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Рассмотрена концепция испытательного стенда криогенного замедлителя на основе твердого мези-
тилена для компактного источника нейтронов. Приведены технологические схемы, описан прин-
цип работы, а также программа управления и контроля основными системами испытательного
стенда криогенного замедлителя. Детально описаны основные параметры, которые должны быть
определены на испытательном стенде после проведения экспериментов по охлаждению до темпе-
ратуры 20 К.

Ключевые слова: компактный нейтронный источник, криогенный замедлитель нейтронов, электро-
ника управления и контроля, технологическая схема.
DOI: 10.31857/S1028096022100053

ВВЕДЕНИЕ

Полномасштабные экспериментальные испы-
тательные стенды шариковых криогенных замед-
лителей на основе твердого мезитилена импульс-
ного быстрого реактора ИБР-2 создаются в Лабо-
ратории нейтронной физики им. И.М. Франка
с 2010 г. [1–5]. Основной целью испытательного
стенда является отработка технологии загрузки
твердого вещества (мезитилена) в виде заморо-
женных шариков в камеру криогенного замедли-
теля (вблизи активной зоны реактора) при очень
низких (20–100 К) температурах, а также провер-
ка работоспособности системы его управления и
контроля [6–9].

Шариковый способ загрузки камеры замедли-
теля [10] позволяет легко снимать энерговыделе-
ние при замедлении быстрых нейтронов, а также
оперативно производить загрузку и выгрузку ве-
щества замедлителя, что делает ресурс работы за-
медлителя практически неограниченным. Важно
и то, что шариковая структура в отличие от цель-
ного замороженного куска материала позволяет
образующемуся в результате облучения радиоли-
тическому водороду беспрепятственно покидать
камеру замедлителя, не создавая в ней избыточ-
ного давления. К основному недостатку шарико-
вой загрузки можно отнести сложность реализа-

ции и обеспечения работоспособности данной
технологии [11–13].

Шариковый криогенный замедлитель сохра-
няет свою работоспособность без смены рабочего
вещества – мезитилена – в течение одной кампа-
нии (10–12 сут) вплоть до суммарной поглощен-
ной дозы нейтронов и гамма-квантов порядка
100–120 МГр. Такие значения поглощенной дозы
обычно характерны для нейтронных источников
малой и средней интенсивности (мощностью до
5 МВт) [14–20].

В связи с нарастающим в мире “нейтронным
голодом” (спрос на проведение экспериментов с
использованием нейтронов сильно превышает
предложение, т.е. количество нейтронных источ-
ников) большую популярность набирают так на-
зываемые компактные источники нейтронов
(DARIA (Россия), CANS, INPC (Китай), NOVA
ERA (Германия), RANS (Япония)) на основе
ускорителя частиц с мишенью из неделящегося
материала (Be, W). Преимущество компактных
нейтронных источников по сравнению с действу-
ющими классическими источниками нейтронов
заключается в их относительной дешевизне и воз-
можности “массового” использования при не-
критическом проигрыше в величине нейтронно-
го потока. Максимальная поглощенная доза в
криогенном замедлителе компактного нейтрон-
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БУЛАВИН и др.

ного источника за одну кампанию (10–12 сут) не
превышает 10–15 МГр, что без проблем позволя-
ет использовать цельный замороженный кусок
мезитилена.

Для таких поглощенных доз использование
сложной технологии шариковой загрузки уже не
требуется, мезитилен загружают в камеру крио-
генного замедлителя в жидком виде при комнатной
температуре, а охлаждение до твердого агрегатно-
го состояния происходит при помощи независи-
мого внешнего контура и криогенной гелиевой
установки заданной мощности. Тем не менее, не-
смотря на кажущуюся простоту технологии, она
также требует отработки и проверки ее работо-
способности на полномасштабном испытатель-
ном стенде, как и более сложная технология ша-
риковой загрузки.

Цель работы состояла в том, чтобы, используя
имеющейся опыт и методику проведения экспе-
риментов на полномасштабных испытательных
стендах комплекса криогенных замедлителей ре-
актора ИБР-2, разработать концепцию полно-
масштабного испытательного стенда криогенно-
го замедлителя на основе твердого мезитилена
для компактного источника нейтронов с систе-
мой управления и контроля.

КОНЦЕПЦИЯ ПОЛНОМАСШТАБНОГО И 
КРИОГЕННОГО ЗАМЕДЛИТЕЛЯ

НА ОСНОВЕ ТВЕРДОГО МЕЗИТИЛЕНА
ДЛЯ КОМПАКТНОГО ИСТОЧНИКА 

НЕЙТРОНОВ С СИСТЕМОЙ УПРАВЛЕНИЯ 
И КОНТРОЛЯ

ЗD модель испытательного стенда криогенно-
го замедлителя приведена на рис. 1, технологиче-
ская схема стенда и шарикового криогенного за-
медлителя – на рис. 2. Испытательный стенд име-

ет особенность – сложный участок подъема на
угол 50° и высоту 4 м, что связанно с особенностя-
ми работы шарикового криогенного замедлителя.

Испытательный стенд имеет с шариковым
криогенным замедлителем общий теплообмен-
ник, расположенный в криостате с двумя газодув-
ками, обеспечивающими циркуляцию гелия для
охлаждения трубопроводов для подвода/отвода
мезитилена к камерам. Трубопроводы подвода
мезитилена с гелием к камере и отвода от каме-
ры испытательного стенда и замедлителя не со-
единены между собой и являются отдельными са-
мостоятельными узлами. Охлаждение камеры
стенда и замедлителя осуществляется при помо-
щи криогенной гелиевой установки мощностью
1200 Вт, которая производит гелий (температура
10–12 К) и подает его в теплообменник криостата.
Также через теплообменник криоcтата циркули-
рует гелий в трубопроводах подвода/отвода ис-
пытательного стенда и шарикового криогенного
замедлителя. Режим работы криогенной гелиевой
установки предусматривает как одновременное
охлаждение камер стенда и замедлителя, так и их
охлаждение по отдельности.

Основным отличием принципа работы испы-
тательного стенда для компактного источника
нейтронов от принципа работы шарикового
криогенного замедлителя является система под-
вода мезитилена с гелием и система охлаждения.
Если в замедлителе трубопровод, подводящий
мезитилен к камере, одновременно является и
трубопроводом для охлаждения, то в стенде эти
трубопроводы представляют собой независимые
контуры (рис. 2, 3).

Принцип работы испытательного стенда за-
ключается в следующем. Определенный объем
жидкого мезитилена из специальной емкости и
гелий из газгольдера при определенном расходе

Рис. 1. 3D модель испытательного стенда компактного источника нейтронов: 1 – камера с мезитиленом в вакуумном
цилиндрическом кожухе; 2 – трубопровод для подвода мезитилена с гелием к камере; 3 – трубопровод для отвода ге-
лия от камеры; 4, 7 – выводы для датчиков дифференциального давления, отслеживающих движение шариков в тру-
бопроводе; 5 – трубки Пито; 6 – дозирующее устройство; 8 – трубопроводы криогенной гелиевой установки для под-
вода и отвода гелия; 9 – криостат с теплообменником; 10 – трубопроводы для подвода и отвода гелия в шариковом
криогенном замедлителе; 11 – гелиевые газодувки.
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подают через вентили В1 и В2 в трубопровод под-
вода, а затем в камеру. Предварительно в системе
трубопровода подвода при помощи вакуумного
насоса ВН1 создается форвакуум. После заполне-
ния камеры мезитиленом начинается ее охлажде-
ние гелием (до ~20 К), который циркулирует по

контуру со стороны внешней стенки камеры че-
рез теплообменник криостата, также соединен-
ный с трубопроводами криогенной гелиевой
установки. Нормальное атмосферное давление в
камере во время охлаждения поддерживается за
счет гелия из газгольдера. Удаление мезитилена

Рис. 2. Технологическая схема испытательного стенда и шарикового криогенного замедлителя с двумя газодувками,
общим теплообменником и криогенной гелиевой установкой: 1 и 2 – трубопроводы подвода и отвода мезитилена с гелием
в камеру, ИС – испытательный стенд; КЗ – камера замедлителя; ДT – датчики температуры, термодиоды; Т – радиацион-
но-стойкие термопары типа ТXА; ВД – вакуумные датчики; КГУ – криогенная гелиевая установка; Г1 и Г2 – газодувки;
Д1 и Д2 – дозирующие устройства; ДP – датчики дифференциального давления типа DXLdp; в1 и в2 – вентили для
слива отработанной смеси мезитилена; к – клапаны криостата; ГГ – газгольдер; ТО – теплообменник; КР – криостат.
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из камеры после окончания проведения экспери-
ментов и отогрева происходит при помощи ваку-
умного насоса ВН2.

Трубопроводы подвода мезитилена с гелием к
камере испытательного стенда компактного ис-
точника нейтронов должны иметь внутренний
диаметр 16 мм и экранно-вакуумную изоляцию,
обеспечивающую теплоприток не более 3 Вт/м при
вакууме в изолирующем кожухе порядка 10–5 Торр.
Давление контролируют при помощи вакуумных
датчиков.

Гелиевая газодувка В2 обеспечивает макси-
мальный расход гелия (температура 30 К) до 6 г/с
при сопротивлении контура (трубопровода), вы-
зывающем падание давления не выше 7 кПа. Тем-
пературы стенок труб, дозатора и камеры реги-
стрируют с помощью термодиодов и термопар.
Расход гелия измеряют трубкой Пито и преобра-
зователями перепада низкого давления DXLdp.

Камера испытательного стенда с криогенными
трубопроводами (рис. 4) образует первый контур
охлаждения, а криогенная гелиевая установка с
трубопроводами – второй. Охлаждение второго
контура до низких температур обеспечивается
циркуляцией гелия по трубопроводам от крио-
генной гелиевой установки к теплообменнику и

обратно. Охлаждение первого контура происхо-
дит за счет циркуляции в нем гелия и его прохож-
дения через теплообменник, находящийся в
криостате с вакуумной изоляцией. Постоянное
давление внутри камеры с мезитиленом составля-
ет 1.01 атм и поддерживается при помощи газ-
гольдера.

Система управления и контроля, разработанная
для шарикового криогенного замедлителя [10],
основана на компьютерной программе Cold Mod-
erator (CM). Она разделена на три части, каждая
из которых отвечает за прием и обработку инфор-
мации, получаемой на криогенной гелиевой уста-
новке KGU_Viewer (рис. 5), испытательном стен-
де (CM_201) и шариковом криогенном замедли-
теле (CM_202). Каждая программа имеет свой
конфигурационный файл, определяющий, какую
информацию о параметрах работы необходимо
извлечь. Информация о параметрах криогенной
гелиевой установки (программа KGU_Viewer)
отображается также и в программах CM_201 и
CM_202.

Программа CM_201 идентична программе
CM_202 и представляет собой мнемосхему (рис. 6)
на основе технологической схемы. В ней пред-
ставлена информация о давлении, температуре,
расходе гелия, количестве гелия в газгольдере и

Рис. 3. Технологическая схема испытательного стенда компактного источника нейтронов: ЖМ – жидкий мезитилен;
ГГ – газгольдер с гелием; ВН – вакуумный насос; К + М – камера, с возможностью установки бериллиевой мишени;
ТО – теплообменник, КГУ – криогенная гелиевая установка; He – гелий, циркулирующий в системе охлаждения;
В1–В10 – вентили вакуумные; ДВ1–ДВ4 – датчики вакуумные.
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частоте вращения вала газодувки. Вся информа-
ция записывается в файлы для просмотра и ана-
лиза. Аварийные ситуации, такие как потеря рас-
хода газа, рост температуры, изменение давления,
сопровождаются светозвуковой сигнализацией.

ПАРАМЕТРЫ, ОПРЕДЕЛЯЕМЫЕ ВО ВРЕМЯ 
ПРОВЕДЕНИЯ ЭКСПЕРИМЕНТОВ 

ПО ЗАГРУЗКЕ КАМЕРЫ 
ИСПЫТАТЕЛЬНОГО СТЕНДА 

КОМПАКТНОГО ИСТОЧНИКА НЕЙТРОНОВ

Для определения работоспособности криоген-
ного замедлителя компактного источника ней-
тронов на основе твердого мезитилена необходи-
мо провести эксперименты по исследованию
возможности загрузки камеры испытательного
стенда, а также определить оптимальные пара-
метры во время загрузки: температуру криоген-
ных трубопроводов, давление, массовый расход
транспортируемого газа – гелия, скорость загруз-
ки мезитилена из дозирующего устройства (как
необлученного, так и облученного, с максималь-
ной вязкостью 175 мПа · с), время загрузки каме-
ры. Кроме того, необходимо определить опти-
мальный режим охлаждения испытательного
стенда с криогенной гелиевой установкой мощ-
ностью 1200 Вт.

При проведении экспериментов по загрузке
камеры испытательного стенда необходимо учи-
тывать границы определяемых параметров, полу-
ченные в ходе экспериментов на испытательном
стенде шарикового криогенного замедлителя.

Рис. 4. Камера испытательного стенда компактного
источника нейтронов: 1 – полость с мезитиленом и
гелием; 2 – первый контур охлаждения; 3 – вакуум-
ная полость; 4 – трубопроводы для отвода/подвода
гелия в первом контуре охлаждения; 5 – трубка за-
полнения мезитилена с гелием; 6 – фланец вывода
термодатчиков.
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Рис. 5. Компьютерная программа KGU_Viewer испытательного стенда КЗ201.
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Температура внутри первого контура охлаждения
стенда при загрузке шариков должна понижаться
поэтапно, от 293 до 20 К. Режим низкой темпера-
туры в криогенном транспортном трубопроводе
любого контура поддерживается за счет вакуума в
изолирующем пространстве на уровне 10–5 торр.

Для стабильного охлаждения системы мини-
мальный расход гелия в криогенном трубопрово-
де первого контура не должен быть меньше 2 г/с
при частоте вращения вала газодувки 375 Гц.
Установленный максимальный расход гелия со-
ставляет 6 г/с. Избыточное давление в трубопро-
воде при данном расходе не должно превышать
900 торр.

Режим загрузки мезитилена в камеру испыта-
тельного стенда должен быть подобран таким
образом, чтобы, с одной стороны, время заполне-
ния камеры было минимальным, а с другой сто-
роны, ее объем был целиком заполнен мезитиле-
ном перед началом охлаждения. Планируемое
время загрузки жидкого мезитилена в камеру до
начала охлаждения 2 ч.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Предложенная концепция испытательного стен-
да компактного источника нейтронов с системой
управления и контроля может быть реализована
на базе испытательного стенда шарикового крио-
генного замедлителя, расположенного в Лабора-
тории нейтронной физики им. И.М. Франка Объ-
единенного института ядерных исследований.
Имеющийся опыт по разработке, пусконаладоч-
ным работам, эксплуатации и проведению боль-
шого количества экспериментов по загрузке ка-
мер испытательного стенда шарикового криоген-
ного замедлителя и действующих криогенных
замедлителей реактора ИБР-2 позволят разрабо-
тать проект испытательного стенда компактного
источника нейтронов, реализовать его техниче-
ски, а также провести целый ряд экспериментов
по загрузке камеры. Успешная реализация кон-
цептуального проекта криогенного замедлителя
компактного источника нейтронов позволит с
высокой доли вероятности реализовать проект
первого в России компактного источника ней-
тронов DARIA.

Рис. 6. Мнемосхема компьютерной программы CM_201 на основе технологической схемы испытательного стенда.
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Concept of a Test Bench for a Cryogenic Moderator of a Compact Neutron Source
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The concept of a test bench for a cryogenic moderator based on solid mesitylene for a compact neutron source is
considered. Technological schemes are given; the operation principle is described, as well as a control and moni-
toring for the main systems of the cryogenic moderator test bench. The main parameters are described in detail,
which should be determined on the test bench after the experiments on cooling to a temperature of 20 K.
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Описаны новые созданные сцинтилляционные детекторы нейтронов на основе кремниевых фото-
умножителей и световодов из органического стекла. Такой тип детектора может стать альтернати-
вой газонаполненным детекторам, в которых средой является дорогостоящий 3He. В настоящей ра-
боте качестве сцинтиллятора использован ZnS:6LiF(Ag) с расчетной эффективностью 42% для теп-
ловых нейтронов. В качестве световода использован оптически прозрачный пластик. Размеры
готового детектора составили 60 × 5 × 5 мм. Толщина слоев сцинтиллятора была фиксированной и
равнялась 0.5 мм. Толщину световода варьировали в диапазоне от 0.3 до 1.8 мм в зависимости от ко-
личества слоев сцинтиллятора, она ограничена общей толщиной детектора. Описан метод изготов-
ления и склейки таких сцинтилляционных детекторов. Приведены первые результаты тестирова-
ния счетчиков нейтронов с различным количеством слоев сцинтиллятора. При использовании двух
слоев сцинтиллятора эффективность такого типа детектора нейтронов составила 42%. При увели-
чении количества слоев сцинтиллятора до пяти эффективность возросла до 90%.

Ключевые слова: нейтроны, детекторы, кремниевыe фотоумножители, сцинтиллятор, гейгеровские
лавинные фотодиоды, многослойный детектор, сцинтилляционный детектор, органический све-
товод.
DOI: 10.31857/S1028096022100168

ВВЕДЕНИЕ
С 2012 г. в лаборатории нейтронных исследо-

ваний ИЯИ РАН ведут разработку сцинтилляцион-
ных детекторов нейтронов на основе ZnS:6LiF(Ag)
(сульфид цинка, активированный серебром с до-
бавкой фтористого лития, обогащенного до 90%
изотопом 6Li) и кремниевых фотоумножителей
(SiPM). Первые результаты были опубликованы
в 2015 г. [1]. Детекторы в первую очередь разраба-
тывали для замены пропорциональных гелиевых
счетчиков основной недостаток которых это вы-
сокая текучесть 3He. Также в настоящее время су-
ществует дефицит изотопа гелия, и во всем мире
ведут различные исследования по поиску и созда-
нию альтернативных типов детекторов нейтро-
нов без использования 3He [2]. Одним из таких
вариантов замещения гелиевых счетчиков явля-
ется создание твердотельных счетчиков нейтро-
нов на основе различных сцинтилляторов [2–4].

Сцинтиллятор ZnS:6LiF(Ag) является перспек-
тивным материалом для применения в таких де-
текторах, благодаря его большому световыходу
(1.6 × 105 фотонов/нейтрон), достаточному для
достоверной регистрации события, нечувстви-
тельности к гамма-излучению и относительной
дешевизне. В то же время непрозрачность в види-
мом диапазоне ZnS:6LiF(Ag) [5] делает проблема-
тичным получение сигнала от сцинтиллятора.
Появление новых фотодетекторов – гейгеров-
ских лавинных фотодиодов или, иначе, кремние-
вых фотоумножителей (SiPM) – открывает новые
возможности развития сцинтилляционных ней-
тронных детекторов [6]. Они имеют достаточно
компактный размер и достаточно высокую кван-
товую эффективность регистрации фотонов [7].
Также, в отличие от ставшей уже классической
схемы, получение сигнала с помощью фотоэлек-
тронных умножителей не требует высокого на-

УДК 538.915

EDN: IRGYOW
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пряжения, что упрощает проектирование детек-
торов и электроники.

Преимущество использования именно комби-
нации ZnS:6LiF(Ag) и SiPM связано с тем, что
наиболее высокая чувствительность SiPM прихо-
дится на длину волны около 465 нм [8], что соот-
ветствует длине волны испускаемых сцинтилля-
тором фотонов (рис. 1).

Органическое стекло было выбрано в качестве
световода, т.к. у него отсутствуют потери на пере-
излучение фотонов в отличие от так называемых
спектросмещающих волокон [9, 10]. Также, что
немаловажно, его достаточно легко обрабатывать
и с ним появляется возможность использовать
различные приемы сбора света по законам опти-
ки, например создание линз для концентрации
фотонов на чувствительной области SiPM. Еще
одной особенностью SiPM является достаточно
низкое максимальное напряжение питания (не
более 40 В). В настоящее время стали доступны
SiPM с различной чувствительной площадью:
от 1 × 1 до 6 × 6 мм. Квантовая эффективность со-
временных SiPM доходит до 45% [7]. Основной
минус по сравнению с фотоэлектронными умно-
жителями – это достаточно высокий “тепловой
шум” (около 30 кГц/мм2), который вызван тепло-
вой генерацией электронов в активной области
кремния [7], но с помощью различных особенно-
стей электроники можно избавиться и от него.
В частности, в разработанных нами приборах [1,
13, 14] применены два SiPM, схема совпадений и
схема компенсации напряжения в зависимости
от температуры для стабилизации “теплового шу-
ма”. Разработанная схема сбора излучения, вклю-
чающая компаратор, позволила достичь уровня
полезного сигнала в 5–7 раз превышающего

“тепловой”, что полностью устранило негатив-
ное влияние “теплового шума” SiPM, а также
влияние гамма-излучения [11].

СУЩЕСТВУЮЩИЕ ДЕТЕКТОРЫ
Настоящее исследование является продолже-

нием работ, посвященных разработке и усовер-
шенствованию твердотельных детекторов нейтро-
нов. При создании новых высокоэффективных
счетчиков использованы все полученные ранее
данные [1, 13, 14].

Общий вид детектора представлен на рис. 2.
Он состоит из 2 слоев сцинтиллятора ZnS:6LiF(Ag)
с эффективностью 42% фирмы Saint-Gobain [12].
Между слоями расположен световод из органиче-
ского стекла Plexiglass и в нем вырезаны линзы типа
“рыбий глаз” [13]. Излучение транспортируется
световодом и регистрируется двумя SiPM фирмы
Sensl типа С [8]. Детектор обернут лентой на основе
фторопласта для более эффективного сбора света за
счет диффузионного отражения. Эти детекторы уже
достаточно хорошо себя зарекомендовали в нейтро-
нографических установках [13, 14].

СОЗДАНИЕ ВЫСОКОЭФФЕКТИВНЫХ 
ДЕТЕКТОРОВ

Увеличение эффективности регистрации ней-
тронов твердотельными детекторами на основе
сцинтилляторов возможно лишь двумя способа-
ми: за счет повышения эффективности самого
сцинтиллятора и увеличением количества слоев
сцинтиллятора.

Первое невозможно без увеличения толщины,
а, однако так растет и поглощение самим сцин-

Рис. 1. Оптические параметры сцинтиллятора и кремниевого фотоумножителя, а – световыход сцинтиллятора [11];
б – квантовая эффективность кремниевого фотоумножителя [8].
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тиллятором (так, оптимальной толщиной для со-
здания нейтронных детекторов является 0.5 мм).
Максимально доступная на сегодняшний момент
эффективность регистрации нейтронов среди
производимых сцинтилляторов ZnS:6LiF(Ag) – 48%
(Eljen Technology) [15].

В отличие от первого подхода, изготовление
многослойных детекторов намного проще в реа-
лизации, и для разработки новых высокоэффек-
тивных детекторов настоящей работе использо-
вали именно его. При создании детекторов за ос-
нову был взят сцинтиллятор ZnS:6LiF(Ag) фирмы
Saint-Gobain эффективностью 42% (для нейтро-
нов с энергией, которая соответствует длине вол-
ны 1.9 Å) [12]. В качестве детектора света исполь-
зовали кремниевые фотоумножители Sensl типа C
с чувствительной площадью 3 × 3 мм.

Общий принцип создания детектора показан
на рис. 3a. Слои детектора расположены пооче-
редно, сцинтилляторы перемежаются световода-
ми. В новой версии детектора было принято ре-
шение отказаться от линзы типа “рыбий глаз” и
заменить ее срезом края световода на угол близ-
кий к 45° и длиной 3 мм (рис. 3б). В качестве све-
товода для детектора был применен пластик
ПТЕ-А. Но можно использовать абсолютно лю-
бой пластик, обладающий достаточной оптиче-

ской прозрачностью (не менее 92%). Внешний
вид детектора представлен на рис. 4.

ТЕСТОВЫЕ ОБРАЗЦЫ

В качестве тестовых образцов было создано
5 детекторов с различным количеством слоев
сцинтиллятора от 1 до 5. Резку сцинтиллятора и

Рис. 2. Общий вид детектора: 1 – сцинтиллятор; 2 – линза типа “рыбий глаз”; 3 – кремниевый фотоумножитель
(SiPM).
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Рис. 3. Схема твердотельного детектора нейтронов. На виде сверху (а) показано расположение слоев: 1 – сцинтилля-
тор; 2 – световод. На виде сбоку (б) показан срез на границе, заменяющий линзу типа “рыбий глаз”.
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Рис. 4. Модель разработанного детектора.
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пластика осуществляли на станке для лазерной
резки Raylogic 6040 v12, с трубкой Reci мощно-
стью 100 Вт. Склейку осуществляли клеем типа
“оптический цемент” с коэффициентом прелом-
ления 1.6 в сушильной камере с возможностью
откачки воздуха. Это сделано для того, чтобы в
клее не оставалось пузырьков воздуха, и клеевая
прослойка была наиболее однородной. Сушку
клея проводили в течение 24 ч. Внешний вид де-
текторов без покрытия изображен на рис. 5. Далее
детекторы покрывали со всех сторон слоем из от-
ражающего алюминия, в нашем случае это был
Alanod Miro [16]. Можно использовать другие ма-
териалы и методы нанесения, в том числе и метод
химического напыления, главное, чтобы покры-
тие обеспечивало максимальную отражающую
способность.

ТЕСТИРОВАНИЕ ДЕТЕКТОРА

Для измерения параметров детектора исполь-
зовали нейтронное излучение от источника 252Cf.

Во время измерений, чтобы обеспечить радиаци-
онную защиту сцинтилляционного счетчика, был
построен короб из свинцовых кирпичей толщи-
ной не менее 10 см. Он полностью покрывал объ-
ем, в котором находился счетчик, и имел окно для
пучка нейтронов размером 10 × 60 мм. Для терма-
лизации нейтронного потока от источника ис-
пользовали слой полиэтилена толщиной 20 см,
набранный из блоков NEUTROSTOP C0 фирмы
ООО “Копос Электро” [17]. Детекторы размеща-
ли на расстоянии 150 см от источника. В качестве
анализатора амплитуды использовали АЦП CAEN
DT5720. Для подсчета количества импульсов при-
меняли счетчик импульсов на основе ПЛИС Xil-
inx spartan-3. Было проведено по 5 измерений
длительностью 100 с на источнике нейтронов, и
такое же количество измерений без источника
для определения “темнового шума” детекторов.

Эффективность детекторов определяли по
следующей формуле:

где N – количество зарегистрированных нейтро-
нов (выше порога дискриминации) в единицу
времени; Sd – площадь поверхности сцинтилля-
ционного экрана; Ф – измеренная плотность по-
тока нейтронов; cosθ – средний косинус угла па-
дения нейтронов на поверхность детектора (угол
отсчитывали от нормали к поверхности) [18]. Ве-
личина плотности потока нейтронов взята из пас-
портных данных источника нейтронов, пересчи-
танных с учетом срока эксплуатации источника.
Для учета термализации и рассеяния нейтронов
на блоках NEUTROSTOP был использован сцин-
тилляционный счетчик с известной эффективно-
стью. Для этого на место тестируемых счетчиков
помещали однослойный счетчик с паспортной
эффективностью сцинтиллятора 40 ± 2%, изго-
товленный по технологии, описанной ранее [1].
Исходя из известной величины его эффективно-
сти, была рассчитана плотность потока нейтро-
нов. В дальнейшем это значение и использовали
для определения эффективности тестовых детек-
торов.

Для получения теоретической эффективности
был применен метод, известный из других работ
по созданию многослойных детекторов [19, 20].
В нем за основу взята эффективность регистра-
ции сцинтиллятора равная 42%. Так первый слой
сцинтиллятора задерживает 42% нейтронов, то-
гда на второй слой падает 58% от первоначального
количества нейтронов. Второй слой также захва-
тывает лишь 42% от падающих на него нейтронов,
и так далее. По этому принципу были рассчитаны
теоретические значения эффективности детекто-
ров, состоящих из от 1 до 5 слоев сцинтиллятора.

На рис. 6 показаны полученная величина эф-
фективности тестовых образцов в сравнении с

c ,( )osdN Sε = Φ θ

Рис. 5. Внешний вид образцов тестовых детекторов, со-
держащих различное количество слоев сцинтиллятора.

10 мм

Рис. 6. Теоретически рассчитанная (1) и эксперимен-
тально измеренная (2) эффективность детекторов.
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максимальным расчетным значением. К сожале-
нию, во время измерений не представлялось воз-
можным выделить именно тепловые нейтроны с
энергией, которой соответствует длина волны 1.9 Å,
поэтому данные эффективности представлены
для нейтронов всех энергий, падающих на тесто-
вый счетчик. На зависимости видно, что экспе-
риментальные данные об эффективности до-
статочно близки к теоретическим. Различия в
значениях, видимо, связаны с особенностями
производства или с тем, что первый и последний
слои сцинтиллятора не покрыты световодами с
двух сторон. В таком случае событие, которое
происходит на поверхности сцинтиллятора без
световода, может быть не зарегистрировано.

ВЫВОДЫ
Были разработаны и протестированы высоко-

эффективные твердотельные счетчики нейтро-
нов. Показано, что многослойные сцинтилляци-
онные детекторы возможно создать с использова-
нием световодов из органического стекла. Была
отработана технология подготовки и клейки
подобного типа детекторов. Максимальная до-
стигнутая эффективность составила 90% (для де-
текторов, состоящих из 5 слоев сцинтиллятора).
Простота изготовления данного вида счетчиков и
возможность создания различных форм и разме-
ров с достаточно высокой эффективностью поз-
воляет создавать детекторы, максимально опти-
мизированные под конкретную установку или
эксперимент.
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Multilayer High-Performance Scintillation Neutron Counter Based on SiPM
and Organic Light Guide

D. N. Trunov1, 2, *, V. N. Marin1, 2, R. A. Sadykov2, S. N. Aksenov2, E. V. Altynbaev1, V. S. Litvin2

1NRC “Kurchatov Institute” – PNPI, Gatchina, 188300 Russia
2NR RAS, Moscow, Troitsk, 117312 Russia

*e-mail: dtrunov@inr.ru

The new scintillation neutron detectors based on silicon photomultipliers and organic glass light guides have
been described. This type of detectors can become an alternative to gas-filled detectors, in which the medium
is expensive 3He. In this work, ZnS:6LiF(Ag) was used as a scintillator with a calculated efficiency of 42% for
thermal neutrons. An optically transparent plastic was used as a light guide. The dimensions of the finished
detector are 60 × 5 × 5 mm. The thickness of the scintillator layers was fixed and equal to 0.5 mm. The fiber
thickness was varied in the range from 0.3 to 1.8 mm depending on the number of scintillator layers; it was
limited by the total detector thickness. A method for manufacturing and gluing such scintillation detectors
was described. The first results of testing neutron counters with different numbers of scintillator layers were
presented. When using two scintillator layers, the efficiency of this neutron detector type was 42%. With an
increase in the number of scintillator layers to five, the efficiency increased to 90%.

Keywords: neutrons, detectors, silicon photomultipliers, scintillator, Geiger avalanche photodiodes, multi-
layer detector, scintillation detector, organic light guide.
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Описано современное состояние реализации проекта строительства установки спин-эхо малоугло-
вого рассеяния нейтронов на реакторе ПИК Петербургского Института ядерной физики НИЦ
“Курчатовский институт”. В ходе выполнения проекта были проведены работы по математическому
моделированию, конструированию и изготовлению макетов узлов установки. Проведена оптимиза-
ция как оптических элементов установки, так и конструкции магнитов прецессии. Разработанная
модель магнитов прецессии лежит в основе конструкции, переданной для изготовления. Выполне-
ны испытания модели радиочастотного адиабатического флиппера. Результаты испытаний демон-
стрируют работоспособность флиппера в диапазоне полей с индукцией от 5 до 66 мТл.

Ключевые слова: малоугловое рассеяние нейтронов, нейтронное спиновое эхо, субмикронная струк-
тура вещества.
DOI: 10.31857/S1028096022100065

ВВЕДЕНИЕ
Метод спин-эхо малоуглового рассеяния нейтро-

нов (СЭМУРН) [1] существенно расширяет возмож-
ности традиционных методов малоуглового и уль-
трамалоуглового рассеяния. За счет высокой свето-
силы установок СЭМУРН при исследовании струк-
туры вещества на масштабах от 100 нм до 40 мкм вре-
мя измерений сокращается в несколько раз.

С использованием метода СЭМУРН решено
множество экспериментальных задач как изуче-
ния материалов в широком диапазоне структур-
ных масштабов от нескольких нанометров до не-
скольких микрон (фрактальные объекты, упаковка
хроматина в ядре биологической клетки) [2–5],
так и повышения эффективности измерений уль-
трамалоуглового рассеяния объектами с крупно-
масштабными (более 100 нм) неоднородностями
(магнитные домены, фотонные кристаллы, кол-
лоидные растворы) [6–8].

ПРИНЦИП РАБОТЫ И ХАРАКТЕРИСТИКИ 
УСТАНОВКИ СЭМУРН РЕАКТОРА ПИК
Работа установки СЭМУРН заключается в

следующем. Нейтроны, произведенные и терма-

лизованные в реакторе, поступают по нейтроно-
водной системе к установке. Нейтронный им-
пульс формируется двухдисковым прерывателем
и детектируется во временных каналах, заданных
стартовым сигналом прерывателя. Поляризаци-
онные зеркала пропускают нейтроны с одним
спиновым состоянием (вдоль магнитного поля
поляризатора) и поглощают нейтроны с другим
состоянием. Прецессия поляризованных нейтро-
нов начинается с вращателя поляризации, кото-
рый поворачивает магнитный момент нейтрона
на π/2 относительно ведущего поля (π/2-враща-
тель). Работа прецессионных полей установки
СЭМУРН проиллюстрирована на рис. 1. Траек-
тория нейтронов проходит через первый и второй
магниты первого плеча прецессии. В магнитном
поле первого плеча прецессии каждый нейтрон
приобретает свою уникальную фазу, которая за-
висит как от длины волны (энергии) нейтрона,
так и от траектории в магнитном поле. Направле-
ние поля во втором плече меняется на противопо-
ложное.

Смена знака происходит на токовом экране,
который расположен на границе между плечами
и создает магнитное поле с таким резким перехо-
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дом, что нейтронная поляризация не следует за
полем (не адиабатический переход). Во втором
плече установки, идентичном первому, прецес-
сия осуществляется в противоположном направ-
лении.

Если в центре установки нет рассеивающего
образца, то, пролетая во втором плече по траекто-
рии, аналогичной траектории в первом плече,
нейтрон набирает ту же фазу прецессии, что и в
первом плече. В конце второго плеча установлен
π/2-вращатель, после которого поляризация сов-
падает с начальной, и прецессия прекращается.

Изменение траектории нейтрона из-за рассея-
ния на образце приводит к тому, что траектории и
фазы прецессии в первом и втором плечах уста-
новки становятся неэквивалентны, и фазовая не-
однородность нейтронного пучка проявляется в
деполяризации. Для того чтобы сигнал спин-эхо
был максимально чувствителен к малым углам
рассеяния на образце, конфигурация магнитного
поля установки такова, что граница поля распо-
лагается под острым углом к падающему ней-
тронному пучку.

Параметры настройки совместно влияют на
величину деполяризации и могут быть обобщены

параметром преобразования Фурье переданного
импульса рассеяния – “длиной спинового эха” [1]:

(1)

где m и γn – масса и гиромагнитное отношение
нейтрона; B – индукция магнитного поля магни-
та прецессии; L – протяженность области маг-
нитного поля вдоль пучка; λ – длина волны ней-
трона; θ0 – угол наклона границы поля магнита
относительно падающего пучка; h – постоянная
Планка. Изменение поляризации, определяемое
набором фаз прецессии рассеянных и нерассеян-
ных нейтронов, выражается следующим обра-
зом [1]:

(2)

P0 – поляризация прошедшего без рассеяния пуч-
ка, s – полное сечение рассеяния, 1 – s – доля не-
рассеянных нейтронов, PSC(δ) – средняя поля-
ризация рассеянных нейтронов:

(3)

S(Q)d2Q – доля нейтронов, рассеянных в интер-
вале волновых векторов d2Q = dQydQz (y –гори-
зонтальное направление, перпендикулярно оси
пучка; z – вертикальное направление).

Измеряемая методом спин-эхо зависимость
PSC(δ) содержит фурье-преобразование проекции
рассеяния Sδ(Q), однозначно определяемой функ-
цией рассеяния образца S(Q). Преобразование
Фурье Sδ(Q) переводит процесс рассеяния из об-
ратного пространства в прямое, и для упругого
рассеяния (процесс без изменения энергии ней-
трона при рассеянии) получим:

(4)

где GSE(δ) – корреляционная функция, которая
является приведенной поляризацией нейтронно-
го пучка PSC(δ), рассеянного образцом. Здесь
косинус заменен на комплексную экспоненту, и в
результате двустороннего интегрирования пред-
ставленная синусом комплексная часть исчезает.
После интегрирования по QZ, z, Qy и y и приняв
Qx = 0, получаем:

(5)

Видно, что такое представление GSE(δ) соответ-
ствует проекции корреляционной функции об-
разца G(R) на направление z.
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Рис. 1. Схема измерений СЭМУРН: а – изменение
траектории нейтрона из-за рассеяния на образце
приводит к деполяризации нейтронного пучка; б –
деполяризация практически не зависит от коллима-
ции нейтронного пучка.
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ЧЕТВЕРИКОВ и др.

Техника спин-эхо для исследования малоугло-
вого рассеяния нейтронов, в отличие от традици-
онной техники (регистрации рассеяния по не-
большому угловому отклонению части хорошо
коллимированного нейтронного пучка), исполь-
зует принципы нейтронного спинового эхо для
кодирования угла рассеяния независимым от
коллимации первичного пучка способом. Таким
образом, разрушается обратная связь между ин-
тенсивностью падающих нейтронов и разреше-
нием установки. На практике это означает воз-
можность измерения рассеяния образца на
сверхмалые углы в пучке, угловая расходимость
которого на порядки превышает исследуемый
диапазон углов рассеяния.

В установке СЭМУРН ПИК реализована по-
левая конфигурация с радиочастотными флиппе-
рами. Пространственное расщепление нейтрон-
ных волн в данной конфигурации происходит за
счет поглощения либо испускания виртуального
кванта энергии радиочастотным полем катушек,
настроенных в резонанс с ларморовской прецес-
сией спина нейтрона.

