [SiO4]4–, которые
соединяются между собой вершинами, образуя
устойчивые пространственные конфигурации.
В зависимости от того, как сочетаются между со-
бой кремнекислородные тетраэдры, различают
островные, цепочечные, слоевые и каркасные си-
ликаты. Энергия образования химической связи
кислорода с кремнием высокая, поэтому для фор-
мирования оксида кремния или однокомпонент-
ного силиката требуется длительный отжиг при
температуре более 1300°С. При введении бора в
состав скрытого слоя при температуре порядка
500°С образуются молекулярные бороксольные
комплексы (рис. 2). Они обладают высокой по-
движностью [14] и легко встраиваются в структу-
ру силиката, тем самым способствуя быстрому
образованию трехмерной постройки. Вторым ве-
роятным механизмом ускорения процесса фор-
мирования скрытого слоя является тот факт, что
бор окисляется легче, чем кремний, и в области
максимальных радиационных дефектов может
участвовать в протекании следующих окисли-
тельно-восстановительных реакций [15]:

Синтезированная структура КНИ имела рез-
кие межфазные границы. На рис. 3 представлено
электронное изображение ее поперечного сече-
ния. Для его подготовки образец подвергали ла-

2 2 3 2 3 24B 3O 2B O 2B O 3Si 3SiO 4B.+ = → + = +
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зерной абляции, а затем жидкостному травлению
в смеси разбавленных неорганических кислот.
Хорошо видно, что под воздействием сфокусиро-
ванного пучка электронов боросиликатный слой
как диэлектрик интенсивно заряжается. Его тол-
щина составляла 200 нм, удельное электрическое
сопротивление (6.0 × 1014 Ом · см) было близко к
показателю чисто оксидного слоя, синтезирован-
ного по технологии SIMOX.

Таким образом, исследования показали, что
структуры КНИ с боросиликатными изолирую-
щими слоями могут быть сформированы при
достехиометрической дозе имплантированных
ионов кислорода и температуре отжига на 300°С
ниже, чем в стандартном процессе SIMOX. Время
термообработки уменьшается более чем на поря-
док, что существенно снижает энергетические за-
траты ионного синтеза.

При необходимости (например, применитель-
но к микроэлектронике) доза бора может быть
снижена в несколько раз, до единиц атомных
процентов. Однако в соответствии с фазовой диа-
граммой системы SiO2–B2O3 это потребует неко-
торого повышения температуры отжига без уве-
личения его длительности.

Структуры КНИ со свинцово-силикатными 
изолирующими слоями

После имплантации в кремниевые подложки
ионов кислорода и свинца их концентрационные
максимумы совпадали на глубине 360 нм. По-
скольку для тяжелых ионов характерен большой
проекционный пробег, профиль распределения
свинца имел куполообразную форму (рис. 4). То
есть распределение свинца относительно поло-
жения максимума достаточно широкое, что по-
тенциально затрудняло процесс уплотнения си-
ликатного слоя. Поскольку диффузионная по-
движность ионов свинца ниже, чем ионов бора,
температура отжига экспериментальных образ-
цов была увеличена до 1050–1150°C. Оптималь-
ную длительность термообработки определяли
исходя из результатов измерения удельного элек-
трического сопротивления силикатного слоя.
На рис. 5 приведены ВИМС-профили распреде-
ления кислорода и свинца в образцах при отжиге
длительностью до 1 ч. Хорошо видно, что уже по-
сле 10 мин термообработки на пике кислорода на-
метилось образование характерной полки. Ши-
рина пика свинца на его полувысоте уменьши-
лась в полтора раза по сравнению с исходной, что
отражало начало процесса уплотнения силикат-
ной фазы. По мере увеличения времени отжига
межслоевые границы становились все более рез-
кими.

Особенность образцов состояла в том, что сви-
нец в слое изолятора распределялся неравномер-
но. В области максимума можно было различить
два локальных пика, которые свидетельствовали
о том, что его наибольшая концентрация наблю-
дается на границах с кремнием. Это связано с се-
грегацией избыточного свинца в неоднородных

Рис. 1. Оже-профили распределения кислорода и
кремния после отжига при температуре 1075°С в тече-
ние 7 мин: а – в контрольном образце; б – в структуре
КНИ с боросиликатным изолирующим слоем.
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областях между соприкасающимися фазами. Та-
кое явление характерно для гетерогенных систем
и встречается в стеклах разного состава. Таким
образом, изолятор при толщине 200 нм представ-
лял собой трехслойную структуру в виде свинцо-
во-силикатной центральной части, сопряженной
с двумя подслоями оксида свинца.