В общих чертах описание работы плеча резо-
нансной спин-эхо установки дано в [9]. Вели-
чина δ из уравнения (1) может быть описана как
расстояние между двумя квантовыми состояния-
ми нейтронной волны – со спином вдоль и про-
тив поля – после расщепления на скошенной гра-
нице поля. Попадая в радиочастотный флиппер,
расщепленные волны обмениваются энергией с
радиочастотным полем флиппера так, что квант
энергии точно равен зеемановской разнице энер-
гии между двумя спиновыми состояниями ней-
трона в постоянном магнитном поле:

(6)
причем амплитуда радиочастотного поля BRF под-
бирается таким образом, что вероятность спино-
вого переворота ρ = 1. Скорости нейтронных волн
после прохождения флиппера не изменятся, а из-
менятся только их спиновые состояния. После
прохождения флиппера волны продолжат расхо-
диться с той же скоростью, что и до флиппера.
На второй границе поля перевернутые нейтрон-
ные волны вновь изменят свою скорость. Разница
в скоростях перевернутых волн возрастет на вели-
чину 2Δk, поэтому после поля волны продолжат
разлетаться с еще большой скоростью. Войдя во
второй магнит плеча, части нейтронной волны
вновь изменят свою скорость, так что разница в
скоростях волн с разными спинами уменьшится.
Пройдя через второй флиппер, который так же,
как и первый, обменяется с нейтроном энергией
радиочастотного поля, нейтронные волны, не ме-
няя своей скорости, изменят спиновые состоя-
ния. При выходе из второго поля произойдет пре-
ломление, в результате которого скорости ней-
тронных волн сравняются, а пространственное
разделение прекратится.

RF 2 ,nBω = − μ�

Пространственное разделение нейтронных
волн соответствует “длине спинового эха”, зада-
ваемой для “классического” (нерезонансного)
спинового эха уравнением (1). В случае резонанс-
ного спинового эха фаза “прецессии в нулевом
поле” определяется не столько длиной магнитов,
сколько расстоянием между ними. Поэтому для
резонансного спинового эха нет необходимости
в создании протяженного поля магнитов. Резо-
нансное спиновое эхо удобно реализовывать на
установках с времяпролетной техникой измере-
ний, когда в импульсе содержатся нейтроны
широкого спектрального диапазона. В этом слу-
чае используется адиабатический радиочастот-
ный флиппер [10] c мощным генератором радио-
частотного поля [11].

Установку СЭМУРН планируется разместить
на нейтроноводе Н3-2 здания 104 реакторного
комплекса ПИК. На рис. 2 приведена общая схе-
ма установки. На рисунке нейтронный пучок по-
следовательно проходит путь от первой диафраг-
мы до детектора сквозь установку слева направо.
Основные параметры СЭМУРН для реакторного
комплекса ПИК приведены в табл. 1.

МАГНИТНАЯ СИСТЕМА
Магнитная система установки (рис. 3) состоит

из электромагнитов поля прецессии с располо-
женными в них радиочастотными адиабатиче-
скими флипперами, вращателей поляризации,
катушек ведущего поля, токового экрана.

В межполюсном пространстве магнита созда-
ется вертикальное поле с индукцией от нуля до
0.1 Тл. Полюсные наконечники магнита имеют
форму параллелограмма с острым углом 33.5°.
Магниты расположены так, что ось пучка прохо-
дит через центр магнита под тем же острым углом
к границе поля. Магниты расположены попарно
в каждом плече на расстоянии около 1.5 м. В меж-
полюсный зазор каждого магнита помещен адиа-
батический радиочастотный флиппер с катушками
градиентного и радиочастотного полей. Гради-
ентное поле (тоже вертикального направления) с
амплитудой порядка 5–10 Гс создается токами в
специальной системе проводников. Для создания
радиочастотного поля (амплитуда 10–15 Гс) ис-
пользуется соленоид прямоугольного сечения с
осью, совпадающей с осью пучка. Соленоид под-
ключен к генератору радиочастотного тока, кото-
рый обеспечивает токи амплитудой около 6 А
в диапазоне от 50 кГц до 3 МГц [12].

Адиабатический π/2-вращатель поляризации
обеспечивает поворот вектора поляризации на 90°
относительно ведущего поля. Вращатель пред-
ставляет собой комбинацию из шести обмоток,
размещенных в магнитном экране и обеспечива-
ющих различные варианты плавного перехода
полей от одной оси координат к другой с неадиа-
батической границей между полями. Обмотки,
обеспечивающие поля в плоскости, перпендику-
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лярной пучку, имеют V-образную форму и изго-
товлены из алюминиевых проводов (для умень-
шения поглощения нейтронов).

Ведущее магнитное поле (порядка 1 мТл) со-
здается парой прямоугольных катушек с размера-
ми 30 × 500 × 2500 мм, расположенных выше и

ниже пучка на расстоянии около 400 мм друг от дру-
га. Поле, создаваемое такими катушками, достаточ-
но однородно по сечению пучка. В плечах установ-
ки ведущие поля противоположно направлены.

В центре установки расположен токовый экран
(field stepper). Это устройство необходимо для

Рис. 2. Схема установки СЭМУРН ПИК: 1 – монитор с диафрагмой; 2 – заслонка; 3 –прерыватель; 4 – поляризатор;
5 – первый π/2-вращатель; 6 – первое плечо прецессии; 7 – диафрагма образца; 8 – токовый экран; 9 – столик образца; 10 –
второе плечо прецессии; 11 – второй π/2-вращатель; 12 – диафрагма анализатора; 13 – анализатор; 14 – детектор.
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Таблица 1. Физические параметры установки СЭМУРН ПИК
Диапазон длин волн, нм 0.35–1.2
Резрешение по длине волны dλ/λ 0.1
Диапазон измеряемых масштабов 100 нм–40 мкм
Диапазон магнитных полей основных магнитов, Тл 0–0.1
Режим сканирования Времяпролетный режим; 

изменение поля основных магнитов
Диапазон частот переменных полей флипперов, МГц 0.15–3
Длина установки, м 8
Поляризующая эффективность поляризатора и анализатора ≥0.95
Максимальное сечение нейтронного пучка на образце, мм2 10 × 10
Плоскость рассеяния Горизонтальная
Детектор Пальчиковый 3He

Рис. 3. Магнитная система установки СЭМУРН ПИК.

π/2-вращатель

Токовый экран

РЧ-флиппер

Магнит прецессии с
РЧ-флиппером

Катушка ведущего поля
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формирования резкой (неадиабатической) маг-
нитной границы при переходе от первого плеча
ко второму. Токовый экран представляет собой
фольгу с постоянным током. Максимальная ин-
дукция поля, создаваемого устройством, 0.7–1 мТл,
градиент поля при переходе через границу поряд-
ка 14 мТл/см.

ОПТИЧЕСКАЯ СХЕМА УСТАНОВКИ
Оптическая схема прибора изображена на рис. 4

и состоит из дискового прерывателя, поляризато-
ра, анализатора, и трех комплектов коллимаци-
онных диафрагм (D1–D3). Размер входного окна
диафрагмы D1 вблизи поляризатора (8 × 50 мм)
ограничен размером рабочей области поля основ-
ных магнитов. Диафрагма вблизи образца D2 вы-
резает из нейтронного потока пучок сечением 8 ×
× 10 мм2. Размеры окна диафрагмы определяются
максимальным сечением исследуемых образцов.
Размер диафрагмы D3 вблизи анализатора 8 ×
× 50 мм определяется минимальным измеряе-
мым масштабом (ограничение 100 нм из-за рассе-
яния на большие углы и поглощения шторками
диафрагмы). Пучок, сходящийся в горизонталь-
ной плоскости от диафрагмы D1 размером 50 мм
к диафрагме D2 размером 10 мм, потенциально
способен увеличить поток нейтронов в пять раз
по сравнению с параллельным пучком (10 мм D1
и 10 мм D2) и реализует возможность измерений
малоуглового рассеяния в расходящемся ней-
тронном пучке.

Дисковый прерыватель предназначен для
формирования нейтронного импульса, обеспече-
ния времяпролетного режима измерений и опти-
мизирован для работы в диапазоне длин волн 3–
12 Å c разрешением Δλ/λ ~ 10%. Прерыватель
представляет собой два диска, жестко закреплен-
ных на одной оси. Ось прерывателя расположена
сбоку от оси нейтроновода и параллельно ей. Рас-

стояние между дисками 1 м. Радиус дисков 250 мм.
Каждый диск изготовлен из поглощающего ней-
троны материала и имеет два сквозных окна. Дис-
ки развернуты так, что окна первого диска при-
крываются вторым диском, образуя “оптически
слепую” схему. Двухдисковый прерыватель в от-
личие от однодискового характеризуется почти
постоянным разрешением dλ/λ во всем измеряе-
мом диапазоне длин волн λ и относительно высо-
кой трансмиссией при больших λ. Полезной осо-
бенностью такой схемы является уменьшение
прямого радиационного фона ионизирующего
излучения от реактора. Узел перемещения пре-
рывателя в случае необходимости измерений на
прямом пучке позволяет полностью выводить
прерыватель из пучка.

В качестве поляризующего элемента как поля-
ризатора, так и анализатора используют V-образ-
ную суперзеркальную оптическую сборку (V-cav-
ity): два плоских зеркала длиной 385 мм, располо-
женных буквой V с углом при вершине ~0.9° (два
критических угла отражения). Ось пучка прохо-
дит по центральной линии сборки под углом 0.45°
к каждому зеркалу. Линия соединения зеркал
расположена горизонтально поперек оси пучка,
как и магнитное поле (порядка 50 мТл), создавае-
мое системой постоянных магнитов, расположен-
ных вокруг поляризатора и задающих направление
поляризации. Поляризующие суперзеркала – на-
несенные на обе стороны монокристаллической
пластины (толщиной 0.3 мм) многослойные по-
крытия Fe/Si с отражающей способностью m = 5.
Компонента с положительной поляризацией от-
ражается от зеркал и уходит из пучка, а компо-
нента с отрицательной поляризацией проходит
через зеркало и используется в установке (размер
зеркала 50 × 385 мм). Магнит с оптической сбор-
кой располагается на юстировочном столе с дву-
мя степенями свободы – возможно движение по
горизонтали поперек пучка и вращение вокруг

Рис. 4. Оптическая схема СЭМУРН.
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вертикальной оси. Входные сечения как поляри-
затора, так и анализатора 10 × 50 мм2.

Радиационная защита вокруг прерывателя и
поляризатора обеспечивает поглощение радиа-
ционного излучения, возникающего в процессе
модуляции нейтронного пучка (поглощение
нейтронов в дисках прерывателя, отражение ней-
тронов зеркалом поляризатора) до допустимых
уровней.

Диафрагмы (D1–D3) предназначены для
формирования размеров пучка по горизонтали и
вертикали с помощью подвижных шторок с по-
глощающим нейтроны покрытием и автомати-
зированным регулированием расстояния между
шторками. Горизонтальные и вертикальные штор-
ки синхронно меняют свою позицию относительно
центрального положения. Для обеспечения воз-
можности совмещения оси устройства с осью пучка
используются автоматизированные горизонталь-
ные трансляторы, перемещающие узел диафраг-
мы поперек нейтронного пучка.

Узел образца меняется в зависимости от зада-
чи, но включает в себя следующий базовый ком-
плект: линейный транслятор перемещения в диа-
пазоне 200 мм поперек пучка для автоматизиро-
ванной смены образцов, стол с вертикальным
перемещением в диапазоне 50 мм для расположе-
ния криостата или печки, допустимая нагрузка
50 кг. Все детали из магнитных материалов мак-
симально удалены от пучка для исключения вли-
яния поляризации на проводку.

ТЕКУЩЕЕ СОСТОЯНИЕ ПРОЕКТА 
СТРОИТЕЛЬСТВА УСТАНОВКИ

Для повышения эффективности строящейся
установки СЭМУРН реактора ПИК проведена
работа по улучшению рабочих характеристик
магнита прецессии и адиабатического резонанс-
ного флиппера. Эффективность работы установ-
ки может быть оценена исходя из экономии вре-
мени измерений. Необходимое время измерений

находят из дисперсии полезного сигнала [13]
(разброс экспериментальных точек вокруг значе-
ний, находящихся на кривой рассеяния GSE), ко-
торая убывает с набором статистики:

(7)

где t и ISE – время измерений и интенсивность на
образце. На величину D1(GSE) существенно влия-
ет степень поляризации P0. Наиболее сильно это
влияние проявляется при малой доли рассеянных
нейтронов (s).

Индукция магнитного поля B и длина области
прецессии L определяют фазу прецессии как

(8)

где Bx,y,z – индукция поля в точке траектории с ко-
ординатами x, y, z (суммирование выполняется по
всей траектории от начала до конца области пре-
цессии), а величина ∑Bx,y,zdL/dx является поле-
вым интегралом (BL) магнитов вдоль траектории
полета нейтрона. В процессе измерений спин-эхо
прибор настраивается таким образом, чтобы фаза
в первом плече прибора ϕI была равна фазе во
втором плече ϕII, что ведет к нулевой фазовой раз-
нице после второго плеча: ϕI–II = ϕI – ϕII = 0. То-
гда поляризация на выходе из прибора Pf равна
поляризации на входе в прибор Pi. Однако из-за
неоднородности поля по сечению пучка для тра-
екторий, не параллельных оси прибора, условие
ϕI–II = 0 не выполняется. Происхождение фазы
ϕI–II показано на рис. 5. Прибор спин-эхо можно
представить как систему с трансляционной сим-
метрией. Если выполнить операцию трансляции,
то плечи I и II совмещаются друг с другом. Видно,
что отклонение нейтрона от оси прибора на
угол ψ ведет к несовпадению траекторий первого
и второго плечей с расстоянием между траектори-
ями Δr. В случае неоднородности поля внутри
магнита (Bx,y,z ≠ B) появляется деполяризация
(Pf < Pi), ухудшающая качество измерений. Повы-
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Рис. 5. Сопоставление траекторий в двух плечах прибора. Любые траектории, не параллельные оси прибора, не совпа-
дают, и для них фазы в первом и втором плечах не равны друг другу.
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шение однородности полевого интеграла магни-
тов прецессии позволяет улучшить поляризацию
Pf и таким образом сократить время измерений.

В ходе создания установки была проделана ра-
бота по моделированию магнита и оптимизации
однородности полевого интеграла. В результате

проделанной работы был разработан магнит (рис. 6)
с улучшенными магнитными характеристиками
(табл. 2). Запущен процесс производства разрабо-
танного электромагнита.

В конфигурации прибора СЭМУРН с адиаба-
тическими радиочастотными флипперами на ве-
личину P0 критически влияет также вероятность
спинового переворота ρ во флипперах. Посколь-
ку адиабатический флиппер работает в каждом из
четырех магнитов, выполняется P0 ~ f(ρ)4.

Конструкция флиппера была протестирована
на нейтронной станции REFLEX исследователь-
ского реактора ИБР-2 (Дубна). На рис. 7 показана
зависимость вероятности переворота спина ρ от
длины волны нейтрона. Видно, что с увеличени-
ем длины волны от 1 до 2.2 Å эффективность пе-
реворота спина достигает максимального значе-
ния 0.975 для всех четырех измеренных частот
(полей) настройки флиппера. На частотах 150 и
365 кГц в диапазоне λ от 2.2 до 6 Å вероятность пе-
реворота спина остается максимальной, изменя-
ясь только в пределах статистического отклоне-
ния измерений, в то время как в случае высоких
частот 1 и 2 МГц эффективность переворота спи-
на уменьшается при λ > 2.2 Å. На частоте 1 МГц
минимальная эффективность 0.93 соответствует
λ = 3.4 Å, на частоте 2 МГц широкий минимум
0.88 простирается от λ = 3.5 до 5 Å.

Проведенный эксперимент показал, что не-
смотря на выявленную высокую эффективность
переворота спина 0.975 (в точке настройки λ = 2.2 Å)
в диапазоне частот (полей магнита прецессии) от
150 до 365 кГц, обнаруженное снижение эффек-
тивности переворота спина до 0.9 в длинноволно-
вой части спектра на частотах 1 и 2 МГц значи-
тельно снижает общую эффективность установки
СЭМУРН. По результатам экспериментальной
работы в конструкцию флипперов внесен ряд из-
менений, тестирование новой конструкции за-
планировано на конец октября 2022 г.

Рис. 6. Эскиз электромагнита установки СЭМУРН
ПИК.
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Рис. 7. Зависимость вероятности переворота спина
флиппера от длины волны нейтрона: 1 – f = 150 кГц,
В = 4.9 мТл; 2 – f = 365 кГц, В = 12 мТл; 3 – f = 1 МГц,
В = 33.1 мТл; 1 – f = 2 МГц, В = 66 мТл.
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Таблица 2. Характеристики электромагнита установки СЭМУРН для реактора ПИК

Индукция магнитного поля в центре воздушного зазора, Тл 0–0.1
Воздушный зазор (межполюсное расстояние), мм 90
Величина полевого интеграла BL, Тл ⋅ м 0.066 ± 0.004
Рабочая область Ш × В, мм × мм 50 × 8
Однородность полевого интеграла ∆BL/BL (х, y) в рабочей области, Тл ⋅ м ≤2.5 × 10–4

Ширина магнита, мм ≤570
Высота магнита, мм ≤740
Направление магнитного поля Вертикальное
Масса электромагнита, кг ≤500
Угол наклона линий равного по величине поля относительно линий интегрирования, град 33.5
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

На конец сентября 2021 г. выполнен весь
комплекс научно-исследовательских и опытно-
конструкторских работ по созданию прибора
СЭМУРН. Разработана большая часть рабочей
конструкторской документации. Работы по опти-
мизации конструкции адиабатического радиоча-
стотного флиппера планируется завершить в кон-
це октября 2022 г. Ведутся закупки материалов и
оборудования. Сборку узлов установки планиру-
ется завершить к осени 2022 г., монтаж установ-
ки – к декабрю 2022 г.

БЛАГОДАРНОСТИ

Авторы работы благодарят Российский научный
фонд (грант № 19-12-00363) за поддержку работы по
прототипированию и аттестации конструкции радио-
частотного адиабатического флиппера.

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ
1. Rekveldt M.T., Plomp J., Bouwman W.G., Kraan W.H.,

Grigoriev S., Blaauw M. // Rev. Sci. Instrum. 2005.
V. 76. № 3. P. 033901.

2. Iashina E.G., Filatov M.V., Pantina R.A., Varfolomeeva E.Y.,
Bouwman W.G., Duif C.P., Hondecker D., Popich V.,
Grigoriev S.V. // J. Appl. Crystallogr. 2019. V. 52. № 4.
P. 844.

3. Iashina E.G., Velichko E.V., Filatov M.V., Bouwman W.G.,
Duif C.P., Brulet A., Grigoriev S.V. // Phys. Rev. E. 2017.
V. 96. № 1. P. 012411.

4. Iashina E.G., Bouwman W.G., Duif C.P., Filatov M.V.,
Grigoriev S. V. // J. Phys.: Conf. Ser. 2017. V. 862. № 1.
P. 012010.

5. Velichko E.V., Buyanov A.L., Saprykina N.N., Chet-
verikov Y.O., Duif C.P., Bouwman W.G., Smyslov R.Y. //
Eur. Polymer J. 2017. V. 88. P. 269.

6. Velichko E.V., Chetverikov Y.O., Aksel’rod L.A., Zaben-
kin V.N., Piyadov V.V., Sumbatyan A.A., Kraan W.H.,
Grigor’ev S.V. // J. Surf. Invest.: X-ray, Synchrotron
Neutron Tech. 2013. V. 7. № 3. P. 401.

7. Grigoriev S.V., Chetverikov Y.O., Zabenkin V.N.,
Kraan W.H., Rekveldt M.T., Van Dijk N. // J. Appl.
Crystallogr. 2007. V. 40. № s1. P. s111.

8. Kraan W.H., Zabenkin V.N., Chetveriko Y.A.,
Rekveldt M.T., Duif C.P., Grigoriev S.V. // Physica B.
2007. V. 397. № 1–2. P. 79.

9. Kraan W.H., Akselrod L.A., Yashina E.G., Sumbatyan A.A.,
Grigoriev S.V. // J. Sur. Invest.: X-ray, Synchrotron
Neutron Tech. 2020. V. 14. № 1. P. S108.

10. Grigoriev S.V., Kreuger R., Kraan W.H., Mulder F.M.,
Rekveldt M.T. // Phys. Rev. A. 2001. V. 64. № 1.
P. 013614.

11. Bazhenov A.N., Lobashev V.M., Pirozhkov A.N., Slu-
sar V.N. // Nucl. Instrum. Methods Phys. Res. A. 1993.
V. 332. P. 535.

12. Патент № 2017100229 (РФ). Генератор переменно-
го тока в катушке индуктивности. / ПИЯФ. Сумба-
тян А.А. // Патент России № 172332. Бюл. № 19.
04.07.2017.

13. Четвериков Ю.О. Развитие методики спин-эхо ма-
лоуглового рассеяния нейтронов для исследова-
ний конденсированного состояния: Дис. … канд.
физ.-мат. наук: 01.04.01. Санкт-Петербург: ПИЯФ
РАН, 2011. 100 с.

Construction of a Spin-Echo Small-Angle Neutron Scattering Instrument
for the PIK Reactor
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A. A. Sumbatyan1, A. V. Nagorny3, 4, 5, V. V. Tarnavich1
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The current state of the implementation of the project for the building of a spin-echo instrument for small-
angle neutron scattering at the PIK reactor of the St. Petersburg Nuclear Physics Institute of the National Re-
search Center “Kurchatov Institute” is described. In the course of the project, work was carried out on math-
ematical modeling, design and manufacture of mock-ups of the instrument units. Both the optical elements
of the setup and the design of the precession magnets were optimized. The developed model of precession
magnets underlies the design submitted for manufacturing. The model of a radio-frequency adiabatic f lipper
was tested. The test results demonstrate the f lipper performance in the range of fields with induction from 5
to 66 mT.

Keywords: small-angle neutron scattering, neutron spin echo, submicron structure of matter.
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Представлены результаты исследования сверхрешетки из чередующихся слоев редкоземельных ге-
лимагнетиков [Dy (6 нм)/Ho (6 нм)] × 34 методами нейтронной рефлектометрии и рентгеновской
дифракции. Было показано, что при росте структур гелимагнетиков на подложках сапфира с буфер-
ным слоем Nb методом магнетронного напыления наблюдаются ориентационные соотношения

Al2O3||(110)Nb|| (Dy/Ho) и происходит полная релаксация кристаллических решеток Nb
и структуры редкоземельных гелимагнетиков. Также было установлено, что в образце формируются
магнитные геликоиды двух типов, когерентно распространяющиеся в слоях Dy и Ho соответствен-
но, с периодами и температурами Нееля и Кюри, отличными от характеристических температур мо-
нокристаллов и тонких однокомпонентных пленок Dy и Ho.

Ключевые слова: редкоземельные металлы, диспрозий, гольмий, нейтронная рефлектометрия,
магнитное упорядочение, сверхрешетка.
DOI: 10.31857/S1028096022100077

ВВЕДЕНИЕ

Тяжелые редкоземельные металлы Dy и Ho
обладают интересными магнитными свойствами,
к числу которых относятся большие значения
магнитных моментов их атомов и различные типы
длиннопериодических модулированных магнит-
ных структур [1], включая геликоидальное маг-
нитное упорядочение. Магнитные свойства объ-
емных кристаллов Dy и Ho достаточно хорошо
изучены, однако магнетизм наноструктур на ос-
нове Dy и Ho исследован слабо.

Гексагональные плотноупакованные кристал-
лические решетки Dy и Ho обладают практически
идентичными параметрами: a = 0.35903 нм, c =
= 0.56475 нм у Dy и a = 0.35773 нм, c = 0.56158 нм
у Ho [2]. Геликоидальное магнитное упорядоче-
ние существует в диапазоне температур от TN =
= 178 К до TC = 85 К для Dy [3, 4] и от TN = 132 К
до TC = 18 К для Ho [5–7]. Ниже TC Dy становит-
ся ферромагнитным с вектором намагниченно-
сти, лежащим в базисной плоскости, тогда как Ho
испытывает магнитный фазовый переход в кони-

ческую фазу с соразмерным с параметром решет-
ки периодом.

Исследование геликоидального упорядочения
в тонких пленках Dy и Ho показало значительные
отличия их магнитных свойств от свойств объем-
ных монокристаллов. Так, в пленках Dy обнару-
жено существенное понижение температуры Кю-
ри и сосуществование ферромагнитной и гелико-
идальной фаз ниже этой температуры [8, 9]. В то
же время в пленках Ho установлена зависимость
TN от толщины пленки и отсутствие перехода в
соразмерную коническую фазу при температуре
ниже TC [9, 10]. Близость параметров кристалли-
ческих решеток Dy и Ho дает надежду на получе-
ние эпитаксиальных либо текстурированных
сверхрешеток Dy/Ho с магнитными свойствами,
отличными как от объемных монокристаллов,
так и от тонких пленок Dy и Ho. Так, при иссле-
довании шести сверхрешеток Dy/Ho [11–13],
лишь две из которых – Dy(9 нм)/Ho(3.1 нм) и
Dy(4.5 нм)/Ho (6.2 нм) [11] – были изучены с по-
мощью дифракции нейтронов, было установлено,
что в слоях Dy и Ho этих сверхрешеток форми-
руются длиннопериодические геликоидальные

( )1 102 ( )0001
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магнитные структуры, когерентно распространя-
ющиеся в сверхрешетке. При этом TN слоев Ho
несколько увеличена (TN = 135–140 К) по сравне-
нию с объемным Ho. Периоды геликоидов в сло-
ях Dy и Ho отличаются, а переход в ферромагнит-
ную фазу полностью подавлен.

Следует отметить, что исследование тонких
редкоземельных пленок и сверхрешеток метода-
ми нейтронной дифрактометрии в области даль-
них углов чрезвычайно затруднено ввиду малого
количества рассеивающего материала. В [14] бы-
ло показано, что в случае геликоидальных длин-
нопериодических структур эффективным методом
исследования может быть нейтронная рефлекто-
метрия. Она предполагает регистрацию падаю-
щего на образец при углах скольжения пучка ней-
тронов и позволяет детектировать положение и
интенсивность магнитного сателлита 0000+, отве-
чающих периоду геликоида и параметру порядка
для геликоидальной фазы соответственно. При
такой постановке эксперимента путь нейтронно-
го пучка через образец увеличивается, что смягча-
ет требования к количеству рассеивающего мате-
риала в сверхрешетке. Целью настоящей работы
было применение нейтронной рефлектометрии
для исследования магнитной структуры тонких
пленок Dy/Ho, в частности, определение темпе-
ратур магнитных фазовых переходов в этих плен-
ках и изучение температурных зависимостей пе-
риодов геликоидального магнитного упорядоче-
ния в них.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Сверхрешетка [Dy (6 нм)/Ho (6 нм)] × 34 была

выращена на монокристаллических подложках
( )Al2O3 методом высоковакуумного магне-
тронного распыления на установке ULVAC-MPS-
4000-C6 при типичных скоростях роста около 1 мс/с
(мс – монослой). На подложку при температуре
435°С был нанесен буферный слой Nb толщиной
40 нм, далее температура подложки была снижена
до 150°С, и на буферном слое была выращена
структура. Для защиты от окисления был нанесен
слой Nb толщиной 10 нм.

Структурную характеризацию образцов про-
водили на лабораторном дифрактометре Empyre-
an в геометрии θ–2θ с использованием CoKα-из-
лучения с энергией 6.929 кэВ в центре коллектив-
ного пользования ИФМ УрО РАН. Исследовали
кристаллическую структуру пленок вдоль норма-
ли к их поверхности.

Нейтронные измерения были выполнены на
времяпролетном рефлектометре РЕМУР, функ-
ционирующем на базе импульсного быстрого ре-
актора ИБР-2 в лаборатории нейтронной физики
ОИЯИ. Спектры снимали в приложенном в плос-
кости образца внешнем магнитном поле напря-

1 102

женностью 1 кЭ при различных температурах в
диапазоне от 220 до 1.5 К. Экспериментальные
данные были нормированы на интенсивность
прямого пучка, после преобразованы из инстру-
ментальной системы координат в систему коор-
динат обратного пространства с помощью про-
граммного обеспечения Överlåtaren [15] и норми-
рованы на время.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
На рис. 1 приведена измеренная в зеркальной

геометрии θ–2θ рентгеновская дифрактограмма
сверхрешетки [Dy (6 нм)/Ho (6 нм)] × 34. Помимо
рефлексов подложки на дифрактограмме виден
рефлекс 110 буферного слоя Nb, а также рефлексы
0001 первого, второго и третьего порядка ГПУ-
структуры Dy/Ho. Наблюдается также вклад дру-
гих отражений, однако он незначителен. Из ана-
лиза дифрактограммы установлено, что в преде-
лах экспериментальной погрешности параметры
кристаллических решеток Nb, Ho и Dy соответ-
ствуют параметрам объемных кристаллов. Таким
образом, при росте структур редкоземельных ге-
лимагнетиков на подложках сапфира с буферным
слоем Nb в экспериментальных условиях реализует-
ся наблюдавшееся ранее в [16, 17] ориентационное
соотношение  Al2O3||(110)Nb||(0001)(Dy/Ho)
и происходит полная релаксация кристалличе-
ских решеток Nb и редкоземельных металлов.

Эволюцию геликоидального магнитного упо-
рядочения в сверхрешетке Dy/Ho с температурой
изучали с помощью анализа положения и интен-
сивности магнитного сателлитного рефлекса 0000+,
появляющегося вследствие рассеяния нейтронов
на магнитных геликоидах, волновой вектор кото-
рых направлен нормально к поверхности образца.
На рис. 2 представлены двумерные карты рассея-
ния нейтронов в координатах компонент вектора
рассеяния (Qx, Qz), измеренные в магнитном поле
1 кЭ, приложенном в плоскости образца, при раз-
личных температурах сверхрешетки. Вертикаль-
ная линия при значениях Qx = 0 соответствует
зеркальному отражению нейтронов от сверхре-
шетки, горизонтальные линии Qz = const отвеча-
ют диффузному рассеянию, магнитным сателли-
там и брэгговским рефлексам, возникающим
вследствие рассеяния нейтронов на межслойных
границах. Положение этих рефлексов по оси ор-
динат соответствует периоду геликоида и суммар-
ной толщине повторяющихся слоев Dy и Ho. Два
рефлекса, сосуществующих в диапазоне темпера-
тур 50–120 К, положение и интенсивность кото-
рых зависят от температуры, были ассоциирова-
ны с магнитными геликоидами, когерентно рас-
пространяющимися в слоях Dy и Ho.

На рис. 3 приведена температурная зависи-
мость периода геликоидов в сравнении с ранее

( )01 12
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Рис. 1. Рентгеновская дифрактограмма сверхрешетки [Dy (6 нм)/Ho(6 нм)] × 34. РЗМ – редкоземельный металл.
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Рис. 2. Рефлектометрические спектры сверхрешетки [Dy (6 нм)/Ho(6 нм)] × 34 в координатах компонент вектора рас-
сеяния Q.
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полученными результатами для пленок Dy (200 нм)
и Ho (200 нм) [17], а также с периодами магнитных
геликоидов в объемных монокристаллах Dy [3] и
Ho [18]. Очевидно, что магнитные свойства слоев
Dy и Ho в гетероструктуре существенно отлича-
ются от свойств тонких пленок и объемных моно-
кристаллов Dy и Ho. Так, период геликоидов
в слоях сверхрешетки существенно превосходит
период геликоидов в тонких пленках и монокри-
сталлах Dy и Ho. Характеристические температуры
TC и TN слоев Dy в сверхрешетке и тонкой пленке
существенно меньше по сравнению с монокри-
сталлом, однако в отличие от геликоида в пленке
Dy (200 нм) геликоидальное упорядочение в слоях
Dy в сверхрешетке полностью исчезает в темпе-
ратурном диапазоне 30–50 К. Для слоев пони-
женной размерности в тонкой пленке и сверхре-
шетке Ho характерно отсутствие спин-слип-пе-
рехода в соразмерную (ΛHo = c × 6) коническую
фазу ниже TC монокристалла Ho, что, по-види-
мому, объясняется эпитаксиальными напряже-
ниями в наноструктурах. Уникальной особенно-
стью слоев Ho в сверхрешетке является необычно
высокая TN по сравнению с тонкой пленки Ho
(200 нм). Аналогичный эффект был обнаружен
при исследовании сверхрешеток Dy/Ho в [11], где
его возникновение связывали со спиновой поля-
ризацией слоев Ho соседними слоями Dy.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Таким образом, в ходе изучения атомной и

магнитной структуры сверхрешетки [Dy (6 нм)/
Ho (6 нм)] × 34 методами рентгеновской дифрак-
тометрии и нейтронной рефлектометрии было
установлено, что в образце формируются два раз-
личных магнитных геликоида, когерентно рас-
пространяющихся в слоях Dy и Ho соответственно,

температуры Нееля и Кюри которых отличаются
от соответствующих температур монокристаллов
и тонких пленок. Сравнение с монокристаллами
и тонкими пленками Dy и Ho позволяет утвер-
ждать, что геликоидальное магнитное упорядоче-
ние в слоях Dy и Ho существенным образом зависит
от толщины и окружения этих слоев и не связано
с эпитаксиальными напряжениями в нанострук-
туре. В результате анализа температурной зависимо-
сти периода геликоидов в сверхрешетке [Dy (6 нм)/
Ho (6 нм)] × 34 установлено подавление магнит-
ного фазового перехода слоев Ho из геликоидаль-
ной фазы в соразмерную коническую фазу,
уменьшение TC в слоях Dy по сравнению с TC мо-
нокристалла Dy и рост TN в слоях Ho.
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Study of Helimagnetism in Dy/Ho Superlattice by Neutron Reflectometry
D. I. Devyaterikov1, *, E. A. Kravtsov1, 2, **, V. V. Proglyado1, V. D. Zhaketov3, Yu. V. Nikitenko3

1Institute of Metal Physics UB RAS, Ekaterinburg, 620108 Russia
2Ural Federal University, Ekaterinburg, 620002 Russia

3Frank Laboratory of Neutron Physics, Joint Institute for Nuclear Research, Dubna, 141980 Russia
*e-mail: devidor@yandex.ru

**e-mail: kravtsov@imp.uran.ru

The results of studying a superlattice of alternating layers of rare-earth helimagnets [Dy(6 nm)/Ho (6 nm)] × 34
by neutron reflectometry and X-ray diffraction are presented. It is shown that during the growth of helimag-
netic structures on sapphire substrates with a Nb buffer layer by magnetron sputtering, the orientational re-
lations Al2O3||(110)Nb||  (Dy/Ho) and the crystal lattices of Nb and the structure of rare-earth
helimagnets are completely relaxed. It is also found that two different magnetic helicoids are formed in the
sample, propagating coherently in Dy and Ho layers, respectively, with periods and Neel and Curie tempera-
tures that differ from the characteristic temperatures of single crystals and thin one-component Dy and Ho
films.
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( )01 12 ( )0001



ПОВЕРХНОСТЬ. РЕНТГЕНОВСКИЕ, СИНХРОТРОННЫЕ И НЕЙТРОННЫЕ ИССЛЕДОВАНИЯ, 2022, № 10, с. 29–33

29

ФОРМИРОВАНИЕ МИКРОСТРУКТУР С ЗАДАННЫМ 3D-ПРОФИЛЕМ
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Экспериментально изучены возможности формирования заданного гладкого 3D-профиля магнит-
ных микроструктур на основе эпитаксиальных пленок висмут-замещенных феррит-гранатов
(BiY)3(FeAlGa)5O12 на подложках Gd3Ga5O12 с помощью ионно-плазменного травления поверхно-
сти через маску. Подобные тонкопленочные магнитные микроструктуры применяют при создании
сверхчувствительных датчиков магнитного поля с низким уровнем шума при динамическом пла-
нарном перемагничивании. Травление поверхности осуществляли ионами Ar+ в плазме тлеющего
высокочастотного разряда. Показано, что при непосредственном контакте маски с поверхностью
пленки в процессе ионного травления на краю маски образуется неоднородный плазменный поток,
обусловленный статическим зарядом диэлектрической поверхности маски и пленки. Это приводит
к формированию сглаженного профиля на краю пленки вблизи границы области травления. При
создании зазора между маской и поверхностью пленки сглаженный профиль края пленки вблизи
границы области травления формируется вследствие неоднородного распределения плазменного
потока за счет эффекта геометрической полутени. Шириной области сглаженного профиля можно
управлять в диапазоне от единиц до сотен микрометров за счет изменения высоты зазора между
маской и поверхностью пленки.

Ключевые слова: тонкая пленка, феррит-гранат, ионное травление, профиль края, эффект полутени.
DOI: 10.31857/S1028096022100156

ВВЕДЕНИЕ

Для создания высокочувствительных датчиков
магнитного поля (порядка фТл) могут быть ис-
пользованы эпитаксиальные пленки феррит-гра-
натов, легированные редкоземельными элемен-
тами [1–4]. Такие пленки имеют монокристалли-
ческую структуру и обладают высокой степенью
структурного совершенства [5–9]. Подобные
пленки используют в качестве сенсоров в дефек-
тоскопии, криминалистике, а в последнее время –
в магнитокардиографии и магнитоэнцефалогра-
фии [1, 10, 11]. Большие значения магнитоопти-
ческого эффекта Фарадея в пленках на основе
Bi-замещенного феррит-граната позволяют не
только фиксировать величину магнитного поля,
но и визуализировать его распределение [10–12].
Пленки на основе железоиттриевого феррит-
гранта обладают высокими значениями магнит-
ной восприимчивости и малым затуханием, что
позволяет их использовать в магнитомодуляцион-
ных сенсорах, обладающих высокой чувствитель-

ностью. Одним из факторов, ограничивающих
эффективность динамического перемагничива-
ния таких сенсоров и, как следствие, снижающих
чувствительность магнитных сенсоров на их ос-
нове, является возникновение краевых доменов
вблизи границы пленочного образца. Такие крае-
вые домены при планарном перемагничивании
взаимодействуют с приграничными дефектами
образца и создают дополнительные шумы. Для
снижения влияния краевых доменов 3D-профиль
пленочного диска сенсора стремятся сделать мак-
симально гладким, близким к эллипсоидально-
му [13]. Известна технология формирования ква-
зиэллиптического 3D-профиля методом ступен-
чатого жидкостного травления в кислотах через
маску [14]. Недостатком этой методики является
то, что реальный 3D-профиль диска получается
не гладкий, а ступенчатый, причем каждая сту-
пенька формируется в результате отдельного цик-
ла фотолитографии с последующим травлением.
Огибающая таких ступеней представляет собой
полуэллипс. Увеличение количества ступеней поз-

УДК 538.911:538.971
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воляет приблизиться к форме истинного эллипса,
однако ведет к увеличению количества фотолито-
графических циклов и необходимости более точ-
ного позиционирования маски относительно уже
сформированных ступеней.

Настоящая работа посвящена исследованию
возможности формирования в эпитаксиальных
пленках висмут-замещенных феррит-гранатов
структур с гладким 3D-профилем с помощью
ионно-плазменного травления поверхности че-
рез маску. Подобная технология позволяет сфор-
мировать структуру с заданным 3D-профилем без
ступеней и в течение одного технологического
цикла “маскирование–травление”.

МЕТОДИКИ ПРОВЕДЕНИЯ 
ЭКСПЕРИМЕНТА И АНАЛИЗА 

РЕЗУЛЬТАТОВ
Образцы эпитаксиальных пленок висмут-за-

мещенного феррит-граната получены методом
жидкофазной эпитаксии [15] из раствор-расплава
номинального состава (BiY)3(FeAlGa)5O12. В каче-
стве подложек использованы пластины толщи-
ной 500 мкм из полированного монокристалла га-
долиний-галлиевого граната Gd3Ga5O12 с ориен-
тацией поверхности (111). Толщина нанесенных
эпитаксиальных пленок составляла порядка 150 нм.

Ионное травление осуществляли с использо-
ванием вакуумной установки “МВУ ТМ Плазма 06”
(НИИ ТМ, Зеленоград) в плазме Ar при давлении
1 Па (остаточное давление атмосферных газов не
хуже 5 × 10–3 Па). В этой установке плазма гене-
рируется за счет тлеющего высокочастотного раз-
ряда (13.6 МГц). Травление поверхности образца
происходит за счет высокочастотного смещения
на водоохлаждаемый предметный столик от неза-
висимого генератора (13.6 МГц). Общая схема ре-
акторной камеры установки для ионно-плазмен-
ного травления показана на рис. 1.

На рис. 2 показана схема процесса формиро-
вания гладкого 3D-профиля края пленки. При
ионном травлении на поверхность пленки накла-
дывали толстую (порядка 500 мкм) маску из немаг-
нитного диэлектрика (кварц, гадолиний-галли-
евый гранат). Ионы аргона при взаимодействии с
поверхностью диэлектрика создают наведенный
положительный заряд, как показано на рис. 2а [16].
Краевые эффекты на границе маски (в том числе
и полевое взаимодействие ионов Ar+ с наведен-
ным поверхностным зарядом) приводят к ис-
кривлению ионного потока и формированию
градиента скорости травления. Таким образом,
вблизи границы маски формируется край пленки
с гладким 3D-профилем.

Ширину области гладкого 3D-профиля края d
можно варьировать от единиц до сотен мкм со-
зданием зазора между краем маски и пленкой,
как показано на рис. 2б. В данном случае разная
скорость травления под маской обеспечивается за
счет краевого эффекта геометрической полутени:
скорость травления определяется вероятностью
проникновения потока плазмы под маску. Изме-
нение высоты зазора изменяет и вероятность
проникновения потока плазмы под маску и, как
следствие, влияет на ширину области гладкого
профиля края d. Подобный метод неоднородного
потока ранее уже применяли для создания по-
крытий с градиентом толщины вдоль выделенно-
го направления. Принцип образования неодно-
родного потока и формирования геометрической
полутени на образце описан в [17, 18].

Следует отметить, что искривление линий
ионного тока за счет краевых эффектов приводит
к уплотнению плазмы вблизи границы маски.
В результате этого сразу за пределами гладкого
края пленки возникает углубление в подложке
(по отношению к остальной части стравленной
поверхности).

Экспериментальный анализ геометрической
формы 3D-профиля края пленки осуществляли с
помощью микроинтерферометра “Линика МИИ-4”
с блоком цифровой обработки. Ширину области
гладкого профиля определяли по масштабной
шкале в окуляре микроинтерферометра (1 дел. =
= 30 мкм), высота профиля в точке исследования

Рис. 1. Схема реакторной камеры вакуумной установ-
ки “МВУ ТМ Плазма 06”: 1 – образец; 2 – предмет-
ный столик, совмещённый с системой согласования
высокочастотного поля смещения; 3 – система охла-
ждения столика; 4 – независимый источник высоко-
частотного поля смещения; 5 – высокочастотный ге-
нератор плазмы, совмещённый с системой согласова-
ния и системой распределения газового натекателя
Ar; 6 – независимый источник высокочастотного по-
ля для генерации плазмы; 7 – окно визуального на-
блюдения.
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h(x) определяли по сдвигу интерференционной
картины по формуле:

(1)

где A(x) – величина сдвига интерференционной
картины в точке исследования; B – расстояние
между двумя соседними максимумами или мини-
мумами интерференции (период интерферен-
ции); λ – длина волны излучения. При исследо-
ваниях использовали зеленый светофильтр с дли-
ной волны λ = 532 нм.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

На рис. 3 представлены результаты исследова-
ния формы гладкого профиля края пленки после
ионного травления через маску толщиной 500 мкм,
когда маску располагали непосредственно на по-

( ) ( ) 2 ,h x A x B= λ

верхности пленки (рис. 2а). На рис. 3а показан
вид интерференционной картины при использо-
вании светофильтра (λ = 532 нм). Отчетливо вид-
но плавное смещение интерференционной кар-
тины на краю пленки, что соответствует гладкому
3D-профилю края. Для анализа формы профиля
был выбран участок снимка интерференционной
картины, который показан на вставке. Результа-
ты анализа в виде зависимости h(x) показаны на
рис. 3б. Видно, что при размещении маски тол-
щиной 500 мкм непосредственно на поверхности
пленки ширина области сглаженного профиля
травления составила порядка 10 мкм при общей
глубине травления 160 нм.

Для увеличения ширины области сглаженного
профиля травления маска была поднята над по-
верхностью пленки. На рис. 4 показаны результа-
ты исследования профиля края пленки после

Рис. 2. Схема формирования гладкого 3D-профиля
края пленки при расположении маски непосред-
ственно на поверхности пленки (а) и над поверхно-
стью пленки (б): 1 – подложка; 2 – пленка; 3 – маска;
4 – поддерживающая маску вставка фиксированной
толщины. Стрелками схематично показано распро-
странение потока ионов аргона в процессе травле-
ния, символами “+” обозначен наведенный электро-
статический заряд на диэлектрической поверхности
маски и пленки.

(б)
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2

1
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Рис. 3. Снимок интерференционной картины, полу-
ченной в монохроматическом излучении (λ = 532 нм)
на границе области травления пленки при располо-
жении маски непосредственно на поверхности плен-
ки (а); форма профиля края пленки (б).
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ТОМИЛИНА и др.

ионного травления через маску толщиной 500 мкм,
когда маску располагали над поверхностью плен-
ки с образованием зазора (рис. 2б). Высота зазора
составляла 300 мкм. На рис. 4а продемонстриро-
вано смещение интерференционной картины на
краю пленки. Результаты анализа формы профи-
ля края пленки h(x) представлены на рис. 4б. Вид-
но, что толщина пленки на границе зоны травле-
ния монотонно уменьшается, формируя гладкий
профиль края. Таким образом, при неплотном
прилегании маски к поверхности пленки ширина
гладкого профиля травления составила порядка
140 мкм при общей глубине травления 180 нм.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В работе экспериментально показана возмож-

ность создания заданного гладкого 3D-профиля
края редкоземельных пленок феррит-гранатов с
помощью ионного травления через маску в тече-
ние одного технологического цикла “маскирова-
ние–травление”. Ширина области гладкого про-
филя края пленки может быть изменена за счет
создания регулируемого зазора между маской и
пленкой, в этом случае заданный гладкий 3D-
профиль формируется за счет разной скорости
травления в результате эффекта геометрической
полутени. Показано, что при размещении маски
толщиной 500 мкм непосредственно на поверх-
ности пленки ширина гладкого профиля травле-
ния составила порядка 10 мкм при общей глубине
травления 160 нм. При размещении этой же мас-
ки на высоте 300 мкм над поверхностью пленки
ширина гладкого профиля травления составила
порядка 140 мкм при общей глубине травления
180 нм.
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The Formation of Microstructures with Given 3D-Profile Based on Epitaxial Films
of Rare-Earth Iron-Garnet Using the Method of Ionic Etching

О. А. Tomilina1, *, A. A. Syrov1, S. V. Tomilin1, V. N. Berzhansky1

1V.I. Vernadsky Crimean Federal University, Simferopol, 295007 Russia

*e-mail: olga_tomilina@mail.ru

The possibility of forming a given smoothed 3D-profile of magnetic microstructures based on ferrite-garnet
epitaxial (BiY)3(FeAlGa)5O12 films on Gd3Ga5O12 substrates by ionic-plasma etching of the surface with
mask has been experimentally investigated. Such thin-film magnetic microstructures are used to create ultra-
sensitive magnetic field sensors with a low noise level at dynamic planar remagnetization. The surface etching
was carried out using Ar+ ions in a high-frequency glow discharge plasma. It was shown, that when the mask
was applied on the film surface during ion etching an inhomogeneous plasma f low was formed at the edge of
the mask, which due to the static charging of the dielectric surface of the mask and film. It leads to the for-
mation of a smoothed profile at the edge of the film near the boundary of the etching area. When creating a
gap between the mask and the film surface, the smoothed profile of the film edge near the boundary of the
etching area was formed by the inhomogeneous distribution of the plasma flow due to the effect of geometric
half-shadow. The width of the smoothed profile area can be controlled in the range from several to hundreds
of micrometers by changing the height of the gap between the mask and the film surface.

Keywords: thin films, iron garnet, ion etching, edge profile, penumbra effect.
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ОСОБЕННОСТИ УПОРЯДОЧЕНИЯ Ni/Co В КРИСТАЛЛИЧЕСКОЙ 
СТРУКТУРЕ LiNi1 – xCoxPO4 (x = 0.3, 0.5, 0.7)
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Соединения LiNi1 – xCoxPO4 (x = 0.3, 0.5, 0.7) имеют структуру оливина, пространственная группа
Pnma, в которой ионы 3d-переходного металла расположены в октаэдрической позиции 4c. Прове-
ден структурный анализ поликристаллических образцов LiNi1 – xCoxPO4 (x = 0.3, 0.5, 0.7) методом
упругого рассеяния нейтронов и подробно изучены варианты взаимного распределения ионов ни-
келя и кобальта в позиции 4c. Для соединения LiNi0.5Co0.5PO4 были предположены шесть вариантов
взаимного распределения ионов никеля и кобальта. Наилучшие описание нейтронограмм состава
x = 0.5 получено для двух моделей распределения ионов Ni и Co в последовательности: Ni–Co–Ni–Co
и Co–Ni–Co–Ni, соответственно. Показано, что в образце LiNi0.5Co0.5PO4 ионы никеля образуют
плоскости параллельные ab, чередующиеся с плоскостями кобальта. Для описания нейтронограмм
соединений x = 0.3 и x = 0.7 были предложены четыре варианта моделей взаимного распределения
ионов Ni и Co в позиции 4c. Рассмотренные четыре варианта моделей приводят к возникновению
дополнительных структурных рефлексов, отсутствующих на экспериментальных нейтронограммах.
Экспериментальные нейтронограммы соединений LiNi0.7Co0.3PO4 и LiNi0.3Co0.7PO4 наилучшим
образом могут быть описаны с помощью равновероятного распределения ионов 3d-переходного
металла.

Ключевые слова: кристаллическая структура, никель, кобальт, распределение ионов, литиевые
ортофосфаты, упругое рассеяние нейтронов.
DOI: 10.31857/S1028096022100181

ВВЕДЕНИЕ
Соединения LiMPO4 (M = Ni, Co, Fe, Mn)

являются объектом интенсивного изучения как
перспективные катодные материалы благодаря
своим высоким электрохимическим характери-
стикам и относительно низкой стоимости [1, 2].
Недавно было показано, что микроволновые ди-
электрические свойства ортофосфатов LiMnPO4
и LiNiPO4 [3, 4] представляют интерес с точки
зрения их применения в качестве микроволновых
диэлектрических материалов для излучателей.
С фундаментальной точки зрения ортофосфаты
LiMPO4 (M = Ni, Co, Fe, Mn) представляют инте-
рес благодаря наличию магнитных и магнито-
электрических свойств [5–7]. Формирование фе-
номенологической теории описания магнито-
электрического эффекта зависит от элементов
симметрии кристаллической структуры соедине-
ний, поэтому одним из методов исследования мо-
жет выступать метод упругого рассеяния нейтро-

нов для одновременного изучения кристалличе-
ской и магнитной структур.

Как известно, магнитоэлектрический эффект
состоит в том, что для кристаллических веществ с
определенной симметрией при наложении элек-
трического поля появляется индуцированная
этим полем намагниченность (прямой магнито-
электрический эффект), а при воздействии маг-
нитного поля возникает в них электрическая по-
ляризация (обратный магнитоэлектрический эф-
фект) [8]. Индуцированная внешним магнитным
полем поляризация в LiMPO4 возникает при той же
температуре, при которой появляется упорядоче-
ние магнитной подсистемы. Интересно, что маг-
нитоэлектрический эффект обнаружили лишь в
соединениях LiMPO4 (M = Fe, Mn, Co) в фазе с
волновым вектором k = 0 [7, 9, 10] и не наблюдали
в LiNiPO4, где в узком температурном интервале,
реализуется магнитная структура с волновым
вектором k = (0, δ, 0) [5].

УДК 541.123:54621

EDN: ERALVE
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Структурные и магнитные свойства соедине-
ний недопированных LiMPO4 (M = Ni, Co, Fe,
Mn) весьма подробно исследованы [5–7, 11],
в отличие от соединений смешанного состава
LiM1 – x PO4 (M, M ' = Ni, Co, Fe, Mn; 0 ≤ x ≤ 1),
в которых 3d-ионы одного сорта замещены 3d-иона-
ми другого сорта [12–15]. Комбинации ионов
3d-переходных металлов в литиевых ортофосфатах
позволяют получать соединения с различной маг-
нитокристаллической анизотропией. Например,
наличие ионов Ni и Co приводит к сильной магнит-
ной анизотропии, а ионов Ni и Mn – к слабой [14].

Магнитная анизотропия ионов никеля и ко-
бальта вносит элементы беспорядка и фрустра-
ции, что приводит к новому поведению как маг-
нитных, так и магнитоэлектрических свойств. Для
того чтобы подробно изучать магнитную структуру
и свойства подобных соединений нужно детально
изучить их кристаллическую структуру. Целью на-
стоящей работы являлось исследование распреде-
ления ионов никеля и кобальта в позиции 4с кри-
сталлической структуры соединений литиевых ор-
тофосфатов LiNi1 – xCoxPO4 (x = 0.3, 0.5, 0.7).

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ МЕТОДИКИ

Поликристаллические образцы ортофосфатов
LiNi1 – xCoxPO4 (x = 0.3, 0.5, 0.7) были получены
глицерин-нитратным методом синтеза. В каче-
стве исходных реагентов использовали Li2CO3
(99.9%), NiO (99.8%), Co (99.9%), NH4H2PO4 (99%),
HNO3 (квалификация ОСЧ) и глицерин (99%).
Полученный порошок отжигали при температу-
рах 800 и 900°C на воздухе в течение 10–12 ч
с промежуточным перетиранием в этаноле с по-

'xM

следующим охлаждением образцов до комнатной
температуры.

Нейтронографические измерения ортофос-
фатов LiNi1 – xCoxPO4 (x = 0.3, 0.5, 0.7) были вы-
полнены на порошковом дифрактометре высокого
разрешения E9 (FIREPOD) (излучение λ =
= 1.7982(1) Å), смонтированного на горизонталь-
ном канале реактора BER-II Берлинского центра
материалов и энергии имени Гельмгольца (Бер-
лин, Германия). Уточнение кристаллической
структуры ортофосфатов LiNi1 – xCoxPO4 прово-
дили полнопрофильным методом Ритвельда с по-
мощью программного пакета FullProf Suite [16] и
базы данных Materials Springer [17]. Модели кри-
сталлических структур были построены и визуа-
лизированы с помощью программы VESTA [18].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
В качестве примера, на рис. 1 показаны экс-

периментальная и рассчитанная с помощью
полнопрофильного анализа нейтронограммы
LiNi0.7Co0.3PO4 при температуре 19 K. Нейтроно-
граммы для составов с x = 0.5, 0.7 имеют схожий
вид. На нейтронограммах LiNi1 – xCoxPO4 все ре-
флексы соответствуют структуре оливина (про-
странственная группа Pnma); следовательно, син-
тезированные образцы являются однофазными.

По данным упругого когерентного рассеяния
нейтронов при низкой температуре, используя
метод Ритвельда, реализованный в программе
FullProf Suite, были уточнены параметры и объем
элементарной ячейки для LiNi1 – xCoxPO4 (x = 0.3,
0.5, 0.7). Данные, полученные при 19 K, представ-
лены в табл. 1. Полученные при комнатной тем-
пературе значения хорошо согласуются с приве-
денными в литературе [19–22].

Видно, что с ростом температуры от 5 до 19 K
параметр a несколько увеличивается для всех со-
единений; параметр b возрастает только в соста-
вах x = 0.5, 0.7 и практически не изменяется для
состава c x = 0.3; параметр c уменьшается для со-
става c x = 0.7, практически не изменяется для
x = 0.3 и увеличивается для x = 0.5 (рис. 2). Одна-
ко при повышении температуры обнаружено уве-
личение объема элементарной кристаллической
ячейки во всех составах. Также на рис. 2 видно,
что параметры увеличиваются с ростом концен-
трации ионов кобальта в LiNi1 – xCoxPO4. Это про-
исходит из-за размерного эффекта: ионы кобаль-
та (  = 0.72 Å) имеют больший радиус, чем ионы
никеля (  = 0.69 Å) [23]. Изменение параметров
элементарной ячейки и объема в зависимости от
температуры могут быть описаны линейными
уравнениями (пунктирные линии на рис. 2).

Рассчитанные коэффициенты заселенности по-
зиций 4с ионами Ni/Co незначительно отличают-
ся от значений, полученных из расчета отноше-
ния кратности 4c позиции к кратности позиции

2
Cor +

2
Nir +

Рис. 1. Экспериментальная (крестиками) и расчетная
(линией) нейтронограммы LiNi0.7Co0.3PO4 при темпе-
ратуре 19 K. Штрихами обозначены положения рефлек-
сов. Разность между рассчитанными и наблюдаемыми
интенсивностями показано снизу сплошной линией.
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общего типа 8d для Pnma пространственной груп-
пы. Уточнение коэффициентов заселенности для
всех позиций ионов кислорода O(1) (4c), O2 (4с)
и O3 (8d) показало, что в пределах погрешности
определения коэффициентов заселенности, ис-
следуемые образцы можно считать стехиометри-
ческими соединениями.

По данным нейтронной дифракции были по-
лучены также значения межатомных расстояний

Li–O, P–O, M–O и валентных углов M–O–M
(M = Ni, Co). С ростом концентрации кобальта в
системе LiNi1 – xCoxPO4 (x = 0.3, 0.5, 0.7) расстоя-
ния Li–O(3), M–O(1) и M–O(2) имеют тенден-
цию к увеличению. Для остальных длин связей
значительных изменений не обнаружено.

При увеличении температуры в интервале 5–
19 K был отмечен небольшой рост длин связей
P–O(1), M–O(2) и уменьшение P–O(2) для соста-

Таблица 1. Параметры элементарной ячейки и ее объем для соединений LiNi1 – xCoxPO4 (x = 0.3, 0.5, 0.7) при 19 K

Параметр LiNi0.7Co0.3PO4 LiNi0.5Co0.5PO4 LiNi0.3Co0.7PO4

a, Å 10.0688(1) 10.1056(3) 10.1387(3)
b, Å 5.8652(1) 5.8800(2) 5.9808(2)
c, Å 4.6770(1) 4.6813(1) 4.6837(1)

V, Å3 276.199(6) 278.17(1) 279.73(2)
RBr, % 4.04 6.46 7.83
Rf, % 2.80 4.60 5.55
χ2, % 1.20 1.35 1.11

Рис. 2. Температурные зависимости параметров (а–в) и объема (г) элементарной ячейки кристаллов LiNi1 – xCoxPO4
с содержанием Co x = 0.3 (1); 0.5 (2); 0.7 (3).
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ва x = 0.5. Для других составов существенных изме-
нений длин связей с температурой не установлено.
В том же интервале температур величина валентно-
го угла M–O(3)–M незначительно зависит от тем-
пературы и концентрации кобальта. Можно сделать
вывод, что кристаллическая структура LiNi1 – xCox-

PO4 для x = 0.3, 0.5, 0.7 при температурах ниже 19 K
незначительно изменяется при варьировании кон-
центрации кобальта и температуры.

В структуре кристаллов ортофосфатов LiNi1 – x-
CoxPO4 четыре иона Ni/Co занимают позицию 4c

Таблица 2. Вероятность распределения ионов Co и Ni в позиции 4c в кристаллах LiNi1 – xCoxPO4 (x = 0.3, 0.5, 0.7)
N, Co-ионы n, путь Px = 0.3, % Px = 0.5, % Px = 0.7, %

0 1 24.0 6.3 0.8
1 4 41.2 25.0 7.6
2 6 26.5 37.5 26.5
3 4 7.5 25.0 41.2
4 1 0.8 6.3 24.0

Рис. 3. Кристаллическая структура с введенными обозначениями номеров 3d-ионов в позиции 4c (a), схема целочис-
ленных вариантов размещения N ближайших соседей Co в кристаллической структуре LiNi1 – xCoxPO4 в проекции на
плоскость bc (б).
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со следующими относительными координатами:
1 (0.2759; 0.25; 0.9834), 2 (0.7759; 0.25; 0.5166), 3
(0.7241; 0.75; 0.0166) и 4 (0.2241; 0.75; 0.4834)
(рис. 3а). Благодаря тому, что амплитуда коге-
рентного рассеяния нейтронов ядрами кобальта
(bCo = 0.249 × 10–12 см) примерно в четыре раза
меньше, чем амплитуда для ионов никеля (bNi =

= 1.03 × 10–12 см) [24], можно произвести расчет
предпочтительного распределения ионов Ni и Co
в позиции 4с с координатами. Для этого рассмот-
рим исследуемую систему на микроскопическом
уровне [25]. За счет того, что составы LiNi1 – xCoxPO4
(x = 0.3, 0.5 и 0.7) близки к “кратным” целочислен-
ным замещениям ионов в приведенной ячейке

Рис. 4. Модели распределения Ni/Co в LiNi0.7Co0.3PO4.

b

a

Рис. 5. Нейтронограммы LiNi0.7Co0.3PO4 (a) и LiNi0.3Co0.7PO4 (б) при 19 K для моделей Co–Ni–Ni–Ni и Ni–Ni–Ni–
Co распределения Ni/Co в позиции 4c соответственно. Стрелками показаны дополнительные рефлексы на расчетных
нейтронограммах.
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никеля/кобальта (1/3, 2/2 и 3/1, соответственно)
были рассчитаны модели их стехиометрической
заселенности. Например, если в соединении в
этой позиции находится с вероятностью 70% ион
никеля и с вероятностью 30% ион кобальта, то мож-
но рассчитать вероятность того, что будет опреде-
ленная комбинация ионов Ni и Co в плоскости па-
раллельной bc (рис. 3б). Эту вероятность P можно
рассчитать по формуле [25]:

где N – количество ближайших соседей. Суще-
ствует 1 способ разместить 0 соседей Co, 4 спосо-
ба разместить 1 соседа Co и т.д., как показано на
рис. 3б. Соответствующие рассчитанные вероят-
ности для исследуемых соединений представле-
ны в табл. 2. Для соединения с 30% кобальта в
составе с равной вероятностью будет 0 или 2 бли-
жайший соседей Co, для x = 0.5 с равной вероятно-
стью будет 1 или 3 соседа, а для x = 0.7–2 или 4 со-
седа. На основе данных из табл. 2 были предложе-
ны модели вероятного распределения ионов и
проведен расчет нейтронограмм для исследован-
ных образцов.

Рассмотрим случай модели распределения Ni/Co
в соединениях LiNi0.7Co0.3PO4 и LiNi0.3Co0.7PO4
с оценкой вероятности. Для LiNi0.7Co0.3PO4 на
рис. 4 представлены модели вероятного распреде-
ления ионов Ni/Co в позиции 4с в одной элемен-
тарной ячейке. Как видно на рис. 4, существует
4 варианта распределения ионов в соответствии с
нумерацией набора координат: Co–Ni–Ni–Ni;
Ni–Co–Ni–Ni; Ni–Ni–Co–Ni; Ni–Ni–Ni–Co.
Для соединения LiNi0.3Co0.7PO4 были получены
такие же конфигурации, только в элементарной
ячейке расположены три иона кобальта и один
ион никеля: Ni–Co–Co–Co; Co–Ni–Co–Co;
Co–Co–Ni–Co; Co–Co–Co–Ni.

Рассматриваемые модели были проверены
путем сравнения с экспериментальными нейтро-
нограммами LiNi1 – xCoxPO4 при прочих равных
условиях, т.е. при всех фиксированных парамет-
рах функции разрешения дифрактометра и кри-
сталлической структуры, кроме заселенности по-
зиций Ni и Co. В качестве примера на рис. 5
приведены рассчитанные нейтронограммы
LiNi0.7Co0.3PO4 и LiNi0.3Co0.7PO4 для двух конфи-
гураций Co–Ni–Ni–Ni и Ni–Ni–Ni–Co. Из рас-
четных нейтронограмм не выявлено предпочти-
тельного распределения ионов 3d-переходных
металлов в кристаллической структуре. Для всех
рассмотренных конфигураций на расчетных ней-
тронограммах появляются дополнительные пи-
ки, которые отсутствуют на экспериментальных
дифракционных картинах (рис. 5).

Для соединения LiNi0.5Co0.5PO4 можно пред-
положить шесть вариантов взаимного распреде-
ления ионов никеля и кобальта в позиции 4с (Ni–
Ni–Co–Co; Co–Co–Ni–Ni; Ni–Co–Co–Ni; Co–

4(1 ) 100%,N NP x x n−= −

Ni–Ni–Co; Ni–Co–Ni–Co; Co–Ni–Co–Ni), три
из которых являются неэквивалетными. Все
шесть моделей распределения были проверены
путем уточнения коэффициентов заселенности
позиций ионов Ni/Co (рис. 6). Для LiNi0.5Co0.5PO4
удалось установить преимущественное распреде-
ление ионов Ni/Co в кристаллической структуре.
В двух эквивалентных конфигурациях Ni–Co–
Ni–Co и Co–Ni–Co–Ni было получено наилуч-
шее согласие между расчетной и эксперимен-
тальной нейтронограммами (рис. 6a) при темпе-
ратурах ниже 16 K (фактор сходимости χ2 ≤ 2.5%).
В этом случае ионы никеля образуют плоскости
типа ab, которые чередуются с плоскостями ко-
бальта в направлении оси с (рис. 7). Для осталь-

Рис. 6. Нейтронограммы LiNi0.5Co0.5PO4 при 16 K для
моделей Ni–Co–Ni–Co (а), Ni–Co–Co–Ni (б) и Ni–
Ni–Co–Co (в). Стрелками показаны дополнитель-
ные рефлексы на расчетных нейтронограммах.
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ных рассмотренных моделей целочисленного
распределения ионов 3d-переходных металлов в
структуре оливина на расчетных нейтронограм-
мах появляются дополнительные пики, которых
нет на экспериментальных (рис. 6б, 6в).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Согласно нейтронографическим исследова-

ниям, кристаллическая структура ортофосфатов
LiNi1 – xCoxPO4 (x = 0.3, 0.5, 0.7) может быть опи-
сана в пространственной группе Pnma, симмет-
рия которой сохраняется при температурах, по
крайней мере, ниже 19 K. В интервале температур
от 5 до 19 K обнаружено незначительное увеличе-
ние параметров элементарной ячейки, а также
длин связей Li–O, P–O и M–O (M = Ni, Co).

Нейтронограммы LiNi0.7Co0.3PO4 и LiNi0.3Co0.7PO4
наилучшим образом можно описать с помощью
модели статистического распределения ионов
3d-переходного металла в кристаллической струк-
туре. Рассмотренные четыре варианта моделей
вероятного распределения ионов никель/кобаль-
та приводят к возникновению на расчетных ней-
тронограммах дополнительных рефлексов. Воз-
можно, концентраций x = 0.3 и 0.7 не достаточно
для формирования преимущественного распре-
деления ионов Ni/Co в структуре.

В структуре ортофосфата LiNi0.5Co0.5PO4 уста-
новлено предпочтительное распределение ионов
в позиции 4с с конфигурацией Ni–Co–Ni–Co

(или Co–Ni–Co–Ni). Показано, что ионы никеля
образуют плоскости типа ab, чередующиеся с
плоскостями кобальта в направлении оси с.
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Features of Ni/Co Ordering in the Crystal Structure LiNi1 – xCoxPO4 (x = 0.3, 0.5, 0.7)
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The compounds LiNi1 – xCoxPO4 (x = 0.3, 0.5, 0.7) have an olivine structure, space group Pnma, in which 3d-
transition metal ions are located in the octahedral position 4c. Structural analysis of polycrystalline LiNi1 – xCoxPO4
(x = 0.3, 0.5, 0.7) samples was carried out by elastic neutron scattering, and variations of the mutual distri-
bution of nickel and cobalt ions in the 4c position were studied in detail. For the LiNi0.5Co0.5PO4 compound,
six models of the mutual distribution of nickel and cobalt ions were proposed. The best description of neutron
diffraction patterns for x = 0.5 composition was obtained for two models of the distribution of Ni and Co ions
in the subsequence: Ni–Co–Ni–Co and Co–Ni–Co–Ni, respectively. It is shown that nickel ions form ab
planes alternating with cobalt planes in the direction of the c axis in the compound LiNi0.5Co0.5PO4. Four
models for the mutual distribution of Ni and Co ions in the 4c position to describe the neutron diffraction
patterns for x = 0.3 and x = 0.7 compounds were proposed. The considered four cases for the models of the
predominant distribution of Ni/Co ions lead to the appearance of additional structural reflections that are
absent in the experimental neutron diffraction patterns. The experimental neutron diffraction patterns
of LiNi0.7Co0.3PO4 and LiNi0.3Co0.7PO4 samples are best described using the model of equiprobable distri-
bution of 3d-transition metal ions.

Keywords: crystal structure, nickel, cobalt, distribution ions, lithium orthophosphates, elastic neutron scattering.



ПОВЕРХНОСТЬ. РЕНТГЕНОВСКИЕ, СИНХРОТРОННЫЕ И НЕЙТРОННЫЕ ИССЛЕДОВАНИЯ, 2022, № 10, с. 42–47

42

СТРУКТУРНЫЕ ОСОБЕННОСТИ МЕХАНИЧЕСКИ 
ДЕФОРМИРОВАННЫХ ЯДЕР HeLa, НАБЛЮДАЕМЫЕ МЕТОДОМ 

АТОМНО-СИЛОВОЙ МИКРОСКОПИИ
© 2022 г.   В. Ю. Байрамуковa, *, М. В. Филатовa, Р. А. Ковалевa,

Р. А. Пантинаa, С. В. Григорьевa, b, Е. Ю. Варфоломееваa

aПетербургский институт ядерной физики им. Б.П. Константинова,
Национальный исследовательский центр “Курчатовский институт”, Гатчина, 188300 Россия

bСанкт-Петербургский государственный университет, Санкт-Петербург, 199034 Россия
*e-mail: bayramukov_vy@pnpi.nrcki.ru

Поступила в редакцию 30.12.2021 г.
После доработки 25.03.2022 г.

Принята к публикации 28.03.2022 г.

Методом атомно-силовой микроскопии исследован рельеф поверхности ядер HeLa после их меха-
нической деформации. Ядра выделяли из клеток линии HeLa, деформировали под действием цен-
тробежного ускорения и фиксировали глутаральдегидом. Показано, что наблюдаемый рельеф по-
верхности обусловлен главным образом высокой устойчивостью хроматина к деформации. Природа
этой устойчивости коррелирует с суперспирализацией ДНК. Действие ингибиторов топоизомераз I
и II приводило к снятию суперскрученности и значительному уплощению ядер. Действие ДНК-ин-
теркалятора, наоборот, приводило к увеличению жесткости ДНК и, как следствие, устойчивости
хроматина к механическому воздействию. Таким образом, наблюдаемые изменения морфологии
отражают функциональные особенности клеточного ядра.

Ключевые слова: атомно-силовая микроскопия, клеточное ядро, HeLa, механическое воздействие,
хроматин, суперскрученность ДНК.
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ВВЕДЕНИЕ
В клеточном ядре ДНК, РНК и белки располо-

жены в макромолекулярных доменах, участвую-
щих в различных этапах экспрессии генов, таких
как транскрипция, репликация, репарация [1, 2].
Домены в ядрах клеток млекопитающих включают
хроматин, ядерный матрикс, ядерную оболочку и
ядерную ламину, поровые комплексы и ядрышки,
которые можно наблюдать методами оптической
и электронной микроскопии [3–6]. Использова-
ние дополнительных методов прямого наблюде-
ния могло бы расширить возможности понима-
ния принципов организации клеточных ядер.

Одним из технических достижений последних
десятилетий является техника сканирующей зон-
довой микроскопии. В частности, атомно-сило-
вая микроскопия (АСМ) используется для анали-
за морфологии поверхности с разрешением от де-
сятков ангстрем вплоть до атомарного уровня [7].
Это позволяет визуализировать различные био-
логические объекты, такие как нуклеосомы, ДНК,
которые можно выделить из биоматериала и ис-
следовать, поместив на атомарно плоскую под-
ложку [8–11].

Для выделенных клеточных ядер, фиксиро-
ванных в суспензии и помещенных на подложку,
зачастую характерна относительно гладкая форма
без отличительных особенностей морфологии [12].
Очевидно, что в таком виде невозможно исполь-
зовать АСМ для исследования структуры ядра.
Показано, что фиксация ядер клеток Lacandonia
schismatica, Ginkgo bilobaс и почки мыши с после-
дующим получением тонких срезов и анализа ма-
териала методом АСМ выявляет различия в про-
странственном распределении хроматина [13].
В другом исследовании методом АСМ определи-
ли морфологию и уровни компактизации хрома-
тина на масштабах от 15 до 110 нм в ядрах куриных
эритроцитов, лизированных в гипотоническом
растворе [14]. В [15] клетки HeLa подвергали дей-
ствию детергентов и раствора высокой ионной
силы, что приводило к удалению клеточной мем-
браны и возможности использования АСМ для
анализа структуры клеточного ядра. Анализ мор-
фологии позволил выявить базовые составляющие
хроматина в ядре эукариотической клетки [16].
В [17] авторы исследовали изменение модуля
Юнга ядер в зависимости от приложенной часто-
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ты колебания кантилевера методом микрореоло-
гии. Было показано, что для различных клеточ-
ных линий эластичность ядер увеличивается от
центра к периферии, что авторы связывают с
уменьшением степени сшивания в хроматине.

В настоящей работе естественная эластич-
ность ядер позволила реализовать новый подход к
исследованию организации ядерной структуры
посредством АСМ. На примере ядер HeLa пока-
зано, что механическое воздействие (центробежное
ускорение) преобразует особенности внутриядер-
ной организации в изменение рельефа поверхно-
сти ядра. Экспериментально подтверждено, что
наблюдаемая морфология коррелирует с функци-
ональными особенностями ядра, обусловлена су-
перскручиванием ДНК и изменяется в ответ на
действие веществ, подавляющих суперскручива-
ние, либо, наоборот, увеличивающих жесткость
ДНК и, как следствие, устойчивости хроматина.

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ

Клеточные ядра выделены из культуры HeLa
по стандартной методике, а именно путем воздей-
ствия неионного детергента TritonX-100 (0.15%), от-
мыты от остатков клеточной мембраны в процес-
се центрифугирования в 10 мл полифосфатного
буфера.

В качестве химических соединений-ингибито-
ров топоизомераз были выбраны камптотецин
(ингибитор топоизомеразы I) и этопозид (инги-
битор топоизомеразы II), которые инкубировали
с клеточной культурой в течение суток в концен-
трациях 40 и 80 мкг/мл соответственно. ДНК-ин-
теркалятор, бромистый этидий (C21H20BrN3), до-
бавляли сразу после выделения ядер в концентра-
ции 10 мкг/мл и инкубировали в течение 5 мин.

Механическая деформация ядер включала
следующие действия. В чашку Петри помещали
подложку из предметного стекла, покрытого
0.001% полилизином. На подложку наносили сус-
пензию (1 мкл) ядер и незамедлительно чашку
Петри помещали в бакет-ротор, установленный в
центрифуге UNION 5KR. Ядра откручивали при
минимально возможном центробежном ускоре-
нии (60g) в течение 5 мин, после чего незамедли-
тельно фиксировали с помощью 0.5% глутараль-
дегида. После 10 мин инкубации стекло промыва-
ли в потоке дистиллированной воды и оставляли
для естественного высушивания.

АСМ-исследования проводили с помощью
микроскопа Solver BIO (NT-MDT, Россия), осна-
щенного инвертированным оптическим микро-
скопом Olimpus. Использовали зонды NSG03
(NT-MDT, Россия) с радиусом закругления 10 нм
в полуконтактном режиме сканирования с часто-
той 0.9 Гц и амплитудой 25 нм. Размер записыва-

емого изображения составлял 29 × 29 мкм, число
точек 512 × 512.

Для получения изображений конфокальной
микроскопии фиксированные клеточные ядра
окрашивали флуоресцентным красителем Hoehst
33342 (10 мкг/мл) в фосфатном буфере. Исполь-
зовали микроскоп Leica TCS SP5X SP5 (Leica,
Германия), длина волны возбуждения составляла
405 нм. Обработку изображений проводили в
программе Gwyddion 2.56.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Подходы оптической микроскопии, в частно-
сти конфокальной микроскопии, позволяют по-
лучить изображения ядра как в проходящем свете,
так и при окрашивании ДНК. Разрешение таких
изображений ограничено длиной волны света.
Соответственно, оптически плотные ядрышки
размером несколько микрометров хорошо разли-
чимы на изображениях ядра HeLa (на рис. 1а и да-
лее ядрышки показаны стрелками), в то время
как детальная структура хроматина неразличима
(рис. 1б). Морфология при механической дефор-
мации, наблюдаемая на двумерном АСМ-изобра-
жении ядра (рис. 1в), схожа с морфологией, визу-
ализируемой в случае оптической микроскопии,
однако обусловлена совершенно иным физиче-
ским явлением – устойчивостью внутриядерных
компонент к деформации. Так, значительно уве-
личивается латеральный размер ядра, и наиболее
ярким внутриядерным объектом являются яд-
рышки размером ~1–5 мкм, возвышающиеся над
базовой структурой деформированного ядра
(~200 нм), что отчетливо видно на трехмерном
изображении (рис. 1г) и соответствующем про-
филе рельефа поверхности.