В ходе отжига наблюдалась обратная диффу-
зия некоторой части свинца (менее 1 ат. %) в по-
верхностный оксид (левый пик кислорода) по
остаточным радиационным дефектам. Перед
проведением электрических измерений оксид
вместе с включениями удаляли путем жидкостно-
го травления. Толщина приборного слоя кремния
100 нм, с использованием четырехзондового ме-
тода было измерено его удельное электрическое
сопротивление. Оно составило 1 Ом · см, что
близко к исходному значению. Также сохранился
n-тип проводимости, поскольку свинец является
электрически нейтральной примесью в кремнии.
Удельное сопротивление силикатного слоя изме-
ряли поперек структуры с учетом профиля расте-
кания тока. Только после четырехчасового отжига
его величина достигала значения 3 × 1014 Ом · см,
что соизмеримо с данными образца, изготовлен-
ного по технологии SIMOX. Вольт-амперные ха-
рактеристики экспериментальных КНИ-струк-
тур показали линейное изменение тока в диапа-
зоне напряжений от нуля до 10 В. В контрольных
образцах, имплантированных только ионами
кислорода, даже после восьмичасового отжига
при температуре 1150°С кондиционная структура
КНИ не сформировалась.

Таким образом, исследования показали, что
структуры КНИ со свинцово-силикатными изо-
лирующими слоями могут быть синтезированы
при достехиометрической дозе ионов кислорода
и температуре отжига на 200°С ниже, чем в стан-

дартном процессе SIMOX. Длительность термо-
обработки при этом не уменьшилась, т.е. энерге-
тические затраты процесса снизились в меньшей
степени, чем в случае бора. Однако синтезиро-
ванные структуры представляют интерес в ином
плане. Известно, что свинец и его соединения об-
ладают высокой устойчивостью к длительному
(а не только скоротечному) воздействию рентге-
новского и радиоактивного излучений. Кроме то-
го, свинцово-силикатные слои обладают рядом
уникальных оптических свойств (низким погло-
щением в видимой области спектра, высокой не-
линейной отражательной способностью) и про-
являют фотохромный эффект [16]. Изменяя дозу
свинца, можно регулировать радиационную
стойкость синтезируемых структур, а также опти-
ческие свойства скрытого слоя, что позволяет ин-
тегрировать волноводы со структурами КНИ.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В настоящей работе представлены результаты
экспериментального исследования новой моди-
фикации метода ионного синтеза структур КНИ.
Показана возможность изготовления структур со
скрытыми силикатными изолирующими слоями.
Они формировались путем имплантации в моно-
кристаллический кремний ионов кислорода и
стеклообразователя с последующим высокотем-
пературным отжигом. Рассмотрено различие в
динамике образования скрытого слоя при ис-
пользовании в качестве агентов-стеклообразова-
телей ионов бора и свинца. Измерены удельные

Рис. 3. Электронное изображение поперечного сече-
ния структуры КНИ c боросиликатным изолирую-
щим слоем.
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Рис. 4. ВИМС-профили распределения кислорода и
свинца в образцах перед отжигом после стадии им-
плантации ионами кислорода с энергией 130 кэВ до-
зой 8 × 1015 см–2 и ионами свинца с энергией 1150 кэВ
дозой 3 × 1017 см–2 [13].
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электрические сопротивления слоев изолятора и
приборного кремния. Определены условия син-
теза кондиционных структур КНИ. Они могут
представлять интерес для специалистов, ведущих
разработки в области создания микроэлектроме-
ханических систем и микрофотоники, а также от-
части микроэлектроники. На следующем этапе
исследований планируется измерение параметров
модельных структур.
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Thin Ion-Synthesized Silicate Layers in Silicon-On-Insulator Technology
E. Yu. Buchin1, *, Yu. I. Denisenko1

1Yaroslavl Branch of the Valiev Institute of Physics and Technology RAS, Yaroslavl, 150007 Russia
*e-mail: imi.buchin@rambler.ru

A review of modifications of the method of ionic synthesis of silicon-on-insulator structures is presented. A
new approach based on the formation of a buried silicate insulating layer instead of an oxide one is proposed.
This method involves sequential implantation of oxygen ions and a glass former into silicon substrates. Boron
and lead ions have been tested in this capacity. Using the methods of secondary ion mass spectrometry and
Auger analysis, the features of the formation of buried silicate layers during post-implantation annealing are
considered. The current-voltage characteristics of the synthesized structures, as well as the specific electrical
resistivity of boron and lead silicate insulating layers, have been measured.

Keywords: silicon-on-insulator structures, ion synthesis, implantation stage, glass-forming ion, high-tem-
perature annealing, silicate insulator, component distribution profiles, measurement of electrical properties.