По-видимому, в случае ядер HeLa с высокой
транскрипционной активностью [18], подвергну-
тых механической деформации, наблюдается тен-
денция образования плоской (~200 нм) рельеф-
ной базовой структуры механически устойчивого
хроматина с сохранением ядрышковой структу-
ры [19]. Напротив, в случае ядер куриных эритро-
цитов с минимальным уровнем транскрипции
не наблюдались ярко выраженные особенности
морфологии ядра при механической деформа-
ции [20].

В настоящей работе показано, что наблюдае-
мая морфология является следствием функцио-
нальных особенностей клеточного ядра. В [21]
предложена модель транскрипции, обусловлен-
ной суперскручиванием ДНК. Так, при активной
транскрипции экспрессия генов сильно коррели-
рует и жестко регулируется суперспирализацией.
Модель предсказывает, что ферменты, изменяю-
щие топологию, нарушают суперскручивание и,
как следствие, подавляют транскрипцию. Данное



44

ПОВЕРХНОСТЬ. РЕНТГЕНОВСКИЕ, СИНХРОТРОННЫЕ И НЕЙТРОННЫЕ ИССЛЕДОВАНИЯ  № 10  2022

БАЙРАМУКОВ и др.

утверждение проверено экспериментально на
ядрах HeLa. В клеточном ядре присутствуют
ферменты-топоизомеразы, поддерживающие су-
перскручивание ДНК, обеспечивая процессы ре-
пликации и транскрипции [22]. Очевидно, подав-
ление (ингибирование) ферментов отразится на
морфологии, наблюдаемой методом АСМ.

Так, клетки HeLa инкубировали с ингибитора-
ми топоизомераз I и II (камптотецин и этопозид).
АСМ-изображения механически деформирован-
ных ядер представлены на рис. 2. В обоих случаях
воздействие ингибиторов на ядра HeLa ведет к зна-
чительному уменьшению высоты (от ~200 до 50 нм),
что следует из приведенного профиля поверхно-
сти. Можно заключить, что воздействие ингиби-
торов привело к кардинальному уменьшению

степени суперскучивания вследствие подавления
транскрипции, что отразилось на рельефе по-
верхности деформированных ядер.

Обратная картина должна наблюдаться, если
внести в укладку ДНК такие изменения, при ко-
торых торсионные напряжения, присущие су-
перскрученной ДНК, не будут скомпенсирова-
ны. Это приведет к увеличению жесткости ДНК,
и, как следствие, к сопротивлению деформации.
Бромистый этидий – широко применяемый
ДНК-интеркалятор, нарушающий структуру хро-
матина [23]. Его добавление к ядрам с последую-
щей механической деформацией действительно
приводит к изменению наблюдаемого рельефа
(рис. 3).

Рис. 1. Двумерные (а–в) и трехмерное (г) изображения ядер HeLa, полученные методами конфокальной микроскопии
в проходящем свете и при окрашивании ядерной ДНК (а, б) и АСМ (в, г) при механической деформации ядер. Про-
филь сечения деформированного ядра приведен внизу рисунка.
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Обобщенная картина вариации высоты про-
филя ядер HeLa при деформации в зависимости
от типа воздействия на упаковку хроматина
представлена на рис. 4. Так, в случае контроль-
ного образца (кривая 1) базисная высота дефор-
мированного ядра составила ~200 нм, наблюда-
лось отличительное ядрышковое образование.
Добавление ингибиторов топоизомераз к клет-

кам в обоих случаях приводило к снижению вы-
соты до значений ~40 нм (кривые 2 и 3), на фо-
не которых выделялись одно или несколько яд-
рышковых образований. Использование ДНК-
интеркалятора, напротив, значительно увели-
чивало высоту профиля при деформирмации
ядра (~600 нм) из-за возрастания жесткости
хроматина (кривая 4).

Рис. 2. Двумерные (а, в) и трехмерные (б, г) АСМ-изображения механически деформированных ядер HeLa при дей-
ствии ингибиторов топоизомеразы I (а, б) и топоизомеразы II (в, г). Профили сечений деформированных ядер приве-
дены внизу соответствующих рисунков.
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В ядре клетки содержится чрезвычайно боль-
шая концентрация высокополимерных молекул:
ДНК, РНК, белка. Концентрация каждого из
этих компонентов так высока, что трудно, если
вообще возможно, искусственно создать раствор
соответствующей концентрации. По существую-
щим оценкам, общая концентрация макромоле-
кул в ядре может превышать 100 мг/мл [24, 25].

Любые небиологические образования, содержа-
щие столь высокие концентрации макромолекул,
обладали бы чрезвычайной вязкостью и пред-
ставляли собой упругий гель, устойчивый к де-
формации. Нужно полагать, что организация ма-
териала ядер в значительной мере уникальна, что
может быть связано со значительным снижением
вязкости, так что большая часть макромолекул
может диффундировать сквозь скопления других
молекул без заметного трения. Природа этого не-
обычного поведения нуклеоплазмы не может быть
предметом рассмотрения настоящей работы. Одна-
ко следствием его является возможность реализо-
вать предлагаемый метод визуализации внутри-
ядерной организации с помощью АСМ. Суть мето-
да заключается в том, чтобы преобразовать
неоднородности внутриядерной организации в по-
верхностные явления посредствам их механиче-
ской деформации. Результатом являются наблюда-
емые изменения морфологии, которые отражают
функциональные особенности клеточного ядра.
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Рис. 3. Двумерное (а) и трехмерное (б) АСМ-изображения ядер HeLa после воздействия бромистого этидия. Профиль
сечения деформированного ядра приведен внизу рисунка.
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Structural Peculiarities of Mechanically Deformed HeLa Nuclei Observed
by Atomic Force Microscopy

V. Yu. Bairamukov1, *, M. V. Filatov1, R. A. Kovalev1, R. A. Pantina1, 
S. V. Grigoriev1, 2, E. Yu. Varfolomeeva1

1Petersburg Nuclear Physics Institute Named by B.P. Konstantinov, NRC “Kurchatov Institute”, Gatchina, 188300 Russia
2Saint-Petersburg State University, Saint-Petersburg, 199034 Russia

*e-mail: bayramukov_vy@pnpi.nrcki.ru

The surface relief of HeLa nuclei after their mechanical stress was studied by atomic force microscopy. Nuclei
were isolated from HeLa cells, deformed under centrifugal forces, and fixed with glutaraldehyde. The result-
ing relief was shown to be mainly due to the high resistance of chromatin to deformation. The nature of this
stability correlates with DNA supercoiling. Cell exposure to topoisomerases inhibitors I and II led to the re-
laxation of supercoiling and significant f lattening of the nuclei. On the contrary, cell exposure to DNA inter-
calator led to an increase in the DNA rigidity and, as a result, the resistance of chromatin to mechanical stress.
Thus, the observed changes in morphology reflect the functional features of the cell nucleus.

Keywords: atomic force microscopy, cell nucleus, HeLa, mechanical stress, chromatin, DNA supercoiling.
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Методами электронной оже-спектроскопии и вторично-ионной масс-спектрометрии исследованы
концентрация атомов неконтролируемых примесей, их химический состав на поверхности пленок
Ni, а также профили распределения атомов некоторых примесей в пленках Ni и на границе системы
Ni–CdS. Пленки Ni толщиной 0.5–1 мкм получены методом термического испарения в вакууме
(~10–6 Пa). В хорошо обезгаженной пленке Ni, кроме кислорода и углерода, обнаружены примес-
ные атомы более 10 элементов, однако их общая концентрация составляет ~1–1.5 ат. %. Эти при-
месные атомы проникают в слой Ni из подложки CdS, глубина их проникновения составляет 0.3–
0.4 мкм. На границе системы Ni–CdS концентрация кислорода достигала 8–10 ат. %, в результате
чего формировались соединения типа NiO и NiO2.

Ключевые слова: состав, профили распределения, примесные атомы, пленки Ni, оже-спектромет-
рия, масс-спектрометрия вторичных ионов.
DOI: 10.31857/S1028096022100028

ВВЕДЕНИЕ
Благодаря своим уникальным свойствам плен-

ки CdS и их трехкомпонентные твердые растворы
(например, CdxHg1 – xTe) широко используются
при создании различных видов фотодетекторов,
фотоприемников, солнечных элементов и других
чувствительных приборов, нано- и оптоэлектро-
ники [1–8]. Особое значение имеет нанесение на
их поверхность тонких надежных омических кон-
тактов. Ухудшение контакта вследствие его загряз-
нения (в особенности окисления) и уменьшения
адгезии пленки, взаимной диффузии основных и
примесных элементов на границе металлической
пленки и полупроводника, и других причин во
многих случаях приводит к негодности полупро-
водниковых приборов [9–12].

Основные дефекты вблизи контакта образуют-
ся из-за несоответствия типа и параметров крис-
таллических решеток металла и полупроводника.
В частности, исследования структуры границ раз-
дела Me–Si нанометровой толщины, подвергну-
той термообработке в интервале температур Т =
330–870 К, показали, что вблизи границы вслед-
ствие низкотемпературной диффузии образуется
аморфный слой кремния [13]. В работе [14] для

уменьшения взаимной диффузии на границе раз-
дела Ni–CdS использован метод низкоэнергети-
ческой бомбардировки CdS ионами Ar+. В резуль-
тате облучения на поверхности CdS образовались
барьерные слои Cd толщиной 10–12 Å, что в 3–4
раза уменьшило глубину взаимной диффузии
атомов Ni и CdS. Необходимо отметить, что нали-
чие атомов химически активных примесных эле-
ментов (O, K, Ca и других) в составе контактиру-
ющего металла и полупроводника существенно
влияет на качество контакта.

Такие исследования для систем Me–CdS пока
не проведены. В настоящей работе изучены сос-
тав неконтролируемых примесей, содержащихся
в Ni и CdS, и их профили распределения по глу-
бине на границе раздела Ni–CdS.

МЕТОДИКА ПРОВЕДЕНИЯ 
ЭКСПЕРИМЕНТА

Напыление пленок Ni на поверхности CdS/SnO2,
изучение состава неконтролируемых примесей на
поверхности и их профилей распределения по
глубине системы Ni/CdS осуществлено в универ-
сальной сверхвысоковакуумной установке типа

УДК 537.533.7.8

EDN: OEHYAA
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“УСУ-2”. Для сравнения некоторые эксперимен-
ты были проведены на вторично-ионном масс-
спектроскопе типа “МИ-1201Б” [15].

В качестве подложек были использованы по-
ликристаллические пленки CdS n-типа толщи-
ной 1 мкм, выращенные на поверхности стекла
SnO2. Пленки Ni толщиной 0.5–1 мкм осаждены
на поверхность нагретого до ~400 K CdS методом
термического испарения в вакууме (~10–6 Пa).
Перед напылением поверхность CdS была очи-
щена нагреванием до ~900 K в сочетании с ион-
ным травлением. После очистки на поверхности
CdS в основном содержались примеси кислорода
с концентрацией 1–1.5 aт. %.

Все исследования проведены при давлении
~10–7 Пa. Профили распределения атомов Ni по
глубине определены методом электронной оже-
спектроскопии в сочетании с травлением поверх-

ности ионами Ar+ с энергией E0 = 1 кэВ, падаю-
щих на поверхность под углом 10°–15°. Оценка
толщины пленок Ni также проведена методом
электронной оже-спектроскопии в сочетании с
травлением поверхности ионами Ar+. Предвари-
тельно с помощью прибора LASS-2200, оснащен-
ного профилометром Alpha-Step, определяли ско-
рость травления поверхности при различных плот-
ностях тока ионов аргона j. При j ≈ 20 мкм/см2

скорость травления для Ni составляла ~10 нм/мин.
Ошибка измерений не превышала 3–5%.

Концентрация Ñx атомов, входящих в состав
пленки и подложки, была определена по относи-
тельному изменению интенсивности оже-пиков.
В расчетах использован метод коэффициентов
(факторов) элементной оже-чувствительности с
матричными поправками [16]:

где Ix и Sx – высота оже-пика и фактор элемент-
ной оже-чувствительности x-го элемента соот-
ветственно;  – сумма отношений I/S всех
элементов, присутствующих в образце; α – мат-
ричная поправка. Ошибка измерения концентра-
ции атомов составила ~5–10 ат. %.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Перед измерением система Ni–CdS была очи-
щена прогреванием до Т = 850–870 K в течение
3–4 ч. Из оже-электронного спектра, приведен-
ного на рис. 1, видно, что на поверхности пленки
Ni содержится небольшое количество (2–3 aт. %)
атомов примесных элементов (Rb, С, О, Cl, K,
Ca, Mn и других). Исследования, проведенные с
использованием метода вторично-ионной масс-
спектрометрии, показали, что в Ni наряду с ука-
занными примесями содержатся в малом количе-
стве (менее 0.2–0.3 aт. %) атомы неконтролируе-
мых примесей: P, S, Cr, Ti, Zn, Cu. На рис. 2
приведены профили распределения примесных
атомов С, О и Na по глубине. Видно, что на по-
верхности пленки Ni общая концентрация О и С
составляет ~1.5–2.0 ат. %. С ростом глубины их
концентрация уменьшается и достигает миниму-
ма на глубине 0.6–0.7 мкм, то есть вблизи грани-
цы раздела Ni–CdS. На этой же глубине и далее
были обнаружены примесные атомы Na. Кон-
центрация всех примесных атомов в интервале x ≈
≈ 0.7–1 мкм резко увеличивается и при х ~ 1 мкм
концентрация О составляет ~8–10 ат. %; С – 3–
4 ат. %; Na – 1.5 ат. %. На глубине х ~ 1.2–1.3 мкм
их концентрация уменьшается в 2–3 раза, затем –
практически не меняется. Исходя из этого, мож-
но предполагать, что эти примеси содержались в
слое CdS.

,x x
x

i i

I S
Ñ

I S
= α


i iI S

Рис. 1. Оже-электронный спектр пленки Ni толщи-
ной 1 мкм, напыленной на поверхность CdS.
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Рис. 2. Кривые профилей распределения концентра-
ции примесей C, O, Na по глубине х в системе Ni–
CdS; h – кислород; s – углерод; d – натрий.
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Наличие в объеме и на поверхности пленки
CdS примесных элементов O, K, Na, и других
приводит к изменению удельного сопротивления
металлического контакта и переходного слоя, об-
разующегося на границе Ni–CdS. Действительно,

примесные элементы щелочных металлов и кис-
лорода, находясь на поверхности полупроводни-
ковых пленок, мигрируют и могут собираться на
границе между металлическим контактом и плен-
кой и, соответственно, приводят к окислению и
образованию щелочно-металлических соедине-
ний [15, 17, 18].

На рис. 3 приведены низкоэнергетические об-
ласти оже-спектров Ni, снятые после послойного
травления пленки Ni в пределах 0.4, 0.8 и 1.0 мкм.
Видно, что вблизи М2М4М5 – пика Ni (Е = 61 эВ),
при х ~ 0.8 мкм, явно выделяется сателлитный
пик, соответствующий энергии 54 эВ. Анализ по-
казал, что положение этого оже-пика приблизи-
тельно соответствует соединению NiO. Макси-
мальная концентрация кислорода на границе
контакта Ni–CdS (при х ≈ 1 мкм) составляет 8–
10 ат. %. В этой области положение сателлитного
оже-пика смещается в область Е ≈ 51 эВ. Совмест-
ный анализ спектров оже-электронов и вторич-
ных ионов показали, что на границе двух слоев
образуется соединение типа NiO2. Такое количе-
ство кислорода приводит к окислению значи-
тельной части Ni вблизи границы, что приводит к
увеличению сопротивления контакта [13].

На рис. 4 приведен масс-спектр отрицательно
заряженных частиц, распыленных с глубоких
слоев никелевой пленки после травления на глу-
бину х ~ 0.8 мкм. В спектре наряду с интенсивны-
ми пиками, характерными для Ni, присутствуют
пики, соответствующие примесным элементам,
имеющимся в составе CdS.

По-видимому, из-за несоответствия типов
кристаллических решеток Ni (кубическая) и Cd

Рис. 4. Масс-спектрограмма отрицательно заряженных частиц, распыленных при бомбардировке контактных облас-
тей никелевой пленки пучком атомов Cs с энергией Е0 = 8 кэВ.
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(гексагональная, типа вюрцита) на их границе воз-
никают различные виды дефектов. Следовательно,
образуются сильно разупорядоченный переходной
слой и точечные дефекты вне его. Накопление то-
чечных включений атомов, в частности кислорода,
уменьшает концентрацию основных носителей за-
ряда в полупроводнике и окисляет поверхность ме-
таллических контактов. Поэтому подбор материа-
лов для металлических контактов с кристалличе-
ской структурой близкой к структуре подложки-
полупроводника, очевидно, увеличивает срок экс-
плуатации полупроводниковых приборов, создан-
ных на основе таких структур.

В настоящей работе изучены профили распре-
деления основных и примесных атомов на грани-
це системы Ni–CdS. Показано, что примесные
атомы, содержащиеся на поверхности CdS, диф-
фундируют в пленку контактирующего металла.
Установлено, что глубина проникновения некон-
тролируемых примесей из CdS в Ni составляет
~0.3–0.4 мкм. В частности, концентрация кисло-
рода в контактной области увеличивается до 8–
10 ат. %, что приводит к образованию соединений
типа NiO и NiO2 на границе.
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Study of the Composition of Uncontrolled Impurities and the Profiles of Their 
Distribution at the Boundary of the Ni–CdS Section
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The atomic concentration of uncontrolled impurities, their chemical composition on the surface of Ni films,
as well as the distribution profiles of some impurities atoms in Ni films and at the interface of the Ni–CdS
system were investigated using Auger electron spectroscopy and secondary ion mass spectrometry. Ni films
with a thickness of 0.5–1 μm were obtained by thermal evaporation in vacuum (~10–6 Pa). In a well degassed
Ni film, in addition to oxygen and carbon, impurity atoms of more than 10 elements were found, but their
total concentration was only ~1–1.5 at. %. These impurity atoms penetrated the Ni–CdS inteface and their
penetration depth into the Ni layer was 0.3–0.4 μm. At the boundary of the Ni–CdS system, the oxygen con-
centration reached 8–10 at. %, resulted in the formation of the NiO and NiO2 type compounds.

Keywords: composition, distribution profiles, impurity atoms, Ni films, Auger electron spectroscopy, sec-
ondary ion mass spectrometry.
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Исследованы композитные покрытия на основе аморфного углерода с инкапсулированными сереб-
ряными наночастицами, синтезированные методом импульсно-плазменного распыления в атмо-
сфере аргона. В процессе осаждения осуществляли стимуляцию ионами аргона энергией 100–300 эВ
при помощи источника “КЛАН-53М”, также для сравнения были подготовлены образцы без ион-
ной стимуляции. Методами просвечивающей электронной микроскопии, электронной дифракции
и спектроскопии характеристических потерь энергии электронов проанализировано влияние пара-
метров ионной стимуляции на серебряные наночастицы и на свойства углеродной матрицы. Пока-
зано, что максимум доли sp3-гибридизованных атомов в матрице аморфного углерода достигается
при энергии стимуляции 100 эВ и плотности тока 22 мкА/см2, что обусловлено уплотнением мате-
риала и сшивкой графитовых слоев ионным пучком при указанных параметрах. Описано влияние
ионно-индуцированных процессов на распределение серебряных наночастиц по размерам. Введе-
ние ионной стимуляции в процесс осаждения инициирует ряд процессов: дефектообразование,
способствующее формированию центров зародышеобразования частиц размером 3–5 нм; поверх-
ностную диффузию, усиливающую коалесценцию адатомов и зародышей; а также селективное рас-
пыление серебра. Совокупность этих эффектов приводит к формированию серебряных частиц двух
характерных размеров 3–5 и 20–30 нм.

Ключевые слова: аморфный углерод, серебряные наночастицы, импульсно-плазменное осаждение,
ионная стимуляция, просвечивающая электронная микроскопия, спектроскопия характеристиче-
ских потерь энергии электронов, электронная дифракция, зародышеобразование.
DOI: 10.31857/S1028096022100193

ВВЕДЕНИЕ
Углеродные материалы, в том числе функцио-

нальные покрытия на основе углерода, остаются
объектом изучения на протяжении десятков лет
благодаря особенностям структуры и широкому
спектру своих химических свойств. Это разнооб-
разие обеспечивается тем, что атомы углерода мо-
гут иметь sp-, sp2- или sp3-гибридизацию, а также
промежуточную гибридизацию вида spN, где N –
нецелое число в диапазоне от 1 до 3 [1]. Формиро-
вание химических связей с различной гибридиза-
цией существенно влияет на механические, три-
бологические, оптические, электрофизические и
биомедицинские свойства углеродных покрытий
[2–7]. Помимо этого, на свойства пленок также
оказывают влияние такие параметры, как фазовый

состав материала (присутствие включений, моди-
фикация поверхностного слоя), допирование,
морфология и текстура покрытия. Вследствие
этого актуальной задачей представляется контро-
лируемое изменение структуры покрытий на ос-
нове углерода варьированием параметров оса-
ждения, что позволит управлять свойствами по-
лучаемых пленок. Такую модификацию можно
осуществлять введением в процесс осаждения
ионной стимуляции (облучения пленки ионным
пучком). Особенностью ионно-лучевых техноло-
гий является возможность управления как током,
так и энергией налетающих ионов, в широком
диапазоне [8]. Сочетание ионно-плазменной об-
работки поверхности и вакуумного синтеза поз-
воляет добиться высокой степени стерильности

УДК 621.793.1+537.534.2+[54.16+546.26+546.57]/[620.187+543.428+535.42]

EDN: BITGQC
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метода, что является существенным преимуще-
ством при нанесении биомедицинских покрытий.

Ионная стимуляция в процессе роста пленок
на основе аморфного углерода может являться
причиной различных связанных между собой
процессов, таких как смещение атомов, форми-
рование дефектов [9], изменение типа химиче-
ских связей [10], формирование метастабильных
фаз углерода [11], встраивание ионов, приводящее
к перестройке структуры [12]. Для нанострукту-
рированных углерод-металлических структур име-
ют место дополнительные эффекты, такие как се-
лективное распыление различных фаз [13], ори-
ентация включений и формирование различных
кристаллических субструктур на основе металлов
или их карбидов [14, 15]. Вследствие сложности и
взаимосвязанности индуцируемых ионным пуч-
ком процессов представляет интерес анализ ха-
рактеристик различных ионных пучков и их вли-
яния на углеродные пленки и композитные по-
крытия.

В настоящей работе изучено влияние ионной
стимуляции на формирование аморфной угле-
родной пленки с серебряными наноразмерными
включениями. Композиты на основе углерода с
серебряными наночастицами и методы модифи-
кации их свойств широко изучают в настоящее
время, поскольку подобные структуры имеют
перспективы применения в качестве стабильных
плазмонных структур [16], антимикробных [17] и
защитных покрытий [18].

Ионное ассистирование осуществляли с помо-
щью ионного источника “КЛАН-53М” с холод-
ным полым катодом холловского типа. К преиму-
ществам таких катодов относится компактность и
надежность. В качестве метода изготовления пле-
нок была выбрана технология импульсно-плаз-
менного осаждения, широко применяемая в на-
стоящее время для синтеза наноструктур [19–21].
Физической основой процесса напыления явля-
ется конденсация на подложке перенасыщенного
пара частиц, переносимых с поверхности пленки
путем распыления и нагрева мишени. Использо-
вание метода импульсно-плазменного осаждения
позволяет обеспечить высокую степень адгезии
получаемых покрытий к поверхности подложки;
послойное осаждение, дающее возможность кон-
тролировать толщину покрытий с высокой точ-
ностью; отсутствие необходимости охлаждения
образцов [22, 23].

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ
Осаждение тонких покрытий на основе угле-

рода с серебряными включениями осуществляли
в вакуумной камере после предварительной от-
качки до давления 5 × 10–5 Торр. Перед осаждени-

ем пленок поверхность подложек (скол кристалла
NaCl) была очищена пучком ионов Ar+ энергией
1 кэВ. После этого проводили осаждение покры-
тия на основе аморфного углерода с инкапсули-
рованными серебряными наночастицами мето-
дом импульсно-плазменного распыления мишени,
представляющей собой цилиндр, изготовленный
из графита марки МПГ-7 с серебряными (чистота
металла 99.99%) включениями. Площадь серебря-
ных включений составляла порядка 10% от пло-
щади распыляемого материала. В процессе оса-
ждения в рабочей камере поддерживали давление
аргона 10–3 Торр. Мощность импульсного разря-
да составляла 500 Вт, частота следования импуль-
сов – 1 Гц, время отдельного разряда ~1 мс. Оса-
ждение осуществляли в течение 10 мин. Схема и
подробное описание методики импульсно-плаз-
менного осаждения представлены в [24].

Для травления подложек и ионного ассистиро-
вания использовали ионный источник “КЛАН-
53М” холловского типа с холодным полым като-
дом (НТК “Платар”) [25]. Плотность тока источ-
ника измеряли с помощью цилиндра Фарадея,
расположенного на расстоянии 20 см от него, при
давлении аргона 10–3 Торр. Исследованные в ра-
боте покрытия были нанесены при различных
энергиях и токах ионной стимуляции.

Для анализа структуры изготовленных покры-
тий использовали методы просвечивающей элек-
тронной микроскопии (ПЭМ), электронной ди-
фракции и спектроскопии характеристических
потерь энергии электронами (СХПЭЭ). Измере-
ния проводили на просвечивающем электронном
микроскопе LEO 912 AB [26]. Образцы в виде тон-
ких пленок были перенесены на медные сеточки
путем растворения кристалла NaCl и вылавлива-
ния фрагментов материала.

Измерение толщины образцов осуществляли
на основе анализа ПЭМ-изображений участков
пленки, на которых был виден сложенный вдвое
край. При помощи программного обеспечения
микроскопа измеряли ширину области сгиба, со-
ответствующую толщине покрытия. Для покрытий,
напыленных без ионного ассистирования, тол-
щина оказалась ~30 нм. Это позволило оценить
скорость осаждения, которая составила порядка
0.05 нм/с. Это соответствует потоку конденсиру-
ющихся частиц порядка 3 × 1015 частиц/см2с. Вве-
дение ионной стимуляции приводило к уменьше-
нию толщины покрытий с ростом энергии и тока
ионного ассистирования. Минимальная толщина
составила приблизительно 10 нм.
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Плотность тока ионного источника “КЛАН-53М”

На рис. 1 представлена зависимость плотности
тока ионного ассистирования от энергии ионов.
С увеличением вытягивающего напряжения было
отмечено увеличение ионного тока на цилиндр
Фарадея за счет более эффективного вытягива-
ния ионов из источника. Вид представленной за-
висимости совпадает с результатами моделирова-
ния, описанными в работе [27].

Идентификация наноразмерных включений

На рис. 2а представлена характерная картина
электронной дифракции полученных покрытий.
На ней можно видеть широкие гало, отвечающие
аморфному углероду [12, 28], а также точечные

интенсивные рефлексы, положения которых соот-
ветствуют отражениям от различных кристаллогра-
фических плоскостей серебра [13]. На рис. 2б, 2в
представлены характерные ПЭМ-изображения,
снятые с одного участка пленки в светло- и тем-
нопольном режимах. На рис. 2б можно видеть
темные неоднородности размером от единиц до
нескольких десятков нм. Их проявление в виде
светлых пятен схожего размера в темнопольном
изображении (рис. 2в) позволяет установить, что
эти частицы отражают электроны, что соответ-
ствует именно включениям серебра в матрице
аморфной углеродной пленки.

Анализ ПЭМ-изображений образцов, 
изготовленных при различных параметрах 

стимуляции

На рис. 3 представлены ПЭМ-изображения
образцов, изготовленных при различных энерги-
ях и токах ионной стимуляции. В образцах, син-
тезированных без ионной стимуляции, присут-
ствуют серебряные наночастицы с размерами от 3
до 17 нм. При энергии ионов 100–200 эВ наблю-
дали появление большого числа частиц двух ха-
рактерных размеров: 3–5 и 20–30 нм. По-види-
мому, это обусловлено тем, что ионное облучение
в процессе роста пленки создает дефекты, являю-
щиеся предпочтительными центрами зародышеоб-
разования небольших включений [29]. Для ком-
позитных структур на основе углерода с серебря-
ными включениями схожий эффект наблюдали в
работе [30], где было выявлено формирование бо-
лее мелких наночастиц серебра на тех областях
подложки NaCl, где концентрация ступенчатых и
дислокационных дефектов была существенной.
Также нужно принять во внимание поверхност-
ную диффузию. Известно, что ионная стимуля-
ция повышает подвижность атомов и зародышей

Рис. 1. Зависимость плотности тока ионного ассисти-
рования от энергии ионов при различных значениях
тока разряда: 5 (1); 20 (2); 40 (3) мА.
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Рис. 2. Характерная картина электронной дифракции покрытий на основе углерода с добавлением серебра (а). В скоб-
ках приведены кристаллографические индексы, соответствующие дифракционным рефлексам серебра. ПЭМ-изоб-
ражения покрытия в режимах светлого (б) и темного поля (в).
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на поверхности, вследствие чего чаще происхо-
дит их коалесценция, приводящая в исследуемом
случае к появлению крупных (20–30 нм) частиц
[31]. Предположение о формировании мелких ча-
стиц за счет дефектообразования подтверждается
увеличением концентрации частиц размером 3–
5 нм при увеличении энергии стимулирующих
ионов до 300 эВ и тока стимуляции до 76 мкА/см2.
Наблюдаемое уменьшение размера крупных ча-
стиц до 10–20 нм при увеличении энергии и тока
стимуляции может быть связано с селективным
распылением серебра, коэффициент распыления
которого ионами аргона в данном диапазоне
энергий на порядок больше коэффициента рас-
пыления углерода [32].

Стоит отметить, что при большем токе стиму-
ляции и большей мощности разряда наблюдали
более узкое распределение серебряных наноча-
стиц по размерам [13]. Средний размер частиц
в схожем диапазоне энергий ионов также был
меньше. Для образцов, напыленных без стимуля-
ции при большей мощности разряда, однако,
средний размер частиц был больше, что говорит о
более эффективном распылении серебра с со-
ставного катода. Данные, представленные в рабо-
те [13], согласуются с описанием влияния ионной
стимуляции, изложенным в настоящей статье.
По-видимому, в случае, описанном в [13], боль-
ший ток ионной стимуляции создает больше цен-
тров зародышеобразования; усиливает поверх-
ностную диффузию, что приводит к более равно-
мерному распределению частиц по размерам; а
также способствует более эффективному селек-
тивному стравливанию серебра. Совокупность
этих эффектов привела к формированию мелких
включений в матрице аморфного углерода, име-
ющих малый разброс по размерам.

Послойный характер конденсации позволяет
предположить, что для метода импульсного-плаз-
менного осаждения подложка оказывает влия-

ние, главным образом, на начальный этап оса-
ждения. Формирование последующих слоев будет
зависеть от дефектообразования и диффузии на
поверхности уже осажденных слоев композита на
основе углерода с серебряными включениями и,
в меньшей степени, будет определено подлож-
кой. В свою очередь, травление ионным пучком
перед началом осаждения позволяет удалить не-
желательные примеси и загрязнения с поверхно-
сти, а также создает начальные равномерно рас-
пределенные центры зародышеобразования на
используемом материале подложки.

Спектроскопия характеристических потерь 
энергии электронов

На рис. 4 представлен результат СХПЭЭ в диа-
пазоне, соответствующем потерям энергии на
возбуждение электронов K-оболочки атомов уг-
лерода. На нем можно видеть 2 пика, отвечающих
переходу электронов с остовного уровня на π*-
и σ*-оболочки. Соотношение интенсивностей
этих пиков показывает отношение углеродных pi-
и sigma-связей, и, соответственно, долю sp2- и sp3-
гибридизованных атомов в составе аморфной
матрицы пленки [12]. Однако стоит отметить, что
даже для самых “чистых” методов синтеза пленок
на основе аморфного углерода типично присут-
ствие в структуре от 5% водорода [33]. Наличие
C–H-связей создает дополнительные энергети-
ческие уровни, положение которых в спектре по-
терь энергии лежит между переходами 1s → π* и
1s → σ* [34], что наряду с несколькими возмож-
ными методами обработки спектров [35] затруд-
няет оценку количественного соотношения до-
ли sp2- и sp3-гибридизованного углерода методом
СХПЭЭ. Вследствие этого для гидрогенизирован-
ных структур метод СХПЭЭ, как правило, дает ка-
чественную оценку изменения соотношения до-
ли связей атомов с различной гибридизацией.

Рис. 3. ПЭМ-изображения покрытий, полученных при различных параметрах ионной стимуляции: без стимуляции
(а); при энергии ионов 100 эВ и плотности тока 22 мкА/см2 (б); при энергии ионов 200 эВ и плотности тока 41 мкА/см2

(в); при энергии ионов 300 эВ и плотности тока 76 мкА/см2 (г).

100 нм(а) 100 нм(б) 100 нм(в) 100 нм(г)
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Оценка соотношения интенсивностей пиков
была проведена с помощью “двухоконного мето-
да”. В рамках этого метода предполагают, что со-
отношение числа электронов, находящихся в π- и
σ-подзонах, пропорционально отношению ин-
тенсивностей линий, отвечающих 1s → π* и 1s → σ*
переходам. В свою очередь, интенсивности дан-
ных линий оценивают, как интегралы по обла-
стям спектров (“окнам”), центры которых распо-
ложены на максимумах, соответствующих 1s → π*
и 1s → σ* переходам [34]. Ширина окон в
соответствии с [35] была выбрана равной 3 и 10 эВ
соответственно. Можно увидеть, что введение
ионной стимуляции привело к увеличению доли
sp3-гибридизованных атомов в структуре образ-
цов (для энергии ионов 100 эВ и плотности тока
22 мкА/см2). В свою очередь, рост энергии ионов
и тока стимуляции сопровождался ростом графи-
товой составляющей в составе образцов. Подоб-
ная зависимость характерна для пленок на основе
аморфного углерода. Оптимальные параметры
ионной стимуляции позволяют добиться уплот-
нения структуры материала и появления sp3-ги-
бридизованных сшивок графитовых слоев, в то
время как дальнейшее увеличение энергии при-
водит к разупорядочению пленок и формирова-

нию дефектов, сопровождающихся увеличением
доли sp2-гибридизованных атомов углерода [9, 36,
37].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Исследованы покрытия, изготовленные мето-

дом импульсно-плазменного распыления графи-
тового катода с серебряными включениями в
условиях ионной стимуляции при помощи источ-
ника ионов “КЛАН-53М”. Исследуемые пленки
представляют собой аморфные углеродные струк-
туры с инкапсулированными серебряными нано-
частицами. Выявлено, что при одновременном
изменении тока стимуляции и энергии ионов
возрастает число точечных дефектов, играющих
роль центров зародышеобразования, что приво-
дит к увеличению концентрации частиц серебра
размером 3–5 нм. Индуцированная ионным по-
током поверхностная диффузия серебра приво-
дит к появлению более крупных серебряных ча-
стиц, размер которых меняется при изменениях
параметров стимуляции. При энергии ионов 100 эВ
и плотности тока стимуляции 22 мкА/см2 была
получена максимальная доля sp3-гибридизован-
ных атомов углерода в структуре матрицы аморф-
ной пленки. Однако увеличение энергии и тока
стимуляции приводит к разупорядочению струк-
туры, а также к увеличению доли sp2-гибризио-
ванных атомов в структуре углеродной матрицы.
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Ion Assistance Impact on the Formation of Composite Carbon–Silver Coatings 
Obtained by Pulse-Plasma Deposition

I. A. Zavidovskiy1, *, O. A. Streletskiy1, O. Yu. Nishchak1

1M.V. Lomonosov Moscow State University, Faculty of Physics, Department of Physical Electronics, Moscow, 119991 Russia
*e-mail: ia.zavidovskii@physics.msu.ru

Composite amorphous carbon coatings with silver inclusions deposited by the pulse-plasma sputtering of the
graphite cathode with the silver inclusions in argon atmosphere were studied in current paper. In the course
of the deposition, the ion assistance with 100–300 eV Ar+ was carried out by the ion source “KLAN-53M”.
For comparison were also prepared the samples without ion stimulation. Ion assistance influence on the sil-
ver nanoparticles and the properties of the carbon matrix were analyzed by means of transmission electron
microscopy, electron diffraction and electron energy loss spectroscopy. It was shown that 100 eV assisting ions
energy and 22 μA/cm2 ion current density ensures maximum fraction of sp3-hybridized atoms in the amor-
phous carbon matrix. This effect is caused by the densification of the material and the cross-linking of the
graphite layers by the ion beam at these ion assistance parameters. The influence of the ion-assisted processes
on the size distribution of the silver nanoparticles is discussed. Ion assistance introduction into the deposition
process initiates several processes: defect formation leading to the formation of the 3–5-nm-sized particles;
surface diffusion enhancing the coalescence of the adatoms and nuclei; preferential sputtering of the silver.
Combination of these defects leads to the formation of the silver particles having two characteristic sizes: 3–
5 nm and 20–30 nm.

Keywords: amorphous carbon, silver nanoparticles, pulse-plasma deposition, ion assistance, transmission
electron microscopy, electron energy loss spectroscopy, electron diffraction, nucleation.
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Представлены результаты исследований взаимодействия водорода с технически чистым титаном
ВТ1-00, циркониевым сплавом Zr–1% Nb и системой Ti/Zr–1% Nb. Система Ti/Zr–1% Nb получе-
на плазменно-иммерсионной ионной имплантацией титана из вакуумного дугового разряда в цир-
кониевый сплав Zr–1% Nb. Приведены результаты рентгенофазового анализа системы Ti/Zr–1% Nb
и профили распределения химических элементов по глубине, измеренные методом спектроскопии
высокочастотного тлеющего разряда до и после имплантации титана в сплав циркония, а также по-
сле насыщения водородом образцов полученной системы. Показано, что при плотности тока ионов
титана 5 мА/см2 и потенциалах смещения на образце 500, 1000, 1500 В на имплантируемой припо-
верхностной области образца формируется тонкий (~300 нм) наноструктурированный слой, содер-
жащий преимущественно титан. При насыщении системы Ti/Zr–1% Nb водородом (методом
Сивертса) в этой области формируются гидриды титана и циркония. Доказана возможность обна-
ружения (методом термостимулированного газовыделения) тонких наноструктурированных слоев
гидридов титана, к которым метод рентгенофазового анализа не чувствителен. Получены данные о
процессе формирования гидридов при насыщении системы Ti/Zr–1% Nb водородом с разными
концентрациями в диапазоне 70–300 мд.

Ключевые слова: водород, титан, цирконий, плазменно-иммерсионная ионная имплантация, тер-
мостимулированное газовыделение, рентгенофазовый анализ, гидриды.
DOI: 10.31857/S1028096022100132

ВВЕДЕНИЕ
В последние годы цирконий широко исполь-

зуется в качестве легирующего элемента. Титан и
цирконий принадлежат к одной группе периоди-
ческой системы, поэтому проявляют близкие
химические и физические свойства. Сплав ТiZr
представляет собой твердый раствор, что делает
его более устойчивым к коррозии, чем другие
сплавы, и придает ему биосовместимость, срав-
нимую с чистым Ti, но с лучшими или сопостави-
мыми механическими свойствами [1–6]. Ионная
имплантация дает возможность ввести контроли-
руемую концентрацию элемента в тонкий по-
верхностный слой. Впервые это было показано
Эшвортом около 50 лет назад. Известно, что им-
плантация титана может улучшить коррозионную
стойкость, трибологические свойства и изменить
твердость стали, никеля, алюминия и других ме-
таллов [7–10]. Имплантация титана может изменить

характеристики поверхности керамики [11, 12] и
повлиять на стойкость полимеров к старению
[13–15]. В то же время относительно небольшое
количество работ посвящено коррозионным
свойствам циркония, имплантированного тита-
ном [7].

Проникновение и накопление водорода в
изделия из этих металлов приводит к измене-
нию их физико-химических и эксплуатацион-
ных свойств и, в конечном итоге, к водородному
охрупчиванию и разрушению. Степень таких из-
менений зависит от состояния водорода в мате-
риале [2, 3]. Определение количества, распреде-
ления и состояния накопленного водорода при
различных способах его проникновения необхо-
димо для развития методов предотвращения во-
дородного охрупчивания.

В [14] исследовали состояние водорода в двух
сплавах TiZr по сравнению с чистым титаном.

УДК 539.231

EDN: HFSSMM
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Считали, что в основном цирконий катализирует
абсорбцию водорода в сплаве TiZr, но было обна-
ружено, что концентрация водорода на поверхно-
сти сплава в 1.9 раза выше, чем у титана, при этом
цирконий усиливает образование гидридов в ти-
тановых сплавах при травлении в кислоте.

В [8] обнаружено, что имплантация титана
уменьшает сечение захвата тепловых нейтронов
и может оказать положительное влияние на кор-
розионную стойкость циркония [16], что важно
учитывать при эксплуатации материалов в ядер-
ных реакторах.

В настоящей работе представлены результаты
изучения взаимодействия водорода с Ti, сплавом
циркония Zr–1% Nb (Э110), а также с системой
Ti/Zr–1% Nb, полученной путем плазменно-
иммерсионной ионной имплантации Ti из плаз-
мы вакуумного дугового разряда. Целью работы
было экспериментальное исследование взаимо-
действия водорода с тонкопленочными системами
(на примере Ti/Zr–1% Nb) и обоснование ис-
пользования метода термостимулированного
газовыделения для исследования тонких нано-
структурированных рентгеноаморфных гидридных
слоев, которые невозможно идентифицировать
методом рентгенофазового анализа.

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ
В качестве материала для исследований ис-

пользовали сплав циркония Э110 (Zr–1% Nb).
Прямоугольные образцы размером 10 × 5 × 2 мм
были вырезаны из листа сплава Э110 (холоднока-
таного). Все образцы проходили предваритель-
ную шлифовку и полировку поверхности с ис-
пользованием шлифовальных бумаг и алмазных
паст. Средняя шероховатость образцов после
шлифовки и полировки составляла Ra = 0.060 ±
± 0.005 мкм по данным контактной профиломет-
рии и атомно-силовой микроскопии.

Для реализации метода плазменно-иммерси-
онной ионной имплантации применяли вакуум-
но-дуговой испаритель с титановым катодом. Ва-
куумный дуговой разряд обеспечивает формиро-
вание металлической плазмы с высокой степенью
ионизации. В качестве материала катода исполь-
зовали титан марки ВТ1-00 (99.95%). Для сниже-
ния микрокапельной фракции применяли плаз-
менный фильтр. Для ускорения ионов к образцам
прикладывали короткоимпульсный высокоча-
стотный потенциал смещения. Плазменно-им-
мерсионную ионную имплантацию титана про-
водили в режимах, указанных в табл. 1. Такой
режим имплантации был выбран на основе ранее
проведенных исследований [1, 4–6]. Более по-
дробное установка и методика плазменно-им-
мерсионной ионной имплантации описаны в [6].
Одни из последних результатов, касающихся те-
мы работы, приведены в [17].

Насыщение образцов водородом проводили
двумя методами: электролитическим, где в каче-
стве электролита брали 0.5 М водный раствор
серной кислоты, насыщение осуществляли при
плотности тока j = 0.7 А/см2; методом Сивертса из
водородной атмосферы (при повышенном давле-
нии и температуре образца) на автоматизирован-
ном комплексе Gas Reaction Controller, начальное
рабочее давление в рабочей камере 1.5 × 105 Па,
температура 600°С, время выдерживания от 2 ч.

Выход водорода определяли метом термости-
мулированного газовыделения (ранее назывался
и более известен как метод термостимулирован-
ной десорбции) с линейной скоростью нагрева
1 град/с [2, 3]. Концентрация водорода в каждом
образце измерена с помощью анализатора водо-
рода RHEN 602. Анализ распределения химиче-
ских элементов по глубине осуществляли мето-
дом спектроскопии высокочастотного тлеющего
разряда в аргоне на спектрометре GD-Profiler 2
(Horiba) со средней скоростью распыления по-
верхности пучком аргона vср ~ 35 нм/c (по данным
профилометрии и времени распыления). Рентге-
нофазовый анализ (РФА) осуществляли на рент-
геновском дифрактометре XRD-7000 Shimadzu.
Угол падения рентгеновского излучения 5°.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
На рис. 1 представлены дифрактограммы об-

разцов до и после насыщения водородом (до кон-
центрации ~140 мд) после плазменно-иммерси-
онной ионной имплантации. Насыщение прово-
дили методом Сивертса в течение 2 ч с разными
потенциалами смещения на образце. Видно, что
после имплантации титана до наводороживания
обнаружены фазы α-Zr, а после введения водоро-

Таблица 1. Параметры плазменно-иммерсионной ион-
ной имплантации титана

Ток дугового разряда, А 70

Давление в камере (Ar), Па 0.15

Потенциал смещения, В 1500

Частота следования импульсов, имп./с 105

Длительность импульса, мкс 5

Плотность тока, мА/см2 5

Температура мишени (образца), °С ~400

Время обработки, мин 5–30

Глубина проникновения, нм 130
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Рис. 1. Дифрактограммы до (а) и после (б) насыщения водородом методом Сивертса: 1 – исходного образца; 2–4 – по-
сле плазменно-иммерсионной ионной имплантации в течение 5 (2), 15 (3), 30 мин (4) при напряжении смещения на
образце 1500 В.
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да дополнительно образовывается фаза δ-Zr. Фаз
Ti и TiH методом РФА не обнаружено ни при ка-
ких концентрациях водорода в образце. Причина
этого, по-видимому, в том, что в результате им-
плантации титана в приповерхностной области
формируется тонкий (~300 нм) наноструктуриро-
ванный слой с преимущественным содержанием
титана [6] (известно, что РФА не всегда возможен
для исследования даже для крупных нанокри-
сталлических объектов). Однако фазы ТiH все-
таки обнаруживаются методом термостимулиро-
ванного газовыделения.

Глубинные профили распределения химических
элементов, полученные методом спектроскопии
высокочастотного тлеющего разряда, представ-
лены на рис. 2. Как видно из приведенных зави-
симостей, титан находится в приповерхностной
области вплоть до глубины ~300 нм (по данным
вторичной ионной масс-спектрометрии [17] верх-
ний слой имплантированного образца состоит
преимущественно из титана). При плазменно-
иммерсионной ионной имплантации с напряже-
нием смещения на образце 500 В (рис. 2б) распре-
деление титана сильно размыто, и он наблюдает-
ся, начиная с t = 0, причем концентрация Ti вы-
ше, выше чем Zr (до глубин ~100–170 нм или
времени распыления 3–5 мин при разных потен-
циалах смещения). Это дает основание говорить,
что уже при энергии смещения 500 В за 15 мин
имплантации формируется титансодержащее по-
крытие. По мере увеличения потенциала смеще-
ния распределение титана Ti выглядит все менее
“растянутым” по глубине модифицированного
слоя. При потенциалах смещения 1000 В и более

толщина этого слоя уменьшается из-за эффекта
ионного самораспыления (ионы титана распыля-
ют покрытие с преимущественным содержанием
титана). Этот эффект подробно и более достовер-
но исследован методом вторичной ионной масс-
спектрометрии [17].

В исходном образце водород преимуществен-
но распределен неравномерно по образцу, в ос-
новном в приповерхностной области. На поверх-
ности образцов присутствует кислород. Данное
распределение может быть связано с формирова-
нием тонкой оксигидридной пленки (в условиях
атмосферы, в том числе за время после извлече-
ния образцов из имплантационной камеры до
установки их в спектрометр высокочастотного
тлеющего разряда). После имплантации титана
водород преимущественно накапливается в слое,
подвергнутом модификации титаном. При по-
тенциале смещения 1000 В в течение 15 мин водо-
род продолжает накапливаться в модифициро-
ванном слое. В случае же 1500 В и 15 мин водород
не диффундирует за пределы модифицированно-
го титаном слоя, и его выход из приповерхност-
ных слоев образца значительно выше по сравне-
нию с другими модифицированными образцами
(сравним профиль Н на рис. 2г с рис. 2б, 2в). Это
коррелирует с известным фактом, что титан обла-
дает более высокими сорбционными свойствами
по отношению к водороду, чем цирконий (напри-
мер, [18, 19]). Таким образом, водород накапли-
вается в модифицированном слое, что создает
предпосылки формирования в нем гидридов.

На рис. 3 представлены спектры термостиму-
лированного газовыделения из образцов титана и
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сплава циркония после электролитического на-
сыщения водородом до концентрации ~100 мд.
Для получения спектра 1 на рис. 3 в ячейку для
термостимулированного газовыделения одновре-
менно помещали тонкие пластинки обоих метал-
лов – Ti и Zr – одинаковых размеров (0.5 × 5 ×
× 20 мм), а спектры 2 и 3 получены независимо
(т.е. каждый образец помещали в отдельную
ячейку). На рисунке наблюдается характерный
пик титана при температуре 590°С, соответствую-
щий диффузии несвязанного (растворенного) во-
дорода в Ti [17, 18], но при этом отсутствует гид-
ридный пик титана. Аналогичная картина наблю-
дается и для сплава циркония (Zr–1% Nb), где
определяются два пика: 1) в области T = 685°С ха-
рактерный для растворенного водорода в Zr, обу-
словленный диффузией; 2) в области T = 780°С
для гидридной фазы циркония, связанный с раз-
ложением гидрида циркония. Спектр 1 был полу-

Рис. 2. Профили распределения элементов по глубине после насыщения водородом методом Сивертса исходного об-
разца Zr–1% Nb (а) и после имплантации Ti в течение 15 мин при напряжении смещения: б – 500; в – 1000; г – 1500 В.
Средняя скорость распыления vср ~ 35 нм/c.
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Рис. 3. Спектры термостимулированного выделения
Н2 после электролитического наводороживания из:
1 – Zr и Ti; 2 – Ti; 3 – сплава циркония Zr–1% Nb.
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чен при одновременном нагреве титана и сплава
циркония Э110, в результате чего проявляются
два пика: при T = 590°С (несвязанного (раство-
ренного) водорода в Ti) и при T = 780°С (несвя-
занного (растворенного) водорода в сплаве цир-
кония Zr–1% Nb). Пик в области 780°С, харак-
терный для гидрида циркония, не наблюдается.

На рис. 4 представлены спектры термостиму-
лированного выделения Н2 из образцов титана и
сплава циркония после насыщения водородом до
концентрации ~140 мд. Можно наблюдать, что
для термостимулированного выделения H2 из ти-
тана характерен пик при Т = 600°С, а гидридный
пик титана наблюдается при Т = 670°С, в то время
как в случае сплава циркония Zr–1% Nb наблю-
дается только гидридный пик в области Т = 775°С
и нет диффузионного при Т = 685°С (рис. 3).
Сравнивая рис. 3 и 4 и принимая во внимание ре-
зультаты [18, 19], можно говорить, что пики тер-
мостимулированного выделения Н2 (растворен-
ного и обусловленного разложением гидрида) в
области температур 590–720°С связаны с тита-
ном, а в области температур 750–920°С – с цирко-
нием Э110.

На рис. 5 показаны спектры термостимулиро-
ванного газовыделения Н2 из системы Ti/Zr–1%
Nb после ее насыщения водородом методом
Сивертса в одинаковых условиях, но при разных
временах насыщения (2, 2.5 и 3 ч). Концентрацию
водорода в образцах Ti/Zr–1%Nb определяли с
помощью анализатора водорода. Вклад пиков
растворенного водорода в спектры термостиму-
лированного газовыделения титана очень незна-
чителен (особенно для образца, насыщенного до

концентрации ~300 мд): их интенсивности на
один–два порядка ниже пиков, обусловленных
разложением гидридов (далее “гидридные” пики,
которые показаны на рис. 5). Стоит обратить вни-
мание на большую ширину пика в области 750–
800°С, которая, по-видимому, свидетельствует о
незначительном вкладе в “гидридный” пик тита-
на водорода, растворенного в Zr. На рис. 5 видны
две закономерности: при малой концентрации
водорода (77.0 мд) максимум интенсивности Н2,
обусловленный разложением гидрида циркония
при термостимулированном газовыделении, зна-
чительно (примерно в семь раз) выше, чем пик,
обусловленный разложением гидрида титана; при
возрастающей концентрации водорода (до 141.7 и
294.2 мд) интенсивности пиков выравниваются.
Эти закономерности можно объяснить, если при-
нять во внимание разницу объемов поглощаю-
щих водород материалов (слой имплантирован-
ного титана (пленка титана) толщиной ~0.3 мкм
наносили со всех сторон при имплантации на
пластинку сплава циркония), разницу скоростей
гидрирования и разложения гидридов Zr и Ti,
уменьшение скорости проникновения водорода
в объем сплава Zr–1% Nb при формировании
пленки гидрида титана в приповерхностном слое
[16, 20, 21].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В результате проведенных исследований си-
стемы Ti/Zr–1% Nb, полученной плазменно-им-
мерсионной ионной имплантацией из вакуумно-
го дугового разряда титана при потенциалах сме-
щения на образце 500, 1000 и 1500 В и плотности

Рис. 4. Спектры термостимулированного выделения
Н2 после насыщения водородом методом Сивертса
из: 1 – Ti; 2 – сплава циркония Zr–1% Nb.
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Рис. 5. Спектры термостимулированного выделения
Н2 из образцов системы Ti/Zr–1% Nb, насыщенной
водородом методом Сивертса: 1 – исходный; 2–4 –
насыщенные водородом до концентрации 77.0 (2),
141.7 (3), 294.2 мд (4).
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тока ионов титанa ~5 мА/см2, формируется моди-
фицированный слой толщиной ~300 нм с пре-
имущественным содержанием титана.

По результатам рентгенофазового анализа об-
разцов полученной системы Ti/Zr–1% Nb не уда-
лось зарегистрировать гидрид титана при насы-
щении их водородом вплоть до концентраций
СН ~ 300 мд, гидрид циркония регистрируется
при СН ~ 70 мд. Такая нечувствительность к тита-
ну и его гидриду объясняется малой толщиной и
наноструктурированностью модифицированного
слоя.

Методом термостимулированного газовыде-
ления показано, что с увеличением концентрации
водорода в системе Ti/Zr–1% Nb – более 140 мд
(до 290 мд) – в температурном спектре наблюда-
ется рост пика, характерного для разложения гид-
рида титана, по отношению к пику гидрида цир-
кония. Таким образом, метод термостимулиро-
ванного газовыделения можно использовать для
исследования скрытых от РФА нанокристалличе-
ских слоев гидридов металлов.

Представленные результаты должны прини-
мать во внимание исследователи, работающие
над созданием покрытий, предохраняющих кон-
струкционные и функциональные материалы от
водородного охрупчивания и, как следствие, раз-
рушения.
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Thermal Desorption of Hydrogen from Titanium, Zirconium Alloy Zr–1% Nb, and Thin 
Film System Ti/Zr–1% Nb

V. S. Sypchenko1, *, N. N. Nikitenkov1, Yu. I. Tyurin1

1National Research Tomsk Polytechnic University, Tomsk, 634050 Russia
*e-mail: sypchenko@tpu.ru

The results of studies of the hydrogen interaction with commercially pure titanium VT1-00, zirconium alloy
Zr–1% Nb and from Ti/Zr–1% Nb system are presented. The Ti/Zr–1% Nb system has been obtained by
plasma-immersion ion implantation of titanium from a vacuum arc discharge into a Zr–1% Nb zirconium
alloy. The results of X-ray phase analysis of the Ti/Zr–1% Nb system and the depth distribution profiles of
chemical elements measured by high-frequency glow discharge spectroscopy before and after titanium im-
plantation into a zirconium alloy, as well as after saturation of samples of the obtained system with hydrogen,
are presented. It is shown that at a titanium ion current density of 5 mA/cm2 and bias potentials of 500, 1000,
and 1500 V on the sample, a thin (~300 nm) nanostructured layer containing mainly titanium is formed in
the implanted near-surface region of the sample. When the Ti/Zr–1% Nb system is saturated with hydrogen
(by the Siverts method), titanium and zirconium hydrides are formed in this region. The possibility of detect-
ing (by the method of thermally stimulated gas evolution) thin nano-structured layers of titanium hydrides,
to which X-ray phase analysis method is not sensitive, has been proved. Data have been obtained on the pro-
cess of hydride formation upon saturation of the Ti/Zr–1% Nb system with hydrogen at different concentra-
tions in the range 70–300 ppm.

Keywords: hydrogen, titanium, zirconium, plasma-immersion ion implantation, thermally stimulated gas re-
lease, X-ray phase analysis, hydrides.
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Изучены процессы модификации поверхности эпитаксиальных пленок теллурида свинца-олова
Pb1 – xSnxTe (х = 0.0–1.0) при ионно-плазменной обработке в аргоновой плазме при энергии ионов
~25 эВ. Пленки толщиной 1–2 мкм были выращены методом молекулярно-лучевой эпитаксии на
подложках BaF2(111). Обработку осуществляли в реакторе плотной аргоновой плазмы высокоча-
стотного индукционного разряда низкого давления. Было обнаружено, что скорость распыления
Pb1 – xSnxTe уменьшалась с увеличением содержания Sn в пленке. С использованием растровой
электронной микроскопии показано, что в процессе обработки образцов на их поверхности проис-
ходило образование наноструктур различной формы. Размеры и форма наноструктур зависели от
содержания олова в пленке и от времени плазменной обработки t (60–240 с). При х = 0.0 и 0.2 на по-
верхности образца возникали полусферические образования, размеры которых увеличивались с
увеличением времени обработки. При t > 120 с на поверхности образовывались, отличающиеся раз-
мерами две группы квазисферических частиц. Крупные частицы размером 250–500 нм были полы-
ми и по химическому составу состояли преимущественно из свинца. При обработке пленок с высо-
ким содержанием олова (х = 0.8) на их поверхности происходил рост ансамбля вертикальных нано-
стержней по механизму “пар–жидкость–кристалл” высотой до 30 нм со сферическими “шапками”
диаметром 20–30 нм.

Ключевые слова: теллурид свинца-олова, молекулярно-лучевая эпитаксия, ионно-плазменная
обработка, распыление, наноструктуры, полые структуры, механизм “пар–жидкость–кристалл”.
DOI: 10.31857/S102809602210020X

ВВЕДЕНИЕ
Монокристаллы и пленки теллурида свинца-

олова более 50 лет активно применяют в инфра-
красной оптоэлектронике при изготовлении фо-
тодиодов, лазеров, оптоэлектронных пар [1].
В настоящее время твердые растворы Pb1 – xSnxTe
используют в термоэлектрических устройствах [2, 3],
в многослойных системах с квантовыми ямами и
сверхрешетками [4, 5]. Известно, что при x > 0.6
(300 К) и при x > 0.35 (4.2 К) материал переходит
в состояние топологического изолятора [6–8].
Это обусловило в последние годы активное изу-
чение явлений переноса в многослойных структу-
рах при переходе от тривиальной фазы к тополо-

гической и процессов формирования нанострук-
тур на поверхности твердого раствора Pb1 – xSnxTe
различными методами [9–11]. Среди методов
наноструктурирования полупроводников типа
AIVBVI хорошо зарекомендовали себя методы ион-
но-плазменной обработки, позволяющие управ-
лять архитектурой и параметрами создаваемых
наноструктур в широких пределах [12]. Физиче-
ские аспекты взаимодействия ионов с поверхно-
стью халькогенидов свинца и вопросы модифи-
кации поверхности полупроводников AIVBVI при
ионно-плазменной обработке обсуждали в [13–15].
Как было показано, наноструктурирование иона-
ми Ar+ высокой энергии (Ei ~ 200 эВ) поверхности

УДК 533.924

EDN: ORDRAI
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пленок Pb1 – xSnxTe на подложках BaF2(111) в боль-
шой степени зависит от содержания олова [15].
Однако исследование морфологии поверхности
после бомбардировки ионами аргона низкой
энергии не проводили. Такое воздействие инте-
ресно тем, что ранее для пленок халькогенидов
свинца (PbSe, Pb1 – xSnxSe) при длительной плаз-
менной обработке (более 120 с) ионами малых
энергий (20–25 эВ) было обнаружено необычное
явление [16, 17] возникновения полых металличе-
ских образований субмикронных размеров.

Целью настоящей работы являлось продолже-
ние исследований модификации поверхности
эпитаксиальных пленок халькогенидов свинца-
олова при обработке ионами аргона вблизи поро-
га распыления.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Пленки тройного твердого раствора Pb1 – xSnxTe

толщиной 1–2 мкм были выращены на поверхно-
сти BaF2(111) методом молекулярно-лучевой эпи-
таксии на установке Riber 32 P (INPE, Brazil) [18].
Скорость роста варьировали в пределах 1.31–
1.56 Å/c, содержание олова x в образцах составляло
0.0, 0.2, 0.8 и 1.0. Подробное описание методики
роста пленок и морфологии поверхности приве-
дено в работах [15, 18]. Ионно-плазменную обра-
ботку образцов размером ~6 × 7 мм, установлен-
ных на высокочастотном электроде, осуществляли
в реакторе плотной аргоновой плазмы высокоча-
стотного индукционного разряда (13.56 MГц,
800 Вт), описанном в [12]. Условия обработки по-
дробно приведены в [16]. Обработку проводили
при “плавающем” потенциале поверхности при
энергии ионов Ar+ ~ 25 эВ. Расход аргона равнял-
ся 20 см3/мин (при нормальных условиях), давле-
ние Р = 0.15 Па. Длительность плазменной обра-
ботки t варьировали в диапазоне 60–240 с, в отдель-
ных случаях, описанных ниже, время обработки
cоставляло 600 с. Исследование исходной морфо-
логии поверхности и после плазменной обработ-
ки проводили с использованием растрового элек-
тронного микроскопа (РЭМ) Supra 40 (Carl Zeiss).
Локальный химический анализ и элементное
картирование выполняли с помощью приставки
для энергодисперсионного рентгеновского ана-
лиза INCA Energy (Oxford Instruments).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Исходная поверхность всех исследуемых пле-

нок теллурида свинца-олова при разном содержа-
нии Sn имела вид, показанный на рис. 1а. Поверх-
ность образцов была достаточно ровной, на ней
были обнаружены треугольные ямки выхода дис-
локаций, поверхностная плотность которых для

разных образцов находилась в диапазоне (7–80) ×
× 108 см–2. С увеличением содержания Sn плот-
ность ямок выхода дислокаций увеличивалась
[15]. Данные рентгеновской дифрактометрии
свидетельствовали о росте пленок вдоль направ-
ления [111], чему соответствует треугольная фор-
ма дислокационных ямок.

Экспериментальное определение скорости
распыления Pb1 – xSnxTe было проведено измере-
нием высоты ступени травления под маскирую-
щим покрытием при заданном времени обработки
ионным пучком. Оказалось, что скорость травле-
ния сильно зависит от содержания Sn в пленке.
Если скорость распыления PbTe составляла 0.7 нм/с,
то для Pb1 – xSnxTe при х = 0.2 и 0.8 она уменьша-
лась до 0.4 и 0.2 нм/с, соответственно. Следует от-
метить, что травления и модификации поверхно-
сти SnTe при низкой энергии ионов не происхо-
дило, хотя пороговые энергии распыления Pb, Te,
Sn согласно оценкам [19], являются низкими (8.2,
10.2 и 16.8 эВ соответственно). Такое поведение
SnTe может быть обусловлено наличием есте-
ственной окисной пленки Sn на поверхности об-
разца, которая образуется при длительном хране-
нии его на воздухе. Коэффициент распыления та-
кой оксидной фазы может быть меньше, чем
коэффициент распыления чистого SnTe. Извест-
но, что на поверхности Pb1 – xSnxTe составы ок-
сидных фаз при x ≤ 0.2 и x = 1.0 различаются [20],
и для SnTe оксидный слой более толстый [21]. По-
этому оксидные фазы на основе теллурида олова
распыляются медленнее и выступают дополни-
тельным защитным слоем при воздействии ионов
аргона с низкой энергией. Их наличие может по-
влиять на развитие морфологии поверхности
пленок Pb1 – xSnxTe с разным содержанием олова.

На рис. 1 приведены сравнительные изображе-
ния поверхности пленок Pb1 – xSnxTe с различным
содержанием олова после плазменной обработки
в течение 240 с. Анализ морфологии поверхности
показывает, что для твердых растворов теллурида
свинца при x = 0.0 и 0.2 (рис. 1б, 1в) на поверхно-
сти формируются две группы выступов. На по-
верхности PbTe (рис. 1б) крупные (150–200 нм)
образования, имеющие огранку, расположены на
фоне ансамбля более мелких (20–70 нм) квази-
сферических частиц. Увеличение содержания
олова до x = 0.2 (рис. 1в) приводило к уменьше-
нию размеров крупных образований в 3–4 раза и
к увеличению поверхностной плотности всех ча-
стиц с (1–2) × 1010 см–2 до (4–5) × 1010 см–2. Ана-
логичная ситуация описана в работе [17], когда
при распылении эпитаксиальных пленок твердо-
го раствора Pb1 – xSnxSe (x = 0.03–0.07) ионами ар-
гона с энергией 20–25 эВ размеры крупных обра-
зований при времени обработки 240 с были в два
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Рис. 1. Морфология поверхности пленок Pb1 – xSnxTe
в исходном состоянии при х = 0.0 (а) и после обработ-
ки в течение 240 с для х = 0.0 (б), 0.2 (в) и 0.8 (г). Изоб-
ражения получены при наклоне поверхности образца
под углом 70° (а, г) и 0° (б, в) относительно оси колон-
ны микроскопа.

100 нм(а)

100 нм(б)

100 нм(в)

100 нм(г)

раза меньше аналогичных величин для модифи-
цированной в плазме поверхности селенида
свинца. Для твердого раствора Pb1 – xSnxTe с боль-
шим содержанием теллурида олова (x = 0.8) (рис. 1г)
наблюдали иную морфологию поверхности, ко-
торую можно описать как однородный ансамбль
вертикальных наностержней. Далее перейдем к
подробному описанию динамики изменения
морфологии поверхности во времени на примере
двух составов с x = 0.0 и 0.8.

Проанализируем временные зависимости фор-
мы, размеров и поверхностной плотности образо-
ваний на примере пленки PbTe. На рис. 2 пред-
ставлены изображения морфологии поверхности
теллурида свинца после плазменной обработки в
течение 60–240 с. После начальной обработки
продолжительностью 60 с (рис. 2а) поверхность
пленки покрывается ансамблем однородных на-
ноструктур квазисферической формы размерами
10–20 нм и с поверхностной плотностью ~2 ×
× 1010 см–2. Гистограмма распределения латераль-
ных размеров наноструктур приведена на рис. 3а.
С увеличением времени обработки до 120 с (рис. 2б
и рис. 3б) размеры квазисферических образова-
ний увеличились до 30–40 нм. Плазменная обра-
ботка продолжительностью более 120 с привела
(рис. 2в, 2г) к образованию двух групп выступов.
На фоне ансамбля квазисферических наночастиц
размерами 40–50 нм при длительности облучения
180 с и 50–60 нм при 240 с сформировались
крупные квазисферические выступы с частич-
ной огранкой. Латеральные размеры последних
(рис. 3в, 3г) при увеличении времени обработки
увеличились с 90–130 нм при 180 с до 150–300 нм
при 240 с. Можно полагать, что крупные выступы
образуются в результате слияния мелких. При бо-
лее длительной обработке образца (420, 600 c) на
его поверхности образовывались крупные поло-
сти (рис. 4).

Можно отметить, что похожие процессы изме-
нения морфологии поверхности происходили
также на поверхности эпитаксиальных пленок
PbSe [16]. Однако в случае PbTe изменения мор-
фологии происходили с большим запаздыванием
по сравнению с селенидом свинца. За счет мед-
ленно протекающих процессов на поверхности
PbTe размеры крупных частиц оказались для раз-
ных времен обработки в 2.5–4.4 раза меньше, чем
на поверхности селенида свинца. Кроме этого,
если для PbSe разрыв оболочки крупных образо-
ваний и проявление полостей наблюдали при
времени плазменной обработки 180 с, то для тел-
лурида свинца это происходило при продолжи-
тельности процесса более 420 с (рис. 4).

Для определения химической природы круп-
ных образований по методике, описанной в ра-
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Рис. 2. Модификация поверхности пленки PbTe по-
сле плазменной обработки в течение 60 (а), 120 (б),
180 (в) и 240 с (г). Снимки получены при наклоне по-
верхности образца под углом 70° относительно оси
колонны микроскопа.

100 нм(а)

100 нм(б)

100 нм(в)

100 нм(г)

Рис. 3. Гистограммы распределения латеральных раз-
меров частиц на поверхности пленки PbTe после
плазменной обработки в течение 60 (а), 120 (б), 180 (в)
и 240 с (г).

50

100

150

200

250

300

500 100 150 200 250 300
Размер, нм

(г)

К
ол

ич
ес

тв
о,

 о
тн

. е
д.

10

30

50

70
80

100
90

60

40

20

10

30

50

70
80
90

60

40

20

10

30

50

70
60

40

20

20
0

40 60 80 100 120

(в)

К
ол

ич
ес

тв
о,

 о
тн

. е
д.

100

2010
0

30 40 50 60 70

(б)

К
ол

ич
ес

тв
о,

 о
тн

. е
д.

80

10 15
0

20 25 30 35 40

(а)

К
ол

ич
ес

тв
о,

 о
тн

. е
д.



70

ПОВЕРХНОСТЬ. РЕНТГЕНОВСКИЕ, СИНХРОТРОННЫЕ И НЕЙТРОННЫЕ ИССЛЕДОВАНИЯ  № 10  2022

ЗИМИН и др.

боте [16], был проведен химический анализ раз-
личных локальных областей поверхности PbTe,
обработанной в плазме в течение 240 с. Были
проанализированы спектры, полученные мето-
дом энергодисперсионного рентгеновского ана-
лиза, в области крупного выступа и между круп-
ными выступами в сравнении с исходной поверх-
ностью теллурида свинца. Если для исходной
поверхности соотношение Pb/Te составляло 0.9,
то после обработки ионами в области между
крупными выступами оно увеличилось до 1.4, а в
области крупного образования соотношение до-
стигло значения 1.9. При использовании данной
методики измерений в спектрах присутствует
определенный вклад от нижележащего слоя тел-
лурида свинца. Чтобы более точно определить со-
став крупных образований дополнительно были
сняты спектры с большой площади поверхности.
Для этого образцы наклоняли на угол 70° относи-
тельно оси колонны микроскопа. Показатели от-
ношения Pb/Te в этом случае составили 0.9 для
исходной пленки и 3.1 для поверхности выступов
после плазменной обработки. Это позволяет сде-
лать вывод об обогащении крупных выступов
атомами свинца.

Самым наглядным доказательством металли-
ческого характера крупных выступов, образую-
щихся при длительной плазменной обработке,
явились результаты элементного картирования
скола образца методом энергодисперсионного
рентгеновского анализа после ионно-плазменно-
го воздействия в течение 600 с. На рис. 5 пред-
ставлены карты распределения химических эле-
ментов свинца и теллура на выбранном участке.
Расчеты показали, что отношение Pb/Te в обла-
сти крупного выступа (область 1) составляет 36.7,
в то время как для объема пленки на разных рас-
стояниях от поверхности (области 2 и 3) величина
Pb/Te находится на прежнем уровне 0.9. Одина-
ковые цифры для областей 2 и 3 свидетельствуют
о том, что атомы металла и теллура из объема
пленки не участвуют в процессах формирования
поверхностных структур. Таким образом, можно
говорить о том, что длительная плазменная обра-
ботка поверхности пленок теллурида свинца при
энергии ионов 25 эВ приводит к формированию
полостей, на стенках которых присутствует сви-
нец с небольшим количеством халькогена, но эти
процессы идут медленнее, чем на поверхности се-
ленида свинца.

Проанализируем процессы модификации по-
верхности пленок теллурида свинца-олова с со-
держанием олова x = 0.8 в процессе обработки
ионами аргона с энергией 25 эВ. На рис. 6 пред-
ставлены РЭМ-изображения поверхности плен-
ки Pb0.2Sn0.8Te после обработки в течение 60–240 с.
Воздействие плазмы при t = 60 с (рис. 6а) привело

к формированию на поверхности однородного
ансамбля нанообразований в виде полусфериче-
ских капель с латеральными размерами 6–12 нм
(рис. 7а). Поверхностная плотность наноструктур
составляла ~ 1.4 × 1011 см–2. При обработке в тече-
ние t = 120 с (рис. 6б,  7б) структуры увеличива-
лись в размерах и приобретали квазисфериче-
скую форму. Поверхностная плотность таких
структур составила 4.5 × 1010 см–2. При обработке
длительностью 180 с и больше, на поверхности
формировались вертикальные наностержни с
квазисферической “шапкой”. Наностержни име-
ли диаметр приблизительно 10 нм, длину 15 нм,
диаметр квазисферической “шапки” равнялся
15–20 нм. При плазменной обработке t = 240 с
(рис. 6г) диаметр наностержней практически не
изменился, длина стержней увеличилась до 25 нм,
размер квазисферической “шапки” (рис. 7г) уве-
личился до 30 нм, их поверхностная плотность
уменьшилась до ~3.5 × 1010 см–2. Распределение
частиц по размерам с увеличением времени обра-
ботки стало довольно узким и при длительной об-
работке размеры частиц составляли 15–30 нм
(рис. 7в, г).

Рис. 4. структура больших выступов на поверхности пле-
нок PbTe после обработки в течение 420 с (а) и 600 с (б).

100 нм(а)

200 нм(б)
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Формирование вертикальных наностержней
в данном случае может быть объяснено в рамках
механизма “пар–жидкость–кристалл”. Нано-
структуры, формируемые на начальных стадиях
процесса обработки пленки, представляли собой
переосаждающиеся на поверхность пленки нано-
частицы олова-свинца, которые при больших
временах ионной обработки переходят в жидкое
состояние и являются катализатором-затравкой
для дальнейшего вертикального роста нано-
стержней теллурида свинца-олова. Рост нанони-

тей и наностержней твердого раствора Pb1 – xSnxTe
достаточно хорошо изучен (например, [11, 22, 23]).
Важно отметить, что в условиях настоящего экс-

Рис. 5. Элементное картирование фрагмента скола
пленки теллурида свинца с модифицированной по-
верхностью.

1 мкм(а)

(б)

(в)

Pb

Te

3

2

1

Рис. 6. Модификация поверхности пленки
Pb0.2Sn0.8Te после плазменной обработки в течение
60 (а), 120 (б), 180 (в) и 240 с (г). Изображения получе-
ны при наклоне поверхности образца под углом 70°
относительно оси колонны микроскопа.
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перимента образование капель катализатора-за-
травки происходило не с помощью специально
наносимых металлов (например, золота в [11, 22,
23]), а посредством самоформирования затравок
из распыленной фазы. Рост вертикальных нано-
структур Pb1 – xSnxTe по механизму “пар–жид-
кость–кристалл” наблюдали и при использова-
нии ионов с энергией 200 эВ [15], но происходило
это в твердых растворах с большим содержанием
свинца (x ≤ 0.6).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Результаты проведенных исследований пока-

зали, что модификация поверхности эпитакси-
альных пленок Pb1 – xSnxTe при ионно-плазмен-
ном распылении ионами аргона с энергией 25 эВ
происходит по различным механизмам, завися-
щим от содержания олова в твердом растворе.
Для составов с повышенным содержанием теллу-
рида свинца (x = 0.0; 0.2) имело место формиро-
вание мелких и крупных выступов; последние яв-
лялись частично ограненными полыми металли-
ческими структурами. Размеры этих образований
уменьшались при увеличении содержания олова
и заметно уступали по размерам полым свинцо-
вым структурам, образованным в результате плаз-
менного распыления эпитаксиальных пленок се-
ленида свинца [16]. Для составов с повышенным
содержанием теллурида олова (x = 0.8; 1.0) при
ионно-плазменной обработке ионами аргона с
энергией 25 эВ происходило формирование ан-
самблей вертикальных наностержней, на верши-
нах которых находились квазисферические ме-
таллические “шапки”. Рост таких наноструктур
осуществлялся по механизму “пар–жидкость–
кристалл”, размеры квазисферических металли-
ческих “шапок” слабо зависели от времени плаз-
менной обработки в интервале 120–240 с. Анализ
механизмов модификации поверхности свиде-
тельствовал о существенной роли процессов пе-
реосаждения химических элементов распылен-
ного материала. Проведенные оценки показали,
что для времени обработки 240 с объем переоса-
жденных элементов (преимущественно металла)
по отношению к объему распыленного припо-
верхностного слоя составлял 20% для пленок
PbTe. Для слоев Pb0.2Sn0.8Te в силу специфики ме-
ханизма “пар–жидкость–кристалл” этот показа-
тель меньше и составлял 6.5%.

Принимая во внимание многообразие форм
наноструктурирования поверхности эпитакси-
альных пленок Pb1 – xSnxTe, описанное ранее при
распылении поверхности ионами аргона с энер-
гией 200 эВ [15], можно говорить, что метод ион-
но-плазменной обработки является эффектив-
ным методом формирования разнообразных по

Рис. 7. Гистограммы распределения размеров метал-
лических капель на поверхности (а, б) и металличе-
ских “шапок” на вершинах наностержней (в, г) для
пленки Pb0.2.Sn0.8Te при времени обработки 60 (а),
120 (б), 180 (в) и 240 с (г).
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форме нано- и микроструктур на поверхности
пленок теллурида свинца-олова. Однако мы не
исключаем появления наноструктур нового вида
как в интервале энергий ионов 25–200 эВ, так и
при последовательных обработках в различных
режимах. Изучению этих процессов будут посвя-
щены наши следующие работы.
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Modification of the Surface of Lead-Tin Telluride Films by Low-Energy Argon Ions
S. P. Zimin1, 2, *, I. I. Amirov2, **, V. V. Naumov2, Ya. D. Belov1, 2, E. Abramof3, P. H. O. Rappl3

1P.G. Demidov Yaroslavl State University, Yaroslavl, 150003 Russia
2Yaroslavl Branch of the Valiev Institute of Physics and Technology, Russian Academy of Sciences, Yaroslavl, 150007 Russia

3Laboratório Associado de Sensores e Materiais, Instituto Nacional de Pesquisas Espaciais,
São José dos Campos, 12227010 Brazil

*e-mail: zimin@uniyar.ac.ru
**e-mail: ildamirov@yandex.ru

The processes of surface modification of epitaxial films of lead-tin telluride Pb1 – xSnxTe (х = 0.0–1.0) during
ion-plasma treatment in argon plasma at an ion energy of ~25 eV are studied. Films 1–2 μm thick were grown
by molecular beam epitaxy on (111) BaF2 substrates. The treatment was carried out in a dense argon plasma
reactor of a low-pressure RF inductive discharge. It was found that the sputtering rate of Pb1 – xSnxTe de-
creased with increasing Sn content in the film. It was shown using scanning electron microscopy that nano-
structures of various shapes were formed on their surface during the processing of samples. The size and shape
of nanostructures depended of the tin content in the film and on the plasma treatment time t (60–240 s). At
х = 0.0 and 0.2, hemispherical formations appeared on the surface of the sample, the sizes of which increased
with increasing treatment time. At t > 120 s, two groups of quasi-spherical particles, differing in size, were
formed on the surface. Large particles with a size of 250–500 nm were hollow and, in terms of chemical com-
position, consisted mainly of lead. When processing films with a high tin content (x = 0.8), an ensemble of
vertical nanorods grew on their surface according to the “vapor–liquid–crystal” mechanism up to 30 nm in
height with spherical “caps” 20–30 nm in diameter.

Keywords: lead-tin telluride, molecular beam epitaxy, ion-plasma treatment, sputtering, nanostructures, hol-
low structures, “vapour–liquid–crystal” mechanism.
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Особенности окисления поверхности GaAs, облученной низкоэнергетическими ионами Ar+, рас-
смотрены на основе анализа элементного и химического составов естественного оксида, расчетов
распределения концентрации радиационных дефектов по глубине облученного материала, оценок
коэффициентов радиационно-стимулированной диффузии и диффузионных длин. Установлено,
что слой естественного оксида существенно (в полтора раза) обогащается галлием в результате ра-
диационно-стимулированной диффузии элементарного мышьяка по вакансиям даже при комнат-
ной температуре. Элементарный мышьяк, образующийся на границе раздела материала с оксидным
слоем, диффундирует в более глубокий радиационно-поврежденный слой, заполняя вакансии.
При дозах облучения Q > 3 × 1014 см–2, достаточных для удаления оксидного слоя ионами Ar+ с
энергией 3 кэВ, элементарный мышьяк уходит из оксидного слоя за 1 ч, а диффузионная длина до-
стигает толщины радиационно-поврежденного слоя в течение суток. Общее количество вакансий в ра-
диационно-поврежденном слое оказывается достаточным для поглощения всего элементарного мы-
шьяка, образующегося при окислении. Рассматриваемая радиационно-усиленная диффузия может
быть использована для удаления из оксидного слоя элементарного мышьяка, образующего центры
безызлучательной рекомбинации, подавляющие люминесценцию нижележащего объемного слоя.

Ключевые слова: GaAs, мышьяк, естественный оксид, ионное облучение, точечные дефекты, ради-
ационно-усиленная диффузия, элементный состав, фотоэлектронная спектроскопия, синхротрон-
ное излучение.
DOI: 10.31857/S1028096022100120

ВВЕДЕНИЕ
Исследования свойств поверхности арсенида

галлия и способов ее обработки многие годы бы-
ли и остаются актуальными, поскольку этот полу-
проводник является одним из наиболее важных
материалов современной высокочастотной элек-
троники и оптоэлектроники. Высокая химиче-
ская активность поверхности GaAs приводит к
исключительно быстрому формированию слоя
собственного оксида даже в нормальных услови-
ях. Слой естественного оксида, неизбежно обра-
зующийся при применении всех невакуумных
технологий, определяет свойства поверхности
полупроводника и оказывает сильное влияние на
оптические свойства его объемных слоев. В це-
лом, процессы образования разнообразных видов
собственного оксида GaAs (термического, анод-
ного, естественного) широко исследованы [1–8].
Одним из важных результатов является предска-
зание [1] и обнаружение [1–4] слоя элементарного
мышьяка на границе термического оксида с суб-
стратом. Являясь центрами безызлучательной ре-
комбинации электронно-дырочных пар, междо-

узельные атомы мышьяка и мышьяковые сегрега-
ты могут радикально подавлять люминесценцию
нижележащего объемного слоя. При переходе к
технологическим операциям на атомно-чистой
поверхности в вакууме слой естественного оксида
удаляют, но он быстро восстанавливается в атмо-
сфере. Одним из распространенных способов
удаления оксида в вакууме является травление
поверхности пучком ионов аргона низких энер-
гий (0.5–10.0 кэВ). Для поверхности, облученной
ионами, характерна высокая концентрация де-
фектов, включая вакансии, которые, как извест-
но, ускоряют диффузию (радиационно-усилен-
ная диффузия) [9]. Поэтому вновь возникающий
слой естественного оксида или специально созда-
ваемого термического или анодного оксидов мо-
жет приобрести новые свойства. В настоящей
работе показано, что окисление поверхности
GaAs, облученной ионами аргона, сопровождает-
ся диффузией мышьяка в облученную объемную
область даже при комнатной температуре. Этот
процесс приводит к удалению элементарного мы-
шьяка из зоны границы раздела сред и к значи-

УДК 538.931:538.971

EDN: ZYOKCA



76

ПОВЕРХНОСТЬ. РЕНТГЕНОВСКИЕ, СИНХРОТРОННЫЕ И НЕЙТРОННЫЕ ИССЛЕДОВАНИЯ  № 10  2022

СОЛОНИЦЫНА и др.

тельному обогащению оксидного слоя оксидом
галлия.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Анализ окислительного процесса выполнен на

основе экспериментальных данных о химическом
составе естественного оксида, образующегося в ат-
мосфере при комнатной температуре на атомно-
чистой поверхности коммерческого n-GaAs(100).
Образец представлял собой пластину, которая
предварительно была подвергнута травлению иона-
ми Ar+ с энергией Ei = 3 кэВ и плотностью дозы
облучения (флуенсом) Q ~3 × 1015 см–2 в сверхвы-
соком вакууме электронного спектрометра [10].
Элементный и химический составы оксидного слоя
определяли методом фотоэлектронной спектро-
скопии с использованием синхротронного излу-
чения накопительного кольца BESSY-II (Берлин).

Фотоэлектронные спектры Ga3d и As3d, изме-
ренные при энергии квантов hν = 150 эВ, показа-
ли наличие только линий оксидов Ga2O3 и As2O3
с энергиями связи 3d-электронов EB = 20.5 и
44.7 эВ, значительно отличающимися от энергий
в неокисленной подложке из GaAs EB = 19.3 и
41.1 эВ, соответственно. Глубина зондирования,
определяемая здесь, как длина свободного пробе-
га фотоэлектронов (λ ~ 1 нм), была меньше тол-
щины оксидного слоя (2–3 нм) [6, 8, 11]. Для
определения состава, усредненного по всему ок-
сидному слою, спектры были измерены при энер-
гии квантов hν = 650 эВ с глубиной зондирования
(λ ~ 2.5 нм), сопоставимой с толщиной слоя.
Положение линий спектра не изменилось, а их
интенсивности, нормированные на соответству-
ющие сечения фотоионизации, позволили вы-
явить обогащение слоя галлием [Ga2O3]/[As2O3] =
= [Ga]/[As] = 1.5. Более подробно аналогичные
эксперименты описаны в [10]. В табл. 1. приведе-
ны усредненные по слою значения содержания
галлия [Ga] и мышьяка [As] без учета кислорода,
а также отношения [Ga]/[As] для оксидного слоя
и атомно-чистой поверхности GaAs после ион-
ного травления. Для атомно-чистой поверхно-
сти наблюдали некоторое обогащение галлием
([Ga]/[As] = 1.1), связанное с известным эффек-
том преимущественного распыления мышьяка
[12, 13]. В результате окисления поверхностного
слоя обогащение галлием значительно возрастает
до величины [Ga]/[As] = 1.5, что указывает на
диффузию мышьяка за пределы оксидного слоя.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
В процессе окисления элементарный мышьяк

может образовываться в результате экзотермиче-
ской реакции (1) оксида мышьяка уже окислен-
ного слоя с нижележащим слоем GaAs [1]. Авто-
ры работ [1–4] считают, что неокисленный мы-
шьяк накапливается в виде моноатомного слоя на
границе раздела оксида GaAs-ox и арсенида гал-
лия GaAs. Рассматриваемая модель окисления
GaAs [1] не предполагает обогащение оксидного
слоя каким-либо элементом.

(1)
Вывод о диффузии элементарного мышьяка за

пределы оксидного слоя, сделанный на основе
обнаруженного обогащения оксидного слоя гал-
лием (табл. 1), на первый взгляд представляется
ошибочным, поскольку диффузия атомов в кри-
сталле при комнатной температуре, как известно,
практически отсутствует. Действительно, данные
на рис. 1, подтверждают это представление. На
рис. 1 приведены экспериментальные значения
коэффициента диффузии мышьяка D в GaAs из
работ [14, 15] и температурные зависимости
этих коэффициентов, экстраполированные в об-
ласть комнатной температуры (пунктирная и
штрих-пунктирная линии). Экспериментальные
данные получены методом изотопных индикато-
ров. Коэффициент диффузии мышьяка при ком-
натной температуре настолько мал (D ~ 10–52 см2/с),
что даже за год диффузионная длина практически
не отличается от нуля (L ~ 10–17 нм). Аналогичный
результат дает и расчетная зависимость коэффи-
циента диффузии мышьяка (сплошная линия).

Экстраполяция экспериментальной зависи-
мости D(1/T) проведена по формуле Аррениуса
D = D0exp(–Ea/kT), традиционно используемой
в экспериментальных работах для представления
значений D0 и Ea. В настоящей работе использо-
вали экспериментальные значения коэффициен-
та D0 и энергии активации диффузии Ea = 3.2 [14]
и 3.0 эВ [15]. Расчетную зависимость D(1/T) стро-
или с использованием усредненного эксперимен-
тального значения Ea и коэффициента D0, вычис-
ленного из первых принципов (см. ниже). Осно-
ванием для линейной экстраполяции D(1/T) в
область низких температур является отсутствие в
нашем случае дополнительных механизмов уси-
ления диффузии при низких температурах, таких
как диффузия по дислокациям, по границам зе-
рен и междоузлиям. Согласно [16, 17], в каче-

2 3 2 3As O 2GaAs 4As Ga O .+ → +

Таблица 1. Содержание галлия [Ga] и мышьяка [As] за вычетом кислорода и отношение [Ga]/[As] для оксидного
слоя GaAs-ox и поверхности GaAs, очищенной ионами Ar+ с энергией Ei = 3 кэВ

Образец λ, нм Поверхность [Ga], ат. % [As], ат. % [Ga]/[As]

Пластина n-GaAs ~2.5
GaAs-ox 60 40 1.5
GaAs 53 47 1.1
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ственно изготовленных кристаллах GaAs зерна и
дислокации присутствуют в концентрациях, не-
достаточных для того, чтобы оказывать суще-
ственное влияние на интенсивность диффузии, а
междоузельная диффузия в GaAs при низких тем-
пературах ничтожна из-за его плотноупакован-
ной структуры [18].

Коэффициент диффузии рассчитывали по из-
вестной формуле (2) для вакансионного механиз-
ма диффузии с участием радиационных вакан-
сий [19]:

(2)

где Сeq ~ Aexp(–Ef/kT) – равновесная концентра-
ция спонтанно возникающих вакансий; A и D0 –
независящие от температуры константы; Em –
энергия активации миграции (энергетический
барьер миграции) диффундирующего атома; Ef –
энергия образования вакансии; Crad – концентра-
ция радиационных вакансий, возникающих, на-
пример, под действием ионной бомбардировки.

В расчетах энергия образования вакансии (Ef =
= 2.2 эВ) была взята как средняя величина двух
близких значений: Ef = 2.3 эВ для As, рассчитан-
ной по так называемой микроскопической кави-
тационной модели [20], и Ef = 2.1 эВ для Ga, вы-
численной в работе [21]. Значение Ef для Ga вме-
сто As было использовано на том основании, что
в GaAs для перехода разных атомов в междо-
узельное состояние разрываются одни и те же ко-
валентные связи. И действительно, значения Ef
для As и Ga в работе [20] совпадают.

Величина энергии активации миграции (Em =
= 0.9 эВ) была получена из экспериментальных
данных об энергии активации диффузии: Ea =
= Em + Ef = 3.2 эВ [14] или 3.0 эВ [15]. Величину
D0 = 1.0 × 10–3 см2/с вычисляли согласно [17, 19]
с учетом характерных для гранецентрированной
решетки корреляционного множителя и поправ-
ки на длину перескока относительно постоянной
решетки. Близость расчетной температурной за-
висимости коэффициента диффузии к экспери-
ментальным данным (рис. 1) свидетельствует об
обоснованности выбранных параметров уравне-
ния (2). Поэтому эти параметры были использо-
ваны при анализе диффузии мышьяка по вакан-
сиям, образованным под действием ионного
пучка. Как известно [9], в области температур T ~
~ 600–1200 K для такой радиационно-усиленной
диффузии характерны коэффициенты, на несколь-
ко порядков превышающие значения в кристалле
с малым количеством дефектов за счет дополни-
тельного вклада радиационных вакансий. В настоя-
щей работе расчеты выполнены из предположе-
ния, что радиационно-стимулированная диффузия
окажется эффективной и в области комнатных
температур.

0 m eq radexp( )( ),D D E kT C C= − +

Расчет концентрации вакансий, образующих-
ся под действием пучка ионов аргона, проводили
с помощью программы TRIM [22]. На рис. 2а по-
казано распределение по глубине (профиль) кон-
центрации ионов аргона, имплантированных в
GaAs с энергией Ei = 3 кэВ и флуенсе Q = 3 ×
× 1014 см–2, в сравнении с профилем образован-
ных этими ионами вакансий или пар точечных
дефектов “вакансия–междоузельный атом”. Для
удобства сравнения интенсивность профиля
имплантированных ионов увеличена в 80 раз.
Максимум распределения находится на глубине
Rp = 4.1 нм. Следует учитывать, что толщина им-
плантированного слоя достигает 10 нм, что при-
мерно в пять раз превышает толщину слоя есте-
ственного оксида, образующегося на поверх-
ности после ионного облучения и извлечения
образца из спектрометра. Профиль распределе-
ния вакансий заметно сдвинут к поверхности из-
за уменьшения энергии первичных и вторичных
ионов на большой глубине. На рис. 2б показан
набор профилей распределения вакансий при
различных дозах облучения, количество обра-
зованных вакансий линейно зависит от дозы.
На основе этих данных для разных доз облучения
были определены усредненные по дефектному
слою концентрации вакансий, которые исполь-
зовали для расчета коэффициентов радиацион-
но-стимулированной диффузии.

Из рис. 2 видно, что при дозе Q = 3 × 1014 см–2

максимальная расчетная плотность дефектов (3 ×
× 1022 см–3) близка к плотности материала (4.42 ×

Рис. 1. Температурная зависимость коэффициента
диффузии мышьяка в кристаллическом GaAs: экспе-
риментальные данные, полученные в диапазоне тем-
ператур T = 1000–1350 K [14, 15] и экстраполирован-
ные в область комнатной температуры (пунктирная и
штрихпунктирная линии). Энергии активации диф-
фузии соответственно равны Ea = 3.2 эВ [14] (тре-
угольники) и Ea = 3.0 эВ [15] (кружки). Расчетные
данные (сплошная линия) приведены для усреднен-
ной энергии активации Ea = 3.1 эВ.
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× 1022 см–3), и при дальнейшем увеличении дозы
превысит плотность материала, что невозможно.
Очевидно, что при более высоких дозах дефекты
просто дополнительно перемешиваются. Поэто-
му концентрация дефектов, рассчитанная при
“критической дозе” Q = 3 × 1014 см–2, была приня-
та за максимально возможную для всех более вы-
соких доз, включая и использованную в экспери-
менте (Q = 3 × 1015 см–2).

На рис. 3a в логарифмическом масштабе пока-
зана зависимость коэффициента радиационно-
стимулированной диффузии от плотности дозы
облучения GaAs ионами аргона с энергией Ei =
= 3 кэВ. При увеличении дозы вклад радиацион-
но-стимулированных переходов увеличивается,
согласно формуле (2), и зависимость общего ко-

эффициента диффузии от дозы становится ли-
нейной. Видно, что даже при незначительной до-
зе облучения Q = 3 × 1012 см–2 (начало шкалы
“Флуенс”) коэффициент диффузии возрастает на
30 порядков по сравнению с диффузией по равно-
весным вакансиям (диффузия в бездефектном
кристалле) и достигает весьма заметной величины
(D ~ 10–20 см2/с).

На рис. 3б представлена зависимость диффу-
зионной длины от дозы облучения GaAs ионами
аргона. Диффузионная длина рассчитана по фор-
муле L2 = 16ln2Dt [23]. Длину L определяли, как
полуширину гауссианы, получающейся в резуль-
тате дифференцирования расчетного диффузи-
онного профиля. Полученная величина L пример-
но соответствует длине, на которой концентра-
ция диффундирующего элемента уменьшается
от 0.9 до 0.1 своего максимального значения.
Из рис. 3б видно, что диффузионная длина быст-
ро нарастает с увеличением дозы облучения (кор-

Рис. 2. а) Расчетное распределение концентрации
ионов аргона (увеличена в 80 раз), имплантирован-
ных в GaAs с энергией Ei = 3 кэВ и флуенсом Q = 3 ×
× 1014 см–2 (1), в сравнении с профилем образован-
ных этими ионами вакансий (2). б) Расчетные рас-
пределения концентрации вакансий, образованных
ионами аргона с энергией Ei = 3 кэВ при флуенсе Q =
= 3 × 1012 (1), 3 × 1013 (2) и 3 × 1014 см–2 (3).
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невая зависимость). При флуенсе Q = 1014 см–2

через 1 ч после начала окисления поверхности
диффузионная длина достигает ~2 нм, т.е. вели-
чины, равной толщине оксидного слоя. Это озна-
чает, что восстанавливаемый в реакции (1) эле-
ментарный мышьяк может уйти из зоны роста
оксидного слоя, даже если он возник вблизи по-
верхности в начале окислительного процесса, а
не в его медленной заключительной части при
формировании конечной границы раздела с под-
ложкой. Процесс окисления может быть пред-
ставлен, как движение фронта окисления и диф-
фузионного фронта вглубь материала. На каком-
то этапе диффузионный фронт опережает окис-
лительный. За сутки диффузионная длина дости-
гает толщины радиационно-поврежденного слоя
(9 нм). Диффундирующий элементарный мы-
шьяк распространяется по всему радиационно-
поврежденному слою и заполняет вакансии, ча-
стично “залечивая” дефекты.

В технологиях очистки поверхности и опреде-
ления профиля состава материала с использова-
нием ионного травления широко применяют
пучки ионов аргона с энергией в диапазоне 3–
10 кэВ. Поэтому необходимо рассмотреть вопрос
об энергетической зависимости диффузионной
длины радиационно-усиленной диффузии. На
рис. 4 приведены такие зависимости для атомов
мышьяка в GaAs, рассчитанные для двух доз об-
лучения (Q ~ 3 × 1013 и ~3 × 1014 см–2) в случае раз-
вития диффузии в течение 1 ч. Видно, что энерге-
тическая зависимость в рассматриваемой области
энергий ионов аргона очень слабая (увеличение в
1.2 раза). Это обусловлено быстрым увеличением
проекционной длины (Rp = 4.1 → 10.2 нм) при
увеличении энергии ударяющего иона. Это при-
водит к практически неизменной плотности де-

фектов в облученном слое, которая определяет
коэффициент диффузии в рассматриваемой об-
ласти плотностей радиационных доз. Вместе с
тем, увеличение энергии облучающих ионов зна-
чительно увеличивает толщину радиационно-по-
врежденного слоя и его емкость, как слоя-погло-
тителя диффундирующих атомов.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Анализ элементного и химического составов
естественного оксида, расчеты распределений
концентрации радиационных дефектов по глуби-
не облученного материала и оценка коэффициен-
тов радиационно-стимулированной диффузии и
диффузионных длин показали, что в приповерх-
ностном слое GaAs, подвергнутом воздействию
ускоренных ионов, возможна диффузия атомов
вглубь материала даже при комнатной температу-
ре. Диффузия развивается по вакансионному ме-
ханизму, в котором перескоки диффундирующих
атомов осуществляются по вакансиям, образо-
ванным бомбардирующими ионами. Окисление
облученного GaAs происходит так же, как и кри-
сталлического: с выделением атомов мышьяка,
которые освобождаются от химических связей в
результате восстановительной реакции оксида
мышьяка на границе с GaAs. Диффузия элемен-
тарного мышьяка из оксидного слоя и его погло-
щение нижележащим радиационно-поврежден-
ным слоем происходит преимущественно на мед-
ленной завершающей стадии окислительного
процесса. Радиационно-стимулированная диф-
фузия элементарного мышьяка при комнатной
температуре позволяет объяснить эксперимен-
тально наблюдаемое обогащение естественного
оксида галлием ([Ga]/[As] = 1.5). При дозах облу-
чения Q > 3 × 1014 см–2, достаточных для удаления
оксидного слоя ионами аргона с энергией 3 кэВ,
элементарный мышьяк уходит из оксидного слоя
за 1 ч, а диффузионная длина достигает толщины
радиационно-поврежденного слоя в течение су-
ток. Общее количество вакансий в радиационно-
поврежденном слое оказывается достаточным
для поглощения всего элементарного мышьяка,
который может образоваться в окислительном
процессе. Изменение энергии облучающих ионов
слабо влияет на рассматриваемый диффузионный
процесс в диапазоне энергий, обычно используе-
мом в технологиях ионного травления, хотя и зна-
чительно увеличивает толщину радиационно-по-
врежденного слоя. Исследуемый процесс радиа-
ционно-усиленной диффузии может быть
использован для удаления из оксидного слоя эле-
ментарного мышьяка, образующего центры
безызлучательной рекомбинации, подавляющие
люминесценцию нижележащих объемных слоев.

Рис. 4. Зависимость диффузионной длины атомов мы-
шьяка в GaAs, облученном ионами аргона, от энергии
ионов. Продолжительность диффузии 1 ч. Плотность
дозы облучения Q ~ 3 × 1013 (1) и ~3 × 1014 см–2 (2).
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Oxidation Specific of the GaAs Irradiated by Ar+ Ions
A. P. Solonitsyna1, *, E. A. Makarevskaya1, D. A. Novikov1, V. M. Mikoushkin1

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

Oxidation specific of the GaAs surface irradiated by low-energy Ar+ ions was considered on the basis of ele-
mental and chemical composition analysis, calculations of concentration profiles for radiation defects, esti-
mations of radiation-enhanced diffusivities and diffusion lengths. The natural oxide layer was revealed to be
essentially enriched in Ga (by a factor of 1.5) due to radiation-enhanced diffusion of elemental arsenic
through vacancy defects even at room temperature. The Elemental arsenic emerged on the interface with ox-
ide layer leaves the oxide layer for the deeper radiation-damaged layer and fills vacancies there. At irradiation
doses Q > 3 × 1014 cm–2, sufficient to remove the oxide layer by Ar+ ions with an energy of 3 keV, elemental
arsenic leaves the oxide layer in one hour, and the diffusion length reaches the thickness of the radiation-
damaged layer within a day. The total number of vacancies in the radiation-damaged layer is sufficient to ab-
sorb all the elemental arsenic emerged during oxidation. The considered radiation-enhanced diffusion may
be used to remove from the oxide layer the elemental arsenic which is known to form the centers of nonradi-
ative recombination quenching the luminescence of the underlying bulk layer.

Keywords: GaAs, arsenic, native oxide, ion irradiation, point defects, radiation-enhanced diffusion, elemen-
tal composition, photoelectron spectroscopy, synchrotron radiation.
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p–n-СТРУКТУРА, СОЗДАВАЕМАЯ НА ПОВЕРХНОСТИ n-GaAs 
НИЗКОЭНЕРГЕТИЧЕСКИМИ ИОНАМИ Ar+

© 2022 г.   Е. А. Макаревскаяa, *, Д. А. Новиковa, В. М. Микушкинa,
В. С. Калиновскийa, Е. В. Контрошa, И. А. Толкачевa, К. К. Прудченкоa

aФизико-технический институт им. А.Ф. Иоффе, Санкт-Петербург, 194021 Россия
*e-mail: elenamakarevskaia@gmail.com

Поступила в редакцию 18.01.2022 г.
После доработки 25.03.2022 г.

Принята к публикации 25.03.2022 г.

Исследованы темновые вольт-амперные характеристики p–n-структуры, создаваемой на поверхно-
сти n-GaAs пластины ионами Ar+ с энергией Ei = 2500 эВ. Чтобы исключить металлизацию тонкого
(~10 нм) ионно-модифицированного p-слоя, многослойные металлические контакты наносили на
обе стороны пластины без последующего отжига. В противоположность необлученному контроль-
ному образцу, по вольт-амперным характеристикам в изученной структуре обнаружили диодный
эффект с отношением прямого тока к обратному до трех порядков в области напряжений до 0.7 В.
Линейная зависимость большей части вольт-амперной характеристики контрольного образца и
совпадение экспериментальной вольт-амперной характеристики опытного образца с рассчитанной
для ионно-индуцированной p–n-структуры свидетельствуют о преимущественно омическом харак-
тере металлических контактов и обусловленности наблюдаемого диодного эффекта p–n-структу-
рой, создаваемой ионной бомбардировкой. Анализ двух участков вольт-амперной характеристики
с разным наклоном позволил выявить два механизма токопрохождения: рекомбинационного и
диффузионного. Рассматриваемый эффект ионно-индуцированного формирования p–n-структу-
ры ограничивает использование низкоэнергетических ионов аргона в приготовлении атомно-чи-
стой поверхности полупроводников на основе n-GaAs для их исследования поверхностно-чувстви-
тельными методами, поскольку вместо однородного материала на поверхности образуется p–n-
структура.

Ключевые слова: GaAs, ионная имплантация, модификация поверхности, пучок ионов Ar+, дефекты,
p–n-структура, p–n-переход, вольт-амперная характеристика, ВАХ, омический контакт.
DOI: 10.31857/S1028096022100107

ВВЕДЕНИЕ
Низкоэнергетические ионы Ar+ широко ис-

пользуют для приготовления атомно-чистой по-
верхности материалов, необходимой для их диа-
гностики поверхностно-чувствительными мето-
дами в условиях сверхвысокого вакуума [1, 2].
Одним из наиболее распространенных среди этих
методов является рентгеновская фотоэлектрон-
ная спектроскопия (РФЭС) [3, 4]. Обычно счита-
ют, что ионная бомбардировка не изменяет свой-
ства приповерхностного слоя по сравнению с
объемными, и поэтому получаемая информация
относится ко всему материалу. Это предположе-
ние основано на том, что ионное облучение не из-
меняет ближний порядок и, следовательно, хи-
мическое состояние атомов. Метод РФЭС в соче-
тании с ионным травлением широко используют
для контроля элементного и химического соста-
вов полупроводников на основе GaAs, являю-
щихся одними из наиболее распространенных в

высокочастотной AIIIBV электронике [5]. Однако в
недавнем исследовании фотоэлектронных спек-
тров валентной зоны атомно-чистой поверхности
полупроводника n-GaAs было обнаружено, что
облученный ионами Ar+ слой толщиной несколь-
ко нм изменяет тип проводимости и становится
p-слоем [6]. Этот эффект проявляется в сближе-
нии вершины валентной зоны с уровнем Ферми и
происходит в результате преимущественного рас-
пыления атомов мышьяка, обогащения облучен-
ного слоя галлием и образования положительно
заряженных Ga-антисайт центров в результате
заполнения части вакансий мышьяка атомами
галлия [7]. Обнаруженный эффект принципиаль-
но отличается от известных процессов формиро-
вания радиационно-индуцированных дефектов
n-типа E1 (0.04 эВ), E2 (0.14 эВ) и других вблизи
зоны проводимости, связанных с образованием
вакансий мышьяка VAs и наблюдавшихся при воз-
действии на поверхность n-GaAs водородной [8, 9],

УДК 538.971:539.534.9

EDN: GRAZXD
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гелиевой [10] и аргоновой плазмой [11], высоко-
энергетическими α-частицами [12, 13], электро-
нами [12, 14–16] и протонами [17, 18]. Формиро-
вание указанных дефектов не изменяло тип про-
водимости и увеличивало высоту барьера Шоттки
при формировании диода Шоттки с предвари-
тельной обработкой поверхности n-GaAs плазмой.

Поскольку в работе [6] ионами Ar+ облучали
полупроводник n-типа, был сделан вывод о ион-
но-стимулированном образовании p–n-структу-
ры. Этот вывод подтвержден обнаружением са-
теллитных линий глубокого n-слоя в дополнение
к основным фотоэлектронным линиям спектров
Ga3d и As3d модифицированного p-слоя [7]. В ре-
зультате исследования темновых вольт-амперных
характеристик (ВАХ) облученного образца, на
лицевую и обратную сторону которого были на-
несены металлические контакты, обнаружен ди-
одный эффект [19]. Однако связанные с малой
толщиной облученного p-слоя жесткие темпера-
турные ограничения не позволили использовать
стандартную процедуру нанесения омических
контактов. Поэтому вопрос о свойствах структуры
с контактами остался исследованным не в пол-
ной мере, особенно в части оценки степени омич-
ности контактов и их возможного вклада в обна-
руженный диодный эффект.

В настоящей работе приведены данные до-
полнительного эксперимента по исследованию
темновых ВАХ ионно-модифицированной поверх-
ности n-GaAs с более совершенными металличе-
скими контактами. Исследование ВАХ контроль-
ного образца и сравнение полученных экспери-
ментальных данных с модельными расчетами,
выполненными в программном пакете Silvaco
Atlas [20], позволили сделать вывод о преиму-
щественно омическом характере металлических
контактов, созданных “холодным” способом, и
связи наблюдаемого диодного эффекта с ионно-
индуцированным p–n-переходом, а не с металли-
ческими контактами.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНО-
МЕТОДИЧЕСКАЯ ЧАСТЬ

В качестве объекта исследования была ис-
пользована пластина GaAs(100) n-типа (n = 1.25–
2.50 × 1018 см–3). Образец облучали ионами Ar+

с энергией Ei = 2500 эВ в сверхвысоком вакууме
(~5 × 10–10 торр) электронного спектрометра
Leybold-AG. Плотность дозы облучения (флуенс)
Q ~ 1015 см–2 была достаточной для удаления слоя
естественного оксида и формирования ионно-
модифицированного p-слоя, расположенного на
немодифицированном полупроводнике n-типа.
Отсутствие кислорода в приповерхностном слое
образца контролировали по спектрам OKVV оже-
электронов.

Темновые ВАХ измеряли при комнатной тем-
пературе и нормальном атмосферном давлении
на зондовой станции MDS с использованием ис-
точника-измерителя Keithly 2635. Для этого на
обратную сторону облученного образца и обе сто-
роны необлученного (контрольного) образца
были нанесены усиленные золотом многослой-
ные омические контакты по методике, изложен-
ной в работе [21]. Металлические контакты об-
щей толщиной не более 0.2 мкм наносили напы-
лением в высоком вакууме (~5 × 10–7 торр).
Контакт AgMn–Ni–Au наносили на лицевую (p-
типа) сторону образца, а контакт AuGe–Ni–Au –
на тыльную (n-типа) и на обе стороны контроль-
ного образца. В отличие от стандартной методики
нанесения омических контактов, отжиг, увеличи-
вающий адгезию, не проводили. Из-за термоис-
парительных источников потоков атомов металлов
температура образца отличалась от комнатной,
но не превышала 100°C. “Холодное” нанесение
металлических контактов исключало эффектив-
ную диффузию атомов металла в сверхтонкий
p-слой и его металлизацию. Для уменьшения тол-
щины остаточного оксидного слоя перед нанесе-
нием контактов поверхности облученной пласти-
ны подвергали химическому травлению и про-
мывке. Интервал времени между промывкой и
помещением образца в вакуум было сокращено
по сравнению с нашим предыдущим экспери-
ментом [19], что позволило уменьшить толщину
слоя естественного оксида с обычных 2–3 нм
[22–24] до 0.7 нм [23]. После нанесения контак-
тов пластина была разрезана на установке диско-
вой резки на несколько образцов площадью 1–2 мм2.
Для целостности изложения данные настоящего
эксперимента (эксперимент 2) с двумя опытными
и одним контрольным образцами приведены в
сравнении с данными ранее выполненного экс-
перимента [19] (эксперимент 1) с тремя опытны-
ми и контрольным образцами. В обоих экспери-
ментах контакты наносили “холодным” способом.

Моделирование ВАХ образцов с описанной
выше структурой было выполнено с помощью
программного пакета Silvaco Atlas TCAD [20].
В расчетах использовали модели безызлучатель-
ной рекомбинации Шокли−Рида−Холла [25, 26],
сужения ширины запрещенной зоны [27], а также
статистику Ферми−Дирака. В применяемых мо-
делях для GaAs при Т = 300 К были использованы
параметры из работы [28].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Толщину модифицированного слоя, исполь-
зованную при моделировании, оценивали по
профилю распределения аргона, имплантиро-
ванного в GaAs, и близкому к нему профилю то-
чечных дефектов, образующихся при бомбарди-
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ровке ионами Ar+ с энергий Ei = 2500 эВ, которые
рассчитывали с помощью программы TRIM [29].
Следует отметить, что после облучения имплан-
тированный аргон практически полностью поки-
дает тонкий модифицированный слой, а остаю-
щиеся химически нейтральные атомы не влияют
на свойства слоя [4]. Профиль плотности дефектов
приведен на рис. 1 (сверху). За толщину p-слоя
взята ширина распределения профиля концен-
трации имплантированного аргона на половине
высоты d = 7.2 нм ~2RP, где RP – проекционная
глубина, или глубина, соответствующая максимуму
плотности имплантированных ионов. Из рис. 1
видно, что на глубине d плотность дефектов
уменьшается на полпорядка. Как показали изме-
рения профиля p–n-структуры методом фото-
электронной спектроскопии с варьированием
глубины зондирования [30], данная оценка
оказалась весьма точной для слоя, облученного
ионами Ar+ несколько меньшей энергии (Ei =
= 1500 эВ). Поэтому показанная в нижней части
рис. 1 идеализированная зонная диаграмма ис-
следуемой p–n-структуры с переходом в области
d ~ 7 нм представляется близкой к реальной.
Пунктирной прямой обозначено положение
уровня Ферми. В приповерхностной области, где
концентрация имплантированных ионов высока,
к уровню Ферми примыкает “вершина” валент-
ной зоны, а в глубоком слабо модифицирован-
ном слое – “дно” зоны проводимости. Резкий по
сравнению с шириной профиля p–n-переход
формируется в узкой области, в которой концен-
трация ионно-индуцированных акцепторов на-
чинает превышать плотность исходной легирую-
щей n-примеси (Si) [7, 30].

На рис. 2 показаны темновые ВАХ трех струк-
тур из серии ионно-модифицированных образ-
цов p–n-GaAs, которые были получены из одной
пластины в эксперименте 1 [19]. Для прямой
ветви ВАХ характерен экспоненциальный рост,
а разница токов в прямом и обратном направле-
ниях достигает двух порядков. В то же время пря-
мая и обратная ветви ВАХ контрольного образца
n-GaAs совпадают по величине. Эти данные сви-
детельствуют о наличии диодного эффекта в ис-
следуемой структуре. Таким образом, было уста-
новлено, что p–n-структура, сформированная
бомбардировкой поверхности n-GaAs низко-
энергетическими ионами Ar+ и снабженная “хо-
лодными” металлическими контактами, демон-
стрирует ярко выраженный диодный эффект.
Однако данные эксперимента 1 [19] характеризу-
ются недостаточной воспроизводимостью и уз-
кой (до 0.1–0.15 В) областью экспоненциального
роста. Ряд образцов оказался неудачным из-за от-
слаивания металлического слоя или плохого кон-
такта с ним. ВАХ контрольного образца суще-
ственно отклонялась от линейной зависимости, а

анализ ВАХ опытных образцов не был подкреп-
лен расчетами.

Выполненный в настоящей работе экспери-
мент 2 лишен многих из перечисленных недо-
статков благодаря более совершенной технологии
“холодного” нанесения контактов, включавшей
дальнейшее уменьшение толщины оксидного слоя.
На рис. 3 приведены темновые ВАХ двух опытных
образцов в сравнении с ВАХ контрольного образца
n-GaAs (точки). Видно (рис. 3а), что отношение
величин прямого и обратного токов в ионно-мо-
дифицированных образцах достигает трех поряд-
ков в значительно более широкой области напря-
жений, простирающейся до 0.7 В (рис. 4). В то же
время ветви ВАХ контрольного образца совпада-
ют. ВАХ двух исследованных образцов (рис. 3а,
кривые 3 и 4) свидетельствуют об удовлетвори-
тельной воспроизводимости. Таким образом, в
эксперименте 2 ионно-модифицированные об-
разцы показали еще более сильный диодный эф-

Рис. 1. Профиль распределения плотности точечных
дефектов, образующихся при бомбардировке GaAs
ионами Ar+ с энергий Ei = 2500 эВ (верхняя часть) в
сопоставлении с идеализированной зонной диаграм-
мой p–n-структуры, образованной на поверхности n-
GaAs бомбардировкой ионами Ar+ (нижняя часть).
Центр области p–n-перехода отмечен вертикальной
линией на уровне d = 2RP, где RP – проекционная глу-
бина, соответствующая максимальной концентрации
имплантированных ионов.
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фект в значительно более широкой области на-
пряжений, а контрольный образец – нет. Более
широкая область диодного эффекта, по-видимо-
му, связана с лучшей адгезией металлического
слоя с лицевой поверхностью исследуемых образ-
цов и косвенно свидетельствует о формировании
p–n-перехода, а не диода Шоттки, для которого
типичная область напряжений прямой ветви, как
известно, в 2–3 раза уже. Однако ВАХ контроль-
ного образца заметно отличается от расчетной
линейной зависимости омического контакта, также
показанной на рис. 3а (кривая 2). Поэтому эти
ВАХ необходимо рассмотреть более подробно в
линейном масштабе.

Приведенное на рис. 3б сравнение в линейном
масштабе ВАХ контрольного образца n-GaAs
(треугольники) с расчетной линейной зависимо-
стью для соответствующего омического контакта
(сплошная линия) показывает, что зависимости
существенно отличаются в области малых напря-
жений (U < 0.1 В), а при увеличении напряжения
выше порогового значения (U > 0.1 В) экспери-
ментальная ВАХ может быть описана практиче-
ски линейной зависимостью (пунктирная ли-
ния). Отклонение ВАХ контрольного образца от
линейной зависимости в области малых напряже-
ний, очевидно, связано с наличием тонкого оста-
точного слоя естественного оксида, который не
исчезает без отжига контактов. Отражение элек-
тронов от барьера оксидного слоя резко уменьша-
ет ток в области ниже порога U = 0.1 В. Однако
малая толщина оксидного слоя (~0.7 нм [23])
обеспечивает достаточно эффективное туннели-
рование электронов, ускоренных напряжением
U > 0.1 В.

Важной особенностью ВАХ контрольного об-
разца является высокая плотность тока в области
U > 0.1 В, достигающая значений омического
контакта. Такое поведение ВАХ никак не может
быть связано с формированием барьеров Шоттки
на лицевой и обратной сторонах контрольного
образца с образованием двух включенных на-
встречу Шоттки-контактов. В этом случае вели-
чина тока в обеих ветвях соответствовала бы об-
ратной ветви ВАХ диода Шоттки. Плотностью
такого тока была бы меньше наблюдаемой на 2–
3 порядка, если взять в качестве ориентира обрат-
ную ветвь диодной ВАХ опытного образца (рис. 3)
или расчетную ВАХ двух включенных навстречу
диодов Шоттки, приведенную на рис. 4а (кривая 1).
На последнем рис. 4 в полулогарифмическом
масштабе показаны расчетные прямые ветви двух
включенных навстречу барьеров Шоттки на n-GaAs

Рис. 2. Темновые ВАХ серии (1–3) ионно-модифици-
рованных образцов и необлученного n-GaAs (4) по
данным эксперимента 1. Экспериментальная (4) и
модельная (5) ВАХ необлученного n-GaAs уменьше-
ны в 500 раз.
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Рис. 3. Темновые ВАХ омического контакта для
n-GaAs (1, расчет), контрольного необлученного об-
разца n-GaAs (2) и опытных облученных образцов (3)
и (4) в полулогарифмическом (а) и линейном (б) мас-
штабах на основе данных эксперимента 2. Кривая 3 в
линейном масштабе (б) увеличена в 50 раз для удоб-
ства сравнения.
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(кривая 1) и омического контакта на n-GaAs
(кривая 2). Из сравнения кривых 1 и 2 видно, что
включенный навстречу барьер Шоттки уменьшает

протекающий через него ток на несколько поряд-
ков. Поэтому формирование идеальных Шоттки-
контактов можно исключить из анализа и сделать
вывод о том, что контакты контрольного образца
имеют в значительной мере омический характер.

Приведенные на рис. 3 прямая и обратная вет-
ви ВАХ опытных образцов (кривые 3 и 4) также
свидетельствуют об отсутствии ярко выраженных
барьеров Шоттки и обусловленности наблюдае-
мого диодного эффекта ионно-индуцированным
p–n-переходом. В самом деле, если бы металли-
ческие контакты сформировали барьеры Шоттки
на какой-либо одной (p- или n-) или на обеих сто-
ронах опытного образца, то во всех этих случаях
направление ветвей ВАХ поменялось бы на про-
тивоположное: большой ток потек бы при отри-
цательном напряжении, что не соответствует экс-
периментальным данным.

Вывод об определяющей роли ионно-индуци-
рованного p–n-перехода в формировании экспе-
риментальной ВАХ подтверждается ее сравнени-
ем с модельной ВАХ. Обе кривые – эксперимен-
тальная (3) и расчетная (4) – показаны на рис. 4
в полулогарифмическом (а) и линейном (б) мас-
штабах. Модельную ВАХ рассчитывали для пока-
занной на рис. 1 p–n-GaAs структуры с омическими
контактами. Экспериментальная ВАХ (кривая 3)
демонстрирует экспоненциальную зависимость в
широкой области напряжений (до 0.7 В), в кото-
рой есть два участка с различным наклоном. На-
личие двух разных участков указывает на вклады
двух разных механизмов токопрохождения. По-
этому расчет проводили по двухэкспоненциальной
модели [31, 32], предполагающей преимуществен-
ное действие двух механизмов токопрохождения
в области относительно низких напряжений, а
именно: механизм рекомбинационного тока (Саа–
Нойса–Шокли) [33] и диффузионный механизм
(Шокли) [34]. Оба механизма связаны с дефекта-
ми и легирующими примесями. Показанная на
рис. 4 модельная кривая ВАХ (кривая 4) хорошо
описывает экспериментальную (кривая 3), под-
тверждая образование полупроводникового p–n-
перехода с преимущественно омическими кон-
тактами.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В работе были исследованы ВАХ p–n-структу-

ры, возникающей на поверхности n-GaAs под
действием химически нейтральных низкоэнерге-
тических ионов аргона. Для измерения ВАХ была
разработана методика “холодного” нанесения
многослойных металлических контактов на пре-
дельно тонкий (~10 нм) ионно-модифицирован-
ный слой. ВАХ контрольного необлученного об-
разца оказалась практически линейной в области
напряжений U > 0.1 В, что указывает на преиму-
щественно омический характер металлических

Рис. 4. Прямые ветви темновых ВАХ опытного облу-
ченного образца (3) и модельные ВАХ p-n GaAs пере-
хода (4), двух включенных навстречу барьеров Шоттки
на n-GaAs (1) и омического контакта на n-GaAs (2) в
полулогарифмическом (а) и линейном (б) масштабах
на основе данных эксперимента 2.
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контактов. На экспериментальных ВАХ обнару-
жили диодный эффект с отношением величины
прямого тока к обратному до трех порядков в об-
ласти напряжений до 0.7 В. Моделирование ВАХ
подтвердило преимущественно омический ха-
рактер контактов, показало обусловленность ди-
одного эффекта созданным p–n-переходом и вы-
явило действие двух механизмов токопрохожде-
ния: рекомбинационного и диффузионного.
Таким образом, было показано, что бомбарди-
ровка поверхности n-GaAs низкоэнергетически-
ми ионами Ar+ приводит к формированию p–n-
структуры с p–n-переходом, демонстрирующим
ярко выраженный диодный эффект. Рассматри-
ваемый эффект ограничивает использование
низкоэнергетических ионов аргона в приготовле-
нии атомно-чистой поверхности полупроводни-
ков на основе GaAs для их исследования поверх-
ностно-чувствительными методами, поскольку
вместо однородного материала на поверхности
образуется p–n-структура.
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p–n Structure Formed on the n-GaAs Surface by Low-Energy Ar+ Ions
E. A. Makarevskaya1, *, D. A. Novikov1, V. M. Mikoushkin1, V. S. Kalinovskii1, 

E. V. Kontrosh1, I. A. Tolkachev1, K. K. Prudchenko1

1Ioffe Institute, Saint Petersburg, 194021 Russia
*e-mail: elenamakarevskaia@gmail.com

Electrical properties of the p–n structure created on the n-GaAs surface by Ar+ ions with energy Ei = 2500 eV have
been studied by measuring current-voltage characteristics. To avoid metallization of a thin (~10 nm) ion-
modified p-layer, multilayer metal contacts were deposited to the face and back sides of the sample at room
temperature. The diode effect with forward-to-reverse current ratio up to three orders of magnitude in the
voltage range as high as 0.7 eV was observed contrary to the reference unirradiated sample. Linear dependence
of the most of the current-voltage characteristics of the control non-irradiated sample and agreement of the
experimental current-voltage characteristics with calculated ones for the ion-induced p–n-structure evidence
for the predominantly ohmic nature of the metallic contacts and for the conditionality of the observed diode
effect by the ion-induced p–n-structure. An analysis of two regions with different slopes in current-voltage
characteristics revealed the effect of two current transport mechanisms: recombination and diffusion. The
considered effect of ion-induced formation of a p–n-structure limits the use of low-energy argon ions in the
preparation of an atomically clean surface of n-GaAs based semiconductors for their study by surface-sensi-
tive methods, since a p–n-structure is formed on the surface instead of a homogeneous material.

Keywords: GaAs, ion implantation, surface modification, Ar+ ion beam, defects, p–n-structure, p–n-junc-
tion, current-voltage characteristic, ohmic contact.
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Рассмотрены некоторые аспекты математического моделирования и качественного анализа стаци-
онарных процессов диффузии, обусловленной взаимодействием широких пучков электронов с од-
нородными полубесконечными полупроводниковыми мишенями. Использование широких пучков
электронов, падающих нормально на поверхность мишени, позволило свести задачу моделирова-
ния диффузии неравновесных неосновных носителей заряда к одномерной. Рассмотрение проведе-
но для электронных пучков с энергией от нескольких единиц до нескольких сотен кэВ. Изучены две
математические модели: классическая математическая модель так называемой коллективной диф-
фузии и так называемая модель независимых источников. В первой модели рассматривается дифферен-
циальное уравнение диффузии, решением которого является функция, описывающая распределение
неравновесных носителей заряда в объеме полупроводника. Во второй модели рассматривается диффе-
ренциальное уравнение диффузии, описывающее распределение носителей заряда, генерированных в
объеме полупроводника бесконечно тонкой плоскостью, параллельной поверхности мишени. Для вто-
рой модели искомое распределение носителей заряда по глубине находится путем суммирования
распределений, полученных от каждой бесконечно тонкой плоскости. Для обеих математических
моделей показано, что небольшое изменение условий эксперимента приводит к небольшому изме-
нению распределения неосновных носителей заряда по глубине мишени. Для обеих моделей при-
ведены оценки влияния условий проведения эксперимента на распределение неравновесных не-
основных носителей заряда в результате их диффузии в полупроводнике.

Ключевые слова: широкий электронный пучок, полупроводниковая мишень, взаимодействие, не-
равновесные неосновные носители заряда, диффузия, качественные оценки.
DOI: 10.31857/S1028096022080179

ВВЕДЕНИЕ
При проектировании микро- и наноэлектрон-

ных систем, работающих в условиях воздействия
на них потоков заряженных частиц и/или элек-
тромагнитного излучения, или использовании
этих явлений в электронно-зондовых технологи-
ях, в том числе для диагностики таких объектов,
одной из важных задач является оценка степени
внешнего воздействия на эти системы. В некото-
рых случаях для решения таких задач используют
методы математического моделирования, посколь-
ку регистрация информативных сигналов от реаль-
ных объектов может быть затруднена. В материало-
ведении полупроводников при исследовании с
использованием пучков электронов с энергией
несколько кэВ наиболее часто (пожалуй, за ис-
ключением рентгеноспектрального микроанализа)
в качестве информативного регистрируют сигнал,

связанный с генерацией и диффузией в полупро-
водниковой мишени неравновесных неосновных
носителей заряда, и/или регистрируют сигна-
лы, характеристики которых существенно зави-
сят от распределения таких носителей: напри-
мер ток, наведенный электронным зондом, или
катодолюминесценция [1–3]. Ранее [4–6] во-
просы оценки влияния условий внешнего воздей-
ствия на распределение неосновных носителей за-
ряда в результате их диффузии в полупроводнике
рассматривали лишь в случае остро сфокусирован-
ных пучков – изучали нестационарную диффузию
носителей заряда методом времяпролетной катодо-
люминесценции полупроводников [5, 7–9]. Для
широких электронных пучков такая задача не ре-
шалась, за исключением частного случая [10]. В
настоящей работе для решения подобной зада-
чи рассмотрены математические модели диф-

УДК 537.533.9:620.187:51-73

EDN: MSEGKY
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фузии неравновесных неосновных носителей
заряда, генерированных широким пучком элек-
тронов с энергией несколько кэВ в однородных
полупроводниковых мишенях.

МАТЕМАТИЧЕСКИЕ МОДЕЛИ

Математическая модель коллективной диффузии

Математическая модель одномерной коллектив-
ной диффузии неравновесных неосновных носите-
лей заряда, генерируемых широким электронным
пучком в однородной полубесконечной полупро-
водниковой мишени, имеет вид [11–13]:

(1)

(2)

Здесь функция Δp(z) описывает искомое распре-
деление носителей заряда по глубине мишени в
результате их диффузии, z – координата, отсчиты-
ваемая от плоской поверхности вглубь полупровод-
ника, ρ(z) – концентрация генерированных не-
основных носителей заряда на глубине  до их
диффузии, а D, τ, vs – коэффициент диффузии,
время жизни и скорость поверхностной рекомби-
нации носителей заряда соответственно.

Зависимость от координаты концентрации но-
сителей заряда, генерированных широким элек-
тронным пучком в однородной полупроводнико-
вой мишени ρ(z), может быть найдена из выраже-
ния для плотности энергии электронного пучка
ρ*(z), выделяемой в мишени в единицу времени
до начала процесса диффузии, путем деления ρ*(z)
на энергию образования электронно-дырочной па-
ры (она приблизительно равна трем ширинам за-
прещенной зоны полупроводника). В случае широ-
кого электронного пучка ρ*(z) можно найти по
формуле [3, 14, 15]:

Здесь P0 – мощность электронного пучка, рассе-
янная в мишени, zms – глубина максимальных по-
терь энергии первичными электронами, испытав-
шими малоугловое рассеяние, zss – глубина макси-
мальных потерь энергии обратно рассеянными
электронами, zss = Z–1/3zms, Z – атомный номер ве-
щества мишени, η – коэффициент обратного рас-
сеяния электронов пучка, η = 0.24eZ1.67/A, A – отно-
сительная атомная масса вещества мишени.
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Для зондирующих электронов с энергией E0
[кэВ], падающих перпендикулярно поверхности
мишени с плотностью ρ0 [г/см3], zms можно выра-
зить через полный путь электронов пучка R в твер-
дом теле [16]:

Здесь γ = 0.187Z, C ≈ 1.1. Решение задачи (1), (2)
приведено в [12].

Отметим также, что использование широкого
пучка электронов позволяет не рассматривать
вопросы, связанные с нагревом полупроводни-
ковой мишени, что может быть необходимо при
использовании остро сфокусированного электрон-
ного зонда, даже при использовании электронов
низких энергий [17–19].

Математическая модель независимых источников
Диффузию неосновных носителей заряда, ге-

нерированных в полупроводниковой мишени элек-
тронным пучком, можно моделировать с использо-
ванием модели независимых источников, соглас-
но которой на диффузию носителей из любого
микрообъема полупроводника не оказывают вли-
яния другие электроны или дырки из других мик-
рообластей материала. В этом случае при одно-
мерной диффузии в полубесконечном полупровод-
нике распределение избыточных носителей заряда
по глубине Δp(z) дается выражением:

Функция Δp(z,z0) описывает распределение по
глубине неосновных носителей заряда, генериро-
ванных плоским бесконечно тонким источником,
находящимся на глубине z0,  z – коор-
дината, отсчитываемая от плоской поверхности
вглубь полупроводника.

Распределение Δp(z,z0) находится как решение
дифференциального уравнения

(3)

с граничными условиями:

(4)

Здесь ρ(z) пропорционально плотности энергии
первичного электронного пучка, рассеянной в
тонком слое мишени, а D, τ и vs – электрофизи-
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СТЕПОВИЧ и др.

ческие параметры полупроводниковой мишени:
коэффициент диффузии, время жизни и скорость
поверхностной рекомбинации неосновных носи-
телей заряда соответственно, δ(z – z0) – дельта-
функция.

Решение задачи (3), (4) приведено в [3, 20]. От-
метим, что данный подход также использовался
для нахождения распределений неосновных но-
сителей заряда в результате их диффузии в двух-
[21, 22] и трехслойных [23, 24] мишенях.

ОЦЕНКИ
Модель коллективной диффузии

Решение этой задачи приведено в [12]. Одна-
ко оно может быть записано и в ином виде, бо-
лее удобном для получения оценок. Используя
метод вариации произвольной постоянной, за-
пишем решение задачи (1) в виде [10]:

Здесь А1 и В1 – произвольные постоянные, которые
могут быть определены из граничных условий.

Учтем влияние условий проведения экспери-
мента на распределение неравновесных неоснов-
ных носителей заряда в результате их диффузии в
полупроводнике. При различных внешних воз-
действиях на изучаемый полупроводник в матема-
тической модели будем иметь различные функции

ρ(z) в правой части дифференциального урав-
нения (1) и, соответственно, два различных его ре-
шения.

Пусть

(5)

Тогда для решений   получим:

Вычитая первое равенство из второго и учиты-
вая оценку (5), имеем:

Тогда для всех 0 ≤ z ≤ l справедлива оценка:

Здесь l – толщина реальной мишени.

Модель независимых источников
Решение этой задачи имеет вид [3, 20]:

Здесь  – диффузионная длина неоснов-
ных носителей заряда, а  – приведенная
скорость их поверхностной рекомбинации.

Пусть Δp1(z,z0) – решение уравнения

с граничными условиями (4), Δp2(z,z0) – решение
уравнения

с граничными условиями (4), и, аналогично рас-
смотренной выше модели коллективного движе-
ния, пусть для всех z ≥ 0 справедливо (5). Тогда
для функций Δp1(z,z0) и Δp2(z,z0) имеем:
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Применив оценку (5) для  получим:

(6)

Тогда для функций Δp1(z,z0) и Δp2(z,z0) имеем:

откуда

Применив оценку (5) для  получим:

(7)

Объединяя оценки (6) и (7), получим, что при
всех z ≥ 0

(8)

откуда вытекает:

Оценим выражение:

Применив оценку (8), получим:

(9)
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из (9) имеем:

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Изучены математические модели стационар-

ной диффузии неравновесных неосновных носи-
телей заряда, генерируемых широким электрон-
ным пучком в однородных полупроводниковых
материалах. Рассмотрены модели коллективного
движения и независимых источников. Использо-
вание широких электронных пучков позволяет
свести рассматриваемые задачи к одномерным и
описать эти математические модели обыкновен-
ными дифференциальными уравнениями. Полу-
чены оценки решений рассматриваемых задач,
позволяющие использовать их в электронно-зон-
довых технологиях.
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On Simulation and Qualitative Analysis of Diffusion Processes 
Due to Wide Electron Beams in Homogeneous Semiconductor Targets

M. A. Stepovich1, *, D. V. Turtin2, V. V. Kalmanovich1

1Tsiolkovsky Kaluga State University, Kaluga, 248023 Russia
2Plekhanov Russian University of Economics, Ivanovo Branch, Ivanovo, 153025 Russia

*e-mail: m.stepovich@rambler.ru

Some aspects of mathematical modeling and qualitative analysis of stationary diffusion processes caused by
the interaction of wide electron beams with homogeneous semi-infinite semiconductor targets are consid-
ered. The use of wide electron beams incident normally on the target surface makes it possible to reduce the
problem of modeling the diffusion of nonequilibrium minority charge carriers to a one-dimensional one. The
consideration is carried out for electron beams with energies from several units to several hundreds of keV.
Two mathematical models are studied: the classical mathematical model of the so-called collective diffusion
and the so-called model of independent sources. The first model considers a differential diffusion equation,
the solution of which is a function that describes the distribution of nonequilibrium charge carriers in the vol-
ume of a semiconductor. The second model considers a differential diffusion equation that describes the dis-
tribution of charge carriers generated in the volume of a semiconductor by an infinitely thin plane parallel to
the target surface. For the second model, the desired depth distribution of charge carriers is found by sum-
ming the distributions obtained from each infinitely thin plane. For both mathematical models, it is shown
that a small change in the experimental conditions leads to a small change in the distribution of minority
charge carriers over the target depth. For both models, estimates are given for the influence of the experimen-
tal conditions on the distribution of nonequilibrium minority charge carriers as a result of their diffusion in
the semiconductor.

Keywords: wide electron beam, semiconductor target, interaction, nonequilibrium minority charge carriers,
diffusion, qualitative estimates.
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Исследована применимость методов машинного обучения для аппроксимации энергии связи ад-
сорбатов монооксида углерода на наночастице палладия. Тренировку алгоритмов машинного обу-
чения осуществляли с использованием выборки из структур, представляющих собой модели взаи-
модействия молекулы СО с разными участками нанокластера Pd55 с варьируемым расстоянием от
молекулы до поверхности, для которых методами теории функционала плотности была рассчитана
энергия. Для структур из этой выборки были рассчитаны функции радиального распределения ато-
мов палладия относительно атома углерода молекулы СО. Используя эти функции и их участки в
качестве дескрипторов, была проверена эффективность различных алгоритмов машинного обуче-
ния таких как “градиентный бустинг”, “гребневая регрессия”, “экстремально случайные деревья”
и метод опорных векторов для расчета энергии связи. На основании трех различных метрик уста-
новлено, что погрешность определения энергии связи была наименьшей при использовании мето-
да опорных векторов: среднее абсолютное отклонение составило 0.093 эВ. Приведено сравнение
эффективности использования различных отдельных участков функции распределения в качестве
дескрипторов. Установлено, что для корректной аппроксимации энергии наиболее критичен учет
участка функции радиального распределения от 1.5 до 2.5 Å.

Ключевые слова: машинное обучение, катализаторы, наночастицы, палладий, адсорбция, зондиру-
ющие молекулы, монооксид углерода, функция радиального распределения.
DOI: 10.31857/S1028096022100144

ВВЕДЕНИЕ
Наночастицы благородных металлов, в част-

ности палладия – известные катализаторы мно-
жества химических реакций окисления [1] и вос-
становления [2]. Их каталитическая активность,
помимо размера частиц [3] и материала подложи
[4], также во многом определяется и формой на-
ночастиц [5–8].

Одной из методик, позволяющих оценить
доступность каталитически активных центров и
изучить морфологию поверхности наночастиц,
является инфракрасная спектроскопия адсор-
бированных молекул [9]. С помощью данной
методики зондирующие молекулы, например,
монооксида углерода, осаждают на поверхности
катализатора и по инфракрасным спектрам, из-

меренным в ходе этого процесса, проводят оцен-
ку морфологии поверхности наночастиц. Это
возможно благодаря тому, что энергия связи мо-
лекул СО с атомами катализатора в значительной
мере определяет частоту колебаний адсорбиро-
ванных молекул [10]. Например, для наночастиц
палладия на инфракрасных спектрах можно раз-
личить линии, соответствующие колебаниям мо-
лекул СО, адсорбированных на дефектах наноча-
стиц. Такими дефектами могут быть вершины и
края кластеров, протяженные грани Pd(100) и
Pd(111). Кроме того, по спектрам можно отличать
друг от друга молекулы, связанные с одним, двумя
или тремя атомами палладия [11]. Далее, по отно-
шению площадей под соответствующими поло-
сами поглощения возможно проведение как ка-

УДК 004.85:004.94:544.478:544.723

EDN: SKUTYC
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чественной [12, 13], так и количественной оценки
размера наночастиц Pd [14].

Однако влияние температуры, давления газа
или концентрации зондирующих молекул в общем
потоке газа, проходящем через образец (в случае
проведении эксперимента в проточной системе),
геометрии эксперимента, инструментальных и
иных экспериментальных факторов в сочетании с
человеческим фактором осложняет анализ. Для
дальнейшего развития описанной выше методи-
ки спектрального анализа адсорбции зондирую-
щих молекул требуется разработка однозначной,
быстрой и максимально автоматизированной
процедуры извлечения информации о поверхно-
сти наночастиц из инфракрасных спектров ад-
сорбированных молекул.

В качестве первого шага для развития такой
процедуры необходимо c высокой точностью рас-
считывать энергию связи адсорбатов и только
потом определять частоты и интенсивности ко-
лебаний на энергетически выгодных центрах
адсорбции. Обычно для такой задачи применяют
времязатратные и требующие значительных ре-
сурсов вычисления с помощью теории функцио-
налов плотности [15]. Для наночастиц большого
размера или наночастиц на подложках необхо-
дим поиск новых способов надежного и быстрого
определения энергии адсорбции.

Машинное обучение уже продемонстрировало
высокий потенциал в предсказании спектров
рентгеновского поглощения [16] и их анализе,
в частности, в предсказании координационных
чисел атомов [17], функций радиального распре-
деления [18] монометаллических наночастиц и
реконструкции структуры биметаллических на-
ночастиц с атомным разрешением [19]. Однако
рентгеновская спектроскопия – это “объемный”
метод, зачастую не чувствительный к процессам,
происходящим на поверхности.

Ранее было показано, что для извлечения ин-
формации о микроструктуре наночастиц из ин-
фракрасных спектров можно использовать поли-
номиальную регрессию с помощью нейросетевых
ансамблей [20]. Авторы собрали выборку из тео-
ретически рассчитанных (из первых принципов)
спектров молекул СО и NО, адсорбированных
на платиновых нанокатализаторах, и определили
для них функции распределения вероятностей
обобщенных координационных чисел. Чтобы
установить соответствие спектров адсорбируе-
мых молекул с микроструктурой наночастиц, на
которых изучают адсорбцию, использовали де-
скрипторы – идентификаторы конкретных цен-
тров адсорбции, которые выделяют их из множе-
ства остальных. Дескрипторы должны обеспечи-
вать инвариантность нахождения соответствия
между спектром и центром адсорбции. В работе
были выбраны частоты и интенсивности полос

поглощения CO и Pt–C на ИК-спектрах в каче-
стве дескрипторов микроструктуры, зависящих
от типов связывания адсорбатов (на одном, двух,
трех или четырех атомах платины) и обобщенных
координационных чисел. [21] Таким образом, на-
тренировав алгоритмы машинного обучения на
выборке инфракрасных спектров для одиночных
молекул CO и NO, адсорбированных на разных
участках частицы платины, авторы смогли пред-
сказывать для экспериментально измеренных
спектров центры, где происходит адсорбция, и
функции распределения обобщенных координа-
ционных чисел, тем самым устанавливая коорди-
нацию поверхности.

Применение алгоритма “регрессии градиент-
ного бустинга” [22] позволяет осуществить пред-
сказания величины энергии адсорбции на раз-
личных участках наночастиц платины различного
размера (0.2–1.5 нм). [23] Для данной цели авто-
рами было использовано сочетание как структур-
ных (обобщенные координационные числа цен-
тров адсорбции, размер кластера, длины связей),
так и энергетических дескрипторов. В качестве
последнего, в частности, выступало положение
центра d-полосы. Это часто используемый де-
скриптор при изучении адсорбции молекул на пе-
реходных металлах в силу того, что взаимодей-
ствие происходит между валентными электрона-
ми адсорбата и s- и d-электронами поверхности
переходного металла. Также авторы предложили
использование в качестве дескриптора энергию
“полностью замороженной структуры”, т.е. энер-
гию, рассчитанную для случая, когда все атомы
системы – кластера Pt и CO – неподвижны. Та-
кой дескриптор является “недорогой” в вычисли-
тельном отношении величиной. Выбранный в ра-
боте подход позволил определить энергии связи
адсорбатов с точностью, сопоставимой с резуль-
татами расчетов методами теории функционалов
плотности.

В настоящей работе использовали функцию
радиального распределения атомов палладия от-
носительно атома углерода молекулы СО и ее
участки как основной дескриптор для определе-
ния энергии адсорбции. Тренировку алгоритмов
машинного обучения проводили на основе вы-
борки энергий, рассчитанных с помощью теории
функционалов плотности для молекул СО, нахо-
дящихся на разном расстоянии от поверхности
наночастицы Pd. Проверена эффективность раз-
личных алгоритмов машинного обучения для за-
дачи аппроксимации энергии связи, таких как
“градиентный бустинг”, “гребневая регрессия”,
“экстремально случайные деревья” и метод опор-
ных векторов.
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Составление тренировочной выборки

Оптимизация геометрии и расчет энергий свя-
зи адсорбированных молекул были проведены
с помощью программного комплекса VASP 5.3.5
(Vienna Ab initio simulation package) [24, 25] мето-
дом псевдопотенциала для периодических струк-
тур. Расчеты проводили в прямом пространстве,
используя разложение волновой функции по
плоским волнам в рамках теории функционала
плотности. В расчетах применяли обобщенное
градиентное приближение [26] и обменно-кор-
реляционный функционал Пердью–Берка–Эрн-
зерхофа [27].

Была осуществлена оптимизация позиций
атомов структуры нанокластера Pd55, помещен-
ного в центр ячейки размером 30 × 30 × 30 Å. Да-
лее был проведен расчет энергии при моделиро-
вании взаимодействия молекулы СО с различны-
ми участками поверхности нанокластера Pd55
(рис. 1) в зависимости от расстояний Pd–C в диа-
пазоне 0.5–5 Å с шагом 0.1 Å, от наибольших рас-

стояний с последующим приближения к поверх-
ности. Положение всех атомов при расчетах на
каждом отдельном шаге было зафиксировано,
причем межатомное расстояние С–О составляло
всегда 1.128 Å. Также был проведен расчет энер-
гии при перемещении молекулы СО вдоль по-
верхностей Pd(100) и Pd(111). Таким образом, был
составлен набор структур, каждая из которых
представляет собой один и тот же нанокластер
Pd55 и одиночную молекулу СО, с их различным
взаимным расположением. Из полученного на-
бора энергий был проведен расчет энергии связи
Pd–CO, с использованием формулы:

(1)

Далее для каждой структуры из вышеуказан-
ного набора был проведен расчет функций ради-
ального распределения. Эти функции, известные
также как парные корреляционные функции,
нужны для описания изменения плотности ча-
стиц в системе в зависимости от расстояния от
эталонной частицы (в нашем случае атомов пал-

( )+= − +связи Pd CO Pd CO .E E E E

Рис. 1. Конфигурации, используемые для расчета потенциальной энергии при удалении молекулы СО от выбранных
участков кластера Pd55: СО адсорбирован (а) на одном атоме грани Pd(100); (б) на двух атомах грани Pd(100); (в) на трех
атомах грани Pd(111); (г) на двух атомах грани Pd(111); (д) на двух атомах на краю на стыке поверхностей Pd(111) и
Pd(100); (е) на одном атоме на вершине.

(а) (б) (в)

(г) (д) (е)
O

C

Pd
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ладия относительно атома углерода) и рассчиты-
ваются по формуле:

(2)

где g(r) – функция радиального распределения,
которая определяет вероятность расположения
атомов на расстоянии от r до r + ∆r друг от друга;

V – объем всей системы; N – число частиц;  –

число частиц в сферическом слое ∆r на расстоя-
нии r от i-й частицы.

Расчет производили с использованием пакета
Pymatgen для Python, в диапазоне значений r
от 0.00 до 7.00 Å с шагом 0.01 Å. После была про-
ведена свертка рассчитанных функций с исполь-
зованием Гауссовой функции и параметром раз-
мытия, влияющим на уширение пиков функций
радиального распределения, равным 0.1 (значе-
ние по умолчанию в Pymatgen). Выборка итого-
вых функций радиального распределения показа-
на на рис. 2.

Таким образом, была собрана выборка из бо-
лее чем 1000 конфигураций нанокластеров Pd55 с

разным положением СО относительно кластера,
для каждой из которых известна энергия связи и
построена функция радиального распределения.
После того как из полученной выборки были
исключены значения энергии, соответствующие
сильному отталкиванию (энергия связи положи-
тельна и превышает 2 эВ), тренировочная выбор-
ка была представлена набором из 878 структур.

Тренировка алгоритмов машинного обучения
и оценка качества предсказаний

Задача аппроксимации энергии по функциям
радиального распределения является в терминах
машинного обучения типичной задачей регрес-

( ) ( )
=

Δ=
Δπ 2 2

1

,
4

N
i

i

n rVg r
rr N

( )in rΔ

сии. В качестве признаков каждого объекта ис-
пользуют значения функции радиального рас-
пределения атомов для каждого значения радиуса
в заданном интервале от 0.10 до 7.00 Å с шагом
0.01 Å. Таким образом, каждый объект обучаю-
щей выборки был представлен 690 значениями.
Целевыми значениями являлись энергии, рас-
пределенные в диапазоне от –2.64 до 1.97 эВ.
Предсказание энергии связи по функциям ради-
ального распределения проводили двумя спосо-
бами: по всем значениям функции или по ее от-
дельным отрезкам.

Для решения задачи были применены 4 раз-
ных метода машинного обучения, среди них ан-
самблевые методы: “экстремально случайные де-
ревья” и “градиентный бустинг”, метод опорных
векторов, а также линейная модель – регрессия с
регуляризацией (“гребневая регрессия”).

Обучение и тестирование моделей машинного
обучения проводили с помощью метода пере-
крестной проверки (известного как “cross-valida-
tion”), в ходе которого вся обучающая выборка
делится случайным образом на k частей, (k – 1)
из которых используются для обучения модели, а
оставшаяся для тестирования. Данный процесс
повторяется k раз, благодаря чему каждая из ча-
стей обучающей выборки в свою очередь будет
использована для тестирования. Такая процедура
тестирования позволяет наиболее объективно
оценить качество предсказаний. Процедуру пере-
крестной проверки проводили с разделением вы-
борки на 10 частей с предварительным перемеши-
ванием, так что для обучения модели и тестиро-
вания использовали структуры из выборки со
случайным взаимным расположением СО и на-
нокластера Pd55 (в случайном порядке).

Оценку качества предсказаний проводили с
помощью трех метрик: коэффициента детерми-

нации R2, средней абсолютной ошибки (MAE) и
среднеквадратичной ошибки (MSE):

(3)

(4)

(5)

где  – теоретические значения энергии, рассчи-

танные в VASP;  – значения энергии, предска-

занные методом машинного обучения;  –
среднее значение энергии, рассчитанное как

�
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Рис. 2. Пример функций радиального распределения,
рассчитанных для структур из выборки. Оттенками
серого показана энергия связи СО (в эВ), рассчитан-
ная для этих структур. Индикация величины энергии
меняется от черного к белому при ее увеличении.
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(6)

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Среди расчетов, проведенных для составления
тренировочной выборки, можно выделить шесть
серий, соответствующих процессу адсорбции мо-
лекулы СО в зависимости от того, к какому участ-
ку поверхности кластера происходит ее прибли-
жение. Так можно выделить модели линейных
карбонилов, образуемых при связи СО с одним
атомом на поверхности Pd(100) или одним ато-
мом на вершине наночастицы, а также модели
различных мостиковых карбонилов: при связи
с двумя атомами на поверхности Pd(100); двумя
атомами на поверхности Pd(111); двумя атомами
на стыке поверхностей Pd(111) и Pd(100); тремя
атомами на поверхности Pd(111).

Согласно этим сериям расчетов (рис. 3), силь-
нее всего молекула СО связана с участками, со-
стоящими из трех атомов на поверхности Pd(111)
(энергия связи равна –2.64 эВ), затем идут пози-
ции, где молекула СО связана с двумя атомами Pd
(от –2.40 эВ для краевых позиций до –2.28 эВ на
Pd(100)). Наименее прочная связь молекулы СО
обнаружена при взаимодействии с одиночными
атомами палладия. В частности, при адсорбции
на атоме, расположенном на вершине кластера,
энергия связи составляет –1.85 эВ, а на атоме на
поверхности Pd(100) энергия связи равна –1.74 эВ.
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E E
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Полученные данные согласуются с результатами,
описанными в литературе [10].

Известно, что относительно частоты колеба-
ний свободных молекул СО наименьший сдвиг
испытывают линейно-адсорбированные молеку-
лы, сильнее сдвинуты частоты колебаний моле-
кул СО, адсорбированных на двух атомах палла-
дия, и наибольший сдвиг характерен адсорбатам
на трех атомах Pd [14, 28]. Таким образом, чем
сильнее связь адсорбат–адсорбент, тем сильнее
величина сдвига частоты колебания. Для иллю-
страции данного вывода, проведено измерение
ИК-спектра поглощения молекул СО, адсорбиро-
ванных на коммерческом катализаторе Pd/Al2O3

(Chimet SpA) со средним размером наночастиц
2.5 ± 0.5 нм. Пробоподготовка, измерение и ана-
лиз данных осуществляли по методике, описаной
ранее [9] с единственным отличием: напуск моле-
кул СО осуществляли при комнатной температу-
ре. Полученный спектр приведен на рис. 4.

Центр полосы поглощения СО в газовой фазе

был расположен на 2143 см–1. Наиболее близкий

пик (2125 см–1) соответствовал колебаниям моле-

кул СО, адсорбированных на ионах Pd+. Далее
были обнаружены пики, связанные с линейной

адсорбцией на Pd(100) (2090 см–1) и атомах-вер-

шинах кластера (2070 см–1). Сильнее сдвинута от-
носительно полосы поглощения газообразного
СО группа полос, связанная с адсорбцией на 2, 3
и 4 атомах палладия. Среди них были выявлены
пики, отнесенные к адсорбции СО на 2 атомах
(мостиковые карбонилы) на поверхности Pd(100)

Рис. 3. Кривые потенциальной энергии, рассчитан-
ные при удалении молекул СО от участков на поверх-
ности кластера Pd55: 1 – на одном атоме грани
Pd(100); 2 – на двух атомах грани Pd(100); 3 – на трех
атомах грани Pd(111); 4 – на двух атомах грани
Pd(111); 5 – на двух атомах на краю наночастицы; 6 –
на одном атоме на вершине. Расстояние Pd–C рас-
считывали от атома углерода до ближайшего к нему
атома палладия.
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Рис. 4. Инфракрасный спектр поглощения Pd/Al2O3,
измеренный после адсорбции CO при комнатной
температуре (полужирная сплошная линия). Тонки-
ми линиями показаны функции Гаусса, с помощью
которых осуществлялась аппроксимация спектра, ре-
зультирующий спектр показан штриховой линией.
Вертикальные серые линии показывают положение
центров тяжести пиков. Центру полосы поглощения
СО в газовой фазе соответствует значение волнового
числа 2125 см–1.
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и на стыке Pd(111) и Pd(100) (1982 см–1), а также на

поверхности Pd(111) (1950 см–1). Далее был выяв-

лен широкий пик, связанный с адсорбцией на

3 атомах Pd(111) (1905 см–1). Пик, выявленный на

1705 см–1, был отнесен к адсорбирции СО на гра-

ницах раздела металл/подложка.

Таким образом, рассчитанные энергии связи

согласуются с результатами эксперимента, и ве-

личина энергии связи кореллирует с величиной

сдвига полос поглощения адсорбированных мо-

лекул CO относительно полосы поглощения мо-

лекул CO в газовой фазе.

Таблица 1. Сравнение используемых алгоритмов машинного обучения по их эффективности для предсказания
энергии связи по всему интервалу рассчитанных функций радиального распределения

Алгоритм 

машинного обучения

Метрика

среднее абсолютное 

отклонение, эВ

среднеквадратичное 

отклонение, эВ

коэффициент 

детерминации R2

“Экстремально случайные деревья” 0.114 0.042 0.924

“Градиентный бустинг” 0.132 0.047 0.916

Метод опорных векторов 0.093 0.019 0.966

“Гребневая регрессия” 0.373 0.229 0.595

Рис. 5. Результаты определения энергии связи с помощью различных алгоритмов машинного обучения: (а) “экстре-
мально случайные деревья”; (б) “градиентный бустинг”; (в) метод опорных векторов; (г) “гребневая регрессия”.
Штриховой линией показано идеальное совпадение теоретической и предсказанной энергии.

–1.5

–1.0

–0.5

0

0.5

1.0

1.5

2.0

–1.5 –1.0 –0.5 0 0.5 1.0 1.5 2.0

Теоретическая энергия, эВ

(в)

П
р

е
д

с
к

а
з
а

н
н

а
я

 э
н

е
р

ги
я

, 
э

В

–1.5

–1.0

–0.5

0

0.5

1.0

1.5

2.0

–1.5 –1.0 –0.5 0 0.5 1.0 1.5 2.0

Теоретическая энергия, эВ

(г)

П
р

е
д

с
к

а
з
а

н
н

а
я

 э
н

е
р

ги
я

, 
э

В

–1.5

–1.0

–0.5

0

0.5

1.0

1.5

2.0

–1.5 –1.0 –0.5 0 0.5 1.0 1.5 2.0

Теоретическая энергия, эВ

(а)

П
р

е
д

с
к

а
з
а

н
н

а
я

 э
н

е
р

ги
я

, 
э

В

–1.5

–1.0

–0.5

0

0.5

1.0

1.5

2.0

–1.5 –1.0 –0.5 0 0.5 1.0 1.5 2.0

Теоретическая энергия, эВ

(б)

П
р

е
д

с
к

а
з
а

н
н

а
я

 э
н

е
р

ги
я

, 
э

В



ПОВЕРХНОСТЬ. РЕНТГЕНОВСКИЕ, СИНХРОТРОННЫЕ И НЕЙТРОННЫЕ ИССЛЕДОВАНИЯ  № 10  2022

ПРИМЕНЕНИЕ МЕТОДОВ МАШИННОГО ОБУЧЕНИЯ 99

Результаты предсказания всех моделей машин-

ного обучения, тренировка которых была прове-

дена по всей функции радиального распределе-

ния, представлены на рис. 5. Значения метрик

качества для полученных предсказаний приведе-

ны в табл. 1. По значениям данных параметров

можно сделать вывод, что наилучший результат

в определении энергии по полному интервалу

функций распределения (0.1–7.0 Å) показал ме-

тод опорных векторов, со средней абсолютной

ошибкой в 0.093 эВ, что сопоставимо с погреш-

ностью расчетов с помощью теории функционала

плотности. Более того, этот результат превосхо-

дит точность аппроксимации энергии связи CO

с кластерами Pd, указанной в работе [23] (средняя

абсолютная ошибка была равна 0.12 эВ). Не-

сколько менее эффективны для предсказания

энергии ансамблевые методы – “экстремально

случайные деревья” и “градиентный бустинг” –

они позволили предсказать энергию с точностью

0.114 и 0.132 эВ соответственно. Их более низкая

эффективность по сравнению с методом опорных

векторов может быть связана с недостаточно

большим размером обучающей выборки (менее

1000 объектов). Наименьшую эффективность по-

казал метод “гребневой регрессии” (абсолютное

значение ошибки составило 0.373 эВ), что может

быть обусловлено сложной зависимостью энер-

гии связи от функций радиального распределе-

ния, из-за чего аппроксимации линейной моде-

лью недостаточно.

Для модели, показавшей наилучший результат

(метод опорных векторов), было проведено обу-

чение на отрезках функции радиального распре-

деления различной длины (табл. 2). Сокращение

интервала с 0.1–7.0 до 0.1–3.0 Å слабо повлияло

на точность предсказания, которая, однако, резко

уменьшилась при уменьшении интервала до 0.1–

2.0 Å. Практически на всем отрезке от 0 до 1.5 Å

функции радиального распределения имеют ну-

Таблица 2. Влияние диапазона функции радиального распределения, используемого для определений энергий
связи методом опорных векторов

Диапазон, Å

Метрика

среднее абсолютное 

отклонение, эВ

среднеквадратичное 

отклонение, эВ

коэффициент 

детерминации R2

Варьирование длины отрезка

0.1–7.0 0.094 0.019 0.966

0.1–6.0 0.09 0.018 0.968

0.1–5.5 0.091 0.018 0.968

0.1–5.0 0.095 0.018 0.968

0.1–4.5 0.097 0.018 0.968

0.1–4.0 0.1 0.02 0.965

0.1–3.5 0.109 0.023 0.959

0.1–3.0 0.119 0.028 0.95

0.1–2.5 0.184 0.08 0.859

0.1–2.0 0.329 0.291 0.488

С использованием различных интервалов длиной 1 Å

0.5–1.5 0.45 0.369 0.35

1.0–2.0 0.329 0.29 0.488

1.5–2.5 0.184 0.079 0.862

2.0–3.0 0.336 0.318 0.439

2.5–3.5 0.456 0.438 0.227

3.0–4.0 0.484 0.516 0.091

3.5–4.5 0.435 0.442 0.221

4.0–5.0 0.432 0.436 0.231

4.5–5.5 0.43 0.397 0.301

5.0–6.0 0.445 0.437 0.23

5.5–6.5 0.509 0.518 0.086

6.0–7.0 0.496 0.526 0.072
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ТЕРЕЩЕНКО и др.

левые или близкие к нулю значения, поэтому
обучение невозможно. При дроблении функции
радиального распределения на отрезки длиной в
1, 1.5, 2, 2.5 и 3 Å наибольшую точность аппрокси-
мации энергии обеспечили отрезки 1.5–2.5, 1.5–
3.0, 1.5–3.5, 1.5–4.0 и 1.5–4.5 Å, соответственно,
тем самым подтверждая влияния локального
окружения на энергию связи адсорбата и приме-
нимость вышеописанного подхода для ультрама-
лых частиц. Тем не менее, даже исключение части
функции радиального распределения, лежащей в
диапазоне 1.5–3.0 Å приводило к увеличению по-
грешности определения энергии приблизительно
в 2 раза, свидетельствуя о возможности восста-
новления информации об участке, на котором
происходит адсорбция, и по удаленным атомам
наночастицы.

Таким образом, можно сделать вывод о высо-
кой эффективности функций радиального рас-
пределения и их частей в качестве дескрипторов
для задачи аппроксимации энергии связи нано-
кластеров палладия, где локальное окружение
атомов адсорбатов имеет решающее значение.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Использование функций радиального распре-
деления и их частей в качестве дескрипторов и
применение методов машинного обучения, таких
как “градиентный бустинг”, “гребневая регрес-
сия”, “экстремальные случайные деревья” и ме-
тод опорных векторов, позволили с высокой точ-
ностью провести аппроксимацию энергии связи
молекул СО с нанокластером Pd. Данные подхо-
ды не требуют больших вычислительных мощно-
стей после того, как проведена генерация трени-
ровочной выборки, и в дальнейшем могут быть
расширены для задач расчета энергий адсорбции
на наночастицах разной формы и размеров.

Развитие этого подхода в дальнейшем может
привести к быстрому и точному предсказанию не
только энергий связи, но и частот и интенсивно-
стей колебаний атомов, что, в свою очередь, поз-
волит создать однозначную автоматизированную
методику извлечения информации о поверхности
наночастиц из инфракрасных спектров адсорби-
рованных молекул.
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Application of Machine Learning Methods to Approximate the Binding Energy
of CO Molecules on the Surface of Pd Nanoparticles

A. A. Tereshchenko1, *, D. M. Pashkov1, 2, A. A. Guda1, **, S. A. Guda1, 2, Yu. V. Rusalev1, A. V. Soldatov1

1International Research Institute of Intellectual Materials, Southern Federal University,
Rostov-on-Don, 344090 Russia

2Vorovich Institute of Mathematics, Mechanics, and Computer Sciences, Southern Federal University,
Rostov-on-Don, 344058 Russia
*e-mail: tereshch1@gmail.com
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This manuscript presents a study of the applicability of machine learning methods for the problem of approx-
imating the binding energy of carbon monoxide adsorbates on the surface of a palladium nanoparticle. Ma-
chine learning algorithms were trained using a set of structures that represent models of CO interaction with
different parts of the Pd55 nanocluster with a variable distance from the molecule to the surface, for which the
energy was calculated using the density functional theory methods. For structures that make up a training set,
the radial distribution functions were calculated. Using these functions and their parts as descriptors, the ef-
fectiveness of various machine learning algorithms, such as gradient boosting, ridge regression, extra trees,
and support vector machine for calculating the binding energy, was tested. Based on three different metrics,
it was found that the error in determining the binding energy was the smallest when using the support vector
machine: the mean absolute deviation was 0.093 eV. A comparison is made of the efficiency of using various indi-
vidual sections of the distribution function as descriptors. It was found that for a correct approximation of the en-
ergy, it is most critical to take into account the part of the radial distribution function from 1.5 to 2.5 Å.

Keywords: machine learning, catalysts, nanoparticles, palladium, adsorption, probing molecules, carbon
monoxide, radial distribution function.
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Одной из перспективных методик контроля содержания трития в стенках термоядерных установок
является анализ лазерно-индуцированной десорбции захваченного газа. Неопределенность в соот-
ношении потоков атомов и молекул в ходе измерения десорбции может вносить дополнительную
погрешность. Целью работы была оценка атомарной фракции в потоке десорбированных частиц в
зависимости от условий на поверхности. Анализировали поверхность вольфрама и состав потока
водорода с поверхности. Получено аналитическое выражение, определяющее поток атомов в зави-
симости от температуры и интегрального потока при десорбции. Показано, что при больших пото-
ках водорода с поверхности, характерных для лазерно-индуцированной десорбции, можно ожидать
малую фракцию атомарного водорода.

Ключевые слова: вольфрам, водород, десорбция, лазерное излучение, управляемый термоядерный
синтез, поверхность.
DOI: 10.31857/S1028096022100090

ВВЕДЕНИЕ
Накопление радиоактивного трития в стенках

будущих термоядерных установок типа ИТЭР огра-
ничено требованиями безопасности в случае воз-
никновения чрезвычайных ситуаций. На данный
момент долю накопленного трития определяют
по балансу напускаемого и откачиваемого рабо-
чего газа, а также путем анализа содержания в от-
дельных элементах стенки, извлеченных после
завершения экспериментальной кампании [1].
Для локального контроля захваченного трития
в стенках установки рассматривают диагностики
лазерно-индуцированных процессов, которые яв-
ляются наиболее подходящими методами для
удаленного анализа захваченного газа [2].

В основе этих диагностик лежит взаимодей-
ствие лазерного излучения с частью исследуемой
поверхности. При малой плотности мощности
лазерного пучка облучение ведет только к нагреву
поверхности, что инициирует десорбцию захва-
ченного газа. Масс-спектрометрический анализ
вышедшего из стенки газа лежит в основе метода
лазерно-индуцированной десорбции [3, 4].

Поток десорбированных изотопов водорода
(H\D\T) содержит как молекулы H2, так и атомы
H (в случае смеси изотопов также возможна де-
сорбция молекул разных изотопов, например,
HD). В зависимости от состояния и температуры

поверхности соотношение между потоками ато-
мов и молекул может меняться. На этом эффекте
основаны, например, капиллярные источники
атомарного водорода [5]. В случае лазерно-инду-
цированной десорбции определение атомарной и
молекулярных фракций в потоке с поверхности
важно для корректной и наиболее точной интер-
претации масс-спектрометрических измерений.

В настоящей работе на примере вольфрама как
одного из наиболее перспективных материалов,
обращенных к плазме в термоядерных установ-
ках [6], получено аналитическое выражение для
атомарного потока водорода в зависимости от
условий на поверхности. На основе полученного
выражения приведена оценка атомарной фрак-
ции водорода в ходе лазерно-индуцированной де-
сорбции.

ТЕОРЕТИЧЕСКИЙ АНАЛИЗ

Диаграмма потенциальной энергии часто при-
меняется для описания процессов взаимодей-
ствия водорода с металлом [7–10]. На рис. 1 при-
ведена упрощенная схема потенциальной энер-
гии водорода вблизи поверхности вольфрама, на
основе которой строится рассматриваемая эле-
ментарная модель десорбции.

УДК 66.081.5

EDN: MPPXDB
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Энергия отсчитывается относительно уровня
молекулы H2 в вакууме, поэтому при таком рас-
смотрении теплота хемосорбции Qc < 0, а энергия
активации хемосорбции Ec ≥ 0. Рассмотрим два
канала десорбции с поверхности: в атомарном и
молекулярном виде. Полагаем, что для десорбции
одиночному атому H требуется преодолеть барьер
Ed – Qc. Однако два атома водорода на поверхно-
сти могут рекомбинировать с образованием моле-
кулы H2. В этом случае вероятность процесса бу-
дет характеризоваться барьером 2(Ed – Qc).

Потенциальный барьер Ec зависит от множе-
ства факторов. В случае атомарно чистой поверх-
ности было установлено, что хемосорбция моле-
кулы водорода происходит безактивационно [11–13].
Однако наличие микроскопических или атоми-
стических дефектов может влиять на величину Ec.
Так, например, наличие примесей на поверхно-
сти приводит к увеличению этого барьера [14].

Теплоту хемосорбции Qc определяли как при
помощи моделирования, так и на основе эмпири-
ческих результатов. Работы по термодесорбции
водорода из вольфрама [15–17] указывают на за-
висимость теплоты хемосорбции от степени по-
крытия поверхности θ, которая определяется как
отношение поверхностной концентрации сорби-
рованных атомов С к поверхностной концентра-
ции атомов вольфрама CW: θ = C/CW ≈ Cλ2, где λ ≈
≈ 3.16 Å – период кристаллической решетки воль-

фрама. Глубина потенциальной ямы уменьшается
при росте степени покрытия. Аналогичная зави-
симость была получена в работах по моделирова-
нию адсорбции водорода методом теории функ-
ционала электронной плотности для различных
степеней покрытия и ориентаций поверхности
вольфрама [12, 18, 19].

На основе высоты потенциальных барьеров
можно определить потоки атомарного и молеку-
лярного водорода в процессе десорбции:

(1)

(2)

где Ja – поток атомарного водорода с поверхно-
сти, Jm – поток атомов в составе молекул, J0 = νλ–2 ≈
≈ 1032 м–2 · с–1, ν ≈ 1013 c–1 – эффективная частота
попыток десорбции водорода, k – постоянная
Больцмана, T – температура поверхности. Поток
атомов с поверхности (1) описывается уравнени-
ем десорбции первого порядка, поток H2 – второ-
го порядка. В уравнения (1) и (2) входят θ, Ec,
Qc(θ), которые зависят от состояния поверхности
и параметров облучения. Предположим, что ин-
тегральный поток частиц J состоит из атомов и
молекул одного изотопа H: J = Ja + Jm. Подстанов-
ка в это уравнение молекулярного потока, выра-
женного через атомарный поток, позволяет раз-
решить уравнение относительно Ja:

(3)

Полученное выражение зависит от интеграль-
ного потока водорода J, температуры и барьера
на поверхности Ec. Величина J определяется по-
током выходящего водорода из объема на поверх-
ность. Энергия Ec зависит от дефектов и примесей
на поверхности. Стоит отметить, что аналогичное
выражение было получено при рассмотрении
процессов образования молекулярного водорода
на поверхности космической пыли в условиях
межзвездной среды [20].

Из (3) можно получить температуру Tx, при ко-
торой потоки атомов и молекул сравниваются.
Положив в (3) Ja = J/2 и использовав выражение
для η, получим:

(4)

В соответствии с (3) температура, начиная с которой
атомарный поток H преобладает, сильно зависит
от высоты потенциального барьера: Tx ∝ Ed – Ec.
Рост барьера на поверхности, очевидно, снижает
выход молекул водорода. С другой стороны, при-
сутствует более слабая зависимость от полного
потока атомов: Tx ∝ ln–1(J0/J). В случае больших

− θ = θ − 
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Рис. 1. Диаграмма потенциальной энергии водорода
вблизи поверхности металла: Ed – энергия диссоциа-
ции молекулы водорода; Ec – энергия активации хе-
мосорбции; Qc – теплота хемосорбции, Ja – поток
атомов; Jm – поток атомов в составе молекул.
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потоков можно ожидать увеличение степени по-
крытия поверхности, что повышает вероятность
десорбции молекул водорода.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Для проведения оценки соотношения потоков
в ходе лазерно-индуцированной десорбции необ-
ходимо выбрать характерные значения потенци-
ального барьера Ec и полного потока J, которые

зависят как от условий первоначального облуче-
ния, так и от параметров лазерного импульса.
Обычно для лазерно-индуцированной десорбции
используют миллисекундные лазеры (например [4],
длительность импульса 1–10 мс, плотность энер-

гии 1–2 МДж/м2), что позволяет анализировать
содержание водорода на относительно больших
глубинах. В [21] показана возможность проведе-
ния измерений с помощью наносекундных лазе-
ров (длительность импульса 10 нс, плотность

энергии ~10 кДж/м2) для анализа более тонкого
поверхностного слоя.

Полный поток с поверхности, очевидно, зави-
сит как от параметров лазера, так и от свойств ма-
териала, а также от концентрации захваченных
частиц в образце. Согласно расчетам [21] бóльшая
часть дейтерия выходит из образца за время по-
рядка длительности лазерного импульса. Харак-
терное количество вышедшего дейтерия в ходе
лазерно-индуцированной десорбции в случае

миллисекундного лазера 1021–1022 м–2, в случае

наносекундного 1019–1020 м–2. Таким образом,

поток десорбции может достигать величины 1027–

1028 м–2 · с–1. Выбрав это значение за верхний пре-
дел, можно оценить соотношение атомарной и
молекулярной фракций в ходе лазерно-индуци-
рованной десорбции. На рис. 2 приведены зави-
симости Ja/J от температуры для различных J, по-

лученные на основе выражения (3).

Поток J варьировали в широком диапазоне

1016–1028 м–2 · с–1 при Ec = 0 (случай чистой по-

верхности вольфрама). Из графика следует, что
при увеличении полного потока снижается веро-
ятность выхода атомарного водорода. При средних

потоках 1020 м–2 · с–1 (рис. 2, кривая 3) доминиро-
вание атомарного потока начинается при темпе-
ратурах порядка 2000 К, что согласуется с прак-
тикой использования атомизаторов на основе воль-

фрамовых капилляров [5]. При J = 1028 м–2 · с–1

молекулярная фракция доминирует вплоть до
температуры плавления вольфрама (рис. 2, кри-
вая 1). В ходе лазерно-индуцированной десорб-
ции температура поверхности обычно не превы-
шает температуру плавления, а максимума потока
десорбции можно достичь до установления мак-
симума температуры, поэтому доминирование
молекулярной фракции можно ожидать и при
меньших потоках. Пунктирными линиями пока-

заны аналогичные зависимости при Ec = 0.2 эВ.

Из графика, как и из выражения (4), следует, что

при постоянной температуре увеличение потен-

циального барьера хемосорбции ведет к росту

атомарной фракции в потоке. Таким образом,

в случае относительно чистой поверхности воль-

фрама при характерных для лазерно-индуциро-

ванной десорбции потоках можно ожидать пре-

имущественный выход молекул.

Интересно, что в анализируемое уравнение (3)

не входит энергия Qc(θ). Однако выбор этого па-

раметра произвольным образом может приводить

к нереалистичной степени покрытия θ. Часто

считают, что энергия Qc(θ) порядка –1 эВ. При

потоке 1028 м–2 · с–1, Ec = 0 и температуре 1500 К

оценке степени покрытия в рамках используемо-

го подхода дает значение θ ≈ 16.

На основе выражений (1) и (2) можно полу-

чить допустимую оценку полного потока десор-

бированного водорода при фиксированном зна-

чении степени покрытия θ. На рис. 3 приводится

оценка величины J для двух значений степени по-

крытия θ = 1, 2, что соответствует одному моно-

слою водорода на поверхностях вольфрама W(110)

[22–24] и W(100) [19]. Для простоты потенциаль-

ный барьер на поверхности Ec = 0. Сплошными

линиями обозначены зависимости полного пото-

ка от температуры, при которых степень покры-

тия θ = 1 (штриховыми – θ = 2), для трех значений

теплоты хемосорбции Qc. Выбранные значения

степени покрытия характеризуют предельную

оценку, при которой можно ожидать, что десорб-

ция протекает только двумя путями, рассматри-

ваемыми в работе. Таким образом, области под

Рис. 2. Зависимость нормированного потока атомар-

ного водорода от обратной температуры при Ес = 0

(сплошные линии), 0.2 эВ (пунктирные линии) и J:

1028 (1); 1024 (2); 1020 (3); 1016 м–2 · с–1 (4). Вертикаль-
ная штриховая линия обозначает температуру плав-

ления вольфрама.
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кривыми определяют допустимый набор пара-

метров (J, T).

Из графика также видно, что при низких пото-

ках (~1016 м–2 · с–1) степень покрытия поверхности

θ < 1 для T > 600 К при Qc  –1 эВ (рис. 2, кривые 3).

В случае же больших потоков, характерных для ла-

зерно-индуцированной десорбции (~1028 м–2 · с–1),

степень покрытия θ < 1 при бóльших температу-

рах. При снижении Qc (Qc = –0.5, –0.75 эВ) (рис. 2,

кривые 1, 2) граница θ = 1 смещается в область

меньших температур. Несмотря на то, что водо-

род может выходить из многих материалов уже

при этих температурах, лазерно-индуцированная

десорбция обычно начинается при более высо-

ких температурах в силу большой скорости на-

грева. Тем не менее, чтобы получить реалистич-

ные значения степени покрытия поверхности в

режимах лазерно-индуцированной десорбции,

нужно предположить либо достаточно маленькое

значение Qc, либо возможность дополнительных

каналов десорбции атомов в составе молекул.

Снижения Qc при больших степенях покрытия

поверхности вполне можно ожидать. Дополни-

тельным каналом десорбции может быть, напри-

мер, ассоциативная десорбция адсорбированного

атома водорода и атома водорода из приповерх-

ностного слоя [25]. Математически это также

приводит к снижению эффективного энергетиче-

ского барьера в показателе экспоненты в уравне-

нии (2) для Jm и повышению фракции молекуляр-

ного водорода. Таким образом, разница в меха-

низмах десорбции при больших степенях

покрытия не должна повлиять на основной вывод

о доминировании молекулярной фракции при

больших потоках водорода с поверхности.

=

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В работе проведен анализ состава потока водо-
рода в процессе десорбции с поверхности воль-
фрама. На основе рассматриваемой модели было
получено аналитическое выражение для потока
атомов водорода с поверхности в зависимости от
температуры, интегрального потока десорбиро-
ванных частиц и потенциального барьера актива-
ции хемосорбции, определяемого содержанием
примесей на поверхности. Была получена харак-
терная температура, при которой атомарная
фракция начинает преобладать над молекуляр-
ной. Анализ полученных выражений показал, что
при увеличении интегрального потока десорби-
рованного водорода можно ожидать снижения
фракции атомов из-за увеличения концентрации
на поверхности. Однако наличие на поверхности
примесей может осложнить выход молекул и уве-
личить атомарную фракцию.

Представлена оценка атомарной фракции во-
дорода при потоках, характерных для лазерно-
индуцированной десорбции. Согласно расчетам,
десорбция с чистой поверхности вольфрама будет
происходить преимущественно в виде молекул
вплоть до температуры плавления вольфрама.
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Analytical Estimation of the Atomic and Molecular Flux Ratio
from the Tungsten Surface

V. V. Kulagin1, *, A. Yu. Khomyakov1, Yu. M. Gasparyan1

1National Research Nuclear University MEPhI, Moscow, 115409 Russia
*e-mail: vvkulagin@mephi.ru

One of the promising methods for monitoring the content of tritium in the walls of thermonuclear devices is
the analysis of laser-induced desorption of the trapped gas. Uncertainty in the ratio of atomic and molecular
fluxes during desorption measurements can introduce an additional error. The aim of the work was to esti-
mate the atomic fraction in the desorption flux depending on surface conditions. The tungsten surface and
the composition of the hydrogen flux were analyzed. An analytical expression was obtained that determined
the atomic f lux from the surface depending on the surface temperature and total f lux during desorption. It
was shown that at high hydrogen fluxes from the surface, which are characteristic of laser-induced desorp-
tion, a small fraction of atomic hydrogen could be expected.

Keywords: tungsten, hydrogen, desorption, laser radiation, controlled thermonuclear fusion, surface.
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Работа продолжает серию исследований, посвященную разным аспектам каналирования реляти-
вистских электронов в монокристаллах. Движение заряженной частицы в режиме каналирования
удобно рассматривать в так называемой сопутствующей системе отсчета, движущейся вдоль на-
правления каналирования со скоростью, равной продольной компоненте скорости каналирован-
ной частицы. В такой системе движение частицы финитно и подобно колебательному движению в
случае одномерного потенциала (при плоскостном каналировании) или двумерному финитному
движению в центральном поле (при аксиальном каналировании). Движение электронов достаточно
больших (релятивистских) энергий можно рассматривать как в квантовом, так и в классическом
приближении. При классическом рассмотрении удается достаточно просто, аналитически рассчи-
тать интенсивность возникающего электромагнитного излучения, его спектральные характеристи-
ки и даже характерные времена жизни квантовых каналированных состояний и вероятности пере-
ходов между ними, что непосредственно в квантовом подходе удается сделать только численно.
В настоящей работе метод упрощенного аналитического рассмотрения применен к расчету спек-
тральных характеристик и интенсивности излучения, возникающего как при плоскостном, так и
при аксиальном каналировании электронов ультрарелятивистских энергий (до нескольких ГэВ).
Показано, что при прохождении ориентированной монокристаллической мишени толщиной не-
сколько миллиметров – это излучение способно привести к конверсии значительной части энергии
электронного пучка в гамма-кванты высокой энергии.

Ключевые слова: когерентное взаимодействие, каналирование, монокристалл, электромагнитное
излучение, квантовая механика, гамма-излучение.
DOI: 10.31857/S1028096022080088

ВВЕДЕНИЕ
Движение заряженной частицы в поле кри-

сталлической плоскости (плоскостное каналиро-
вание) или атомной цепочки (аксиальное кана-
лирование), а также электромагнитное излуче-
ние, возникающее при таком движении, можно
теоретически рассматривать как в классическом
приближении, так и в квантовом. В литературе
можно найти примеры обоих подходов [1–9].
Традиционно считается, что при относительно
невысоких энергиях (E < 100 МэВ), когда число
квантовых связанных каналированных состояний
невелико, следует применять квантовый подход –
решать релятивистское уравнение Шредингера
для определения спектра состояний, применять
квантовую электродинамическую теорию возму-
щений для расчета матричных элементов радиа-
ционных переходов. Для приближенных к реаль-

ности моделей усредненных потенциалов выпол-
нить такие расчеты можно только численно, что
не способствует ясному пониманию физики та-
ких процессов.

При энергии от сотен МэВ и выше, когда чис-
ло квантовых состояний становится велико, мож-
но воспользоваться классической (не квантовой)
релятивистской механикой и классической элек-
тродинамикой. В этом приближении многие вы-
числения можно проделать аналитически, хотя
для “формально усредненных” потенциалов даже
классические расчеты иначе как численно не вы-
полнишь. “Формальное усреднение” – это усред-
нение атомных потенциалов по соответствующей
плоскости или оси. Если отталкиваться от извест-
ных в литературе приближений атомных потен-
циалов (потенциал Мольер, приближение Харт-
ри–Фока и других), то после формального усред-

УДК 539.412:539.1.09
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нения для осевого потенциала можно получить
функции, в лучшем случае выражаемые через
сложные логарифмические (так называемый
стандартный потенциал Линдхарда [1]) или спе-
циальные (Макдональда [2]) функции, работать с
которыми можно только численно.

С другой стороны, точность известных экспе-
риментов по измерению спектров излучения ка-
налированных частиц высоких энергий, как пра-
вило, не настолько велика, чтобы можно было
заметить отличия близких по форме функций по-
тенциальной энергии от координат. Расчеты в
разных приближениях и с разными модельными
потенциалами дают сходные результаты и каче-
ственно сходное совпадение с экспериментами
[4, 9, 10]. В этой связи возникает вопрос: если
численный расчет не позволяет качественно
улучшить совпадение результата с эксперимен-
том, не лучше ли провести расчет хотя и прибли-
женно, но физически прозрачно и понятно, т.е.
аналитически? Численный расчет – это, без-
условно, мощнейший математический инстру-
мент, но понять и почувствовать физический
смысл рассчитываемого эффекта он не помогает.

В настоящей работе авторы предлагают при-
меры расчета спектра состояний и интенсивности
излучения каналированной частицы, сознатель-
но выполненные для максимально простых (ма-
тематически) модельных потенциалов с использо-
ванием классического и упрощенного квантового
подходов. Целью является демонстрация возмож-
ности и желательности использования прибли-
женных методов при изучении как самого явле-
ния каналирования, так и излучения при канали-
ровании.

Для удобства движение частиц рассматривает-
ся как в лабораторной системе отсчета, так и в так
называемой сопутствующей системе отсчета [11–
13], движущейся вдоль направления каналирова-
ния со скоростью, равной продольной компонен-
те скорости каналированной частицы. В сопут-
ствующей системе отсчета движение частицы
финитно и подобно колебательному движению в
случае одномерного потенциала (при плоскост-
ном каналировании) или двумерному финитному
движению по орбитам в центральном поле (при
аксиальном каналировании). Используя удобные
приближенные модели усредненного потенциала,
можно достаточно просто, аналитически рассчи-
тать спектральные характеристики возникающе-
го электромагнитного излучения, его интенсив-
ность и характерные времена жизни квантовых
каналированных состояний. Покажем это на не-
скольких примерах.

ПЛОСКОСТНОЕ КАНАЛИРОВАНИЕ – 
ОДНОМЕРНАЯ МОДЕЛЬ АТОМА

В сопутствующей системе отсчета каналиро-
ванные в плоскостном канале частицы соверша-
ют финитные колебания между соседними ион-
ными плоскостями (если они заряжены положи-
тельно) или вблизи одной из таких плоскостей
(если они заряжены отрицательно). По сути,
электрон в режиме плоскостного каналирования
представляет собой одномерную модель атома.
Аналитически несложно решить задачу о движе-
нии частиц в случае параболического потенциа-
ла, имеющего минимум посередине между сосед-
ними ионными плоскостями и достигающего
максимумов точно на плоскостях (вполне реали-
стичное приближение для каналирования поло-
жительно заряженных частиц – позитронов или
протонов):

(1)
где x < d/2, d – межплоскостное расстояние, U0 –
глубина усредненного плоскостного потенциала
в лабораторной системе отсчета, определяемая
параметрами кристалла. В большинстве кристал-
лов эта глубина составляет 20–50 эВ [2, 9]. Если
рассматривать такое движение в сопутствующей
системе отсчета и при классическом подходе, то в
случае параболического потенциала (1) частица
должна совершать гармонические колебания с
циклической частотой:

(2)
где Е – полная энергия каналированной частицы.
При низких (нерелятивистских) энергиях E = mc2,
с – скорость света.

В квантовом приближении уровни попереч-
ной энергии связанного одномерного движения
можно определить из одномерного (в сопутству-
ющей системе отсчета) релятивистского уравне-
ния Шредингера с потенциалом атомной плоско-
сти U(x), умноженным на лоренц-фактор:

(3)
или, для простоты, можно воспользоваться пра-
вилом Бора–Зоммерфельда [14], которое приня-
то записывать как

(4)

где p = (2E(εx – U(x)))1/2/c – классический попе-
речный импульс каналированной частицы с по-
перечной энергией Ex, движущейся в поле с потен-
циалом U(x), а интеграл берется по всей классиче-
ски допустимой области связанного движения
εx > U(x). Применение правила (4) к параболиче-
скому потенциалу приводит к эквидистантным
разрешенным значениям поперечной энергии

= (n + 1/2), где классическая частота

2 2 2
02 4 ,U kx U x d= =

1 2
кл 0(2 2 ,)( )c k E с d U Еω ==

2 2 2
,2( ) ( ( )) ) 0( ,x nс d x dx E E U x xψ + − ψ =�

( )2 1 2 , 0,1,2,3, ,pdx n n= π + = … �
�

xnε клω�
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определяется выражением (2), а переходы между
соседними уровнями приводят к испусканию фо-
тонов той же частоты, что и при классическом
рассмотрении. Общее число уровней связанного
движения в поле с потенциалом (1) можно оце-
нить величиной:

(5)

Для отрицательно заряженных частиц (электро-
нов) усредненный потенциал атомной плоскости
складывается из перекрывающихся потенциалов
соседних плоскостей и напоминает перевернутую
параболу (1). Потенциал имеет пологие парабо-
лические вершины между соседними атомными
плоскостями, а вблизи ионных плоскостей сосед-
ние параболы стыкуются, и потенциал меняется
почти линейно по мере удаления от плоскости:

(6)

где b ≤ d/2 – параметр размерности длины, при-
мерно равный четверти межплоскостного рассто-
яния. Применение правила (4) для определения
номера самого верхнего связанного состояния
(εx ~ 0) дает результат N ~ (2√2/3π)(EU0)1/2(b/сħ),
отличающийся от результата (5) только числен-
ным коэффициентом порядка единицы. Уровни
поперечной энергии в поле с потенциалом (6),
конечно, не будут эквидистантными, но средние
расстояния между ними будут сопоставимы по
величине с расстояниями между уровнями в (1).
Аналогичные результаты получаются и для дру-
гих потенциалов, “считаемых аналитически”,
например, для простейшего потенциала Крони-
га–Пенни [15] U = –U0, если |x| < b, и U = 0, если
b < |x| < d/2, для которого уровни поперечной
энергии тоже не эквидистантны (εn ~ n2), но об-
щее число связанных состояний N и средние рас-
стояния между уровнями поперечной энергии бу-
дут того же порядка величины, что и для потенци-
алов иной геометрической формы (при тех же
глубине и ширине).

УПРОЩЕННЫЙ ЛИНЕЙНЫЙ ПОТЕНЦИАЛ 
И КЛАССИЧЕСКОЕ ПРИБЛИЖЕНИЕ 

В ТЕОРИИ ИЗЛУЧЕНИЯ
Учитывая слабую зависимость спектральных

характеристик связанных состояний частиц в
плоскостных каналах от геометрии усредненного
потенциала, для оценки интенсивности электро-
магнитного излучения, испускаемого каналирован-
ным электроном, воспользуемся потенциалом (6),
достаточно реалистичным и позволяющим выпол-
нить такой расчет аналитически. Напомним, что
“точное” квантовое решение этой задачи требует
расчета волновых функций c помощью реляти-
вистского уравнения Шредингера (3) и вычисле-
ния матричных элементов для переходов между
уровнями с найденными функциями, что можно

1 2
0 кл 0 ) ,( )2(2N U EU d сω∼ � ∼ �

0( ) (1 при) 4,U x U x b х b d≈ − − < ∼

сделать только численно даже с самыми просты-
ми потенциалами. Однако, если воспользоваться
несколько упрощенным квантово-классическим
подходом, то эта задача решается аналитически и
очень просто. Заметим, что в случае потенциала (6)
электрон (в классическом приближении) движет-
ся под действием практически постоянной по ве-
личине силы, испытывая (в сопутствующей си-
стеме отсчета) ускорение:

(7)
Классическая электродинамика утверждает [16],
что движущийся с постоянным ускорением элек-
трон обязан излучать электромагнитные волны.
Интенсивность излучения в сопутствующей си-
стеме отсчета определяется выражением:

(8)
где с – скорость света, е – заряд электрона, w – его

ускорение, k =  – постоянная закона Кулона.

Заметим, что интенсивность излучения (8) не за-
висит от поперечной энергии электрона, в отли-
чие от известной ситуации с кулоновским потен-
циалом в атомной физике, когда по мере потери
энергии электроном интенсивность излучения
возрастает. Этот факт заметно упрощает дальней-
шие оценки. Можно оценить, за какое время t
(на какой длине пути l = tc в кристалле) электрон
потеряет поперечную энергию ~U0 и дойдет до са-
мого нижнего состояния:

(9)
Подставляя известные значения констант и взяв
вполне типичные для многих кристаллов значе-
ния b ~ 10–10 м, U0 ~ 50 эВ [2, 9, 17], можно оценить
характерную длину пробега в кристалле, на кото-
рой электрон после серии радиационных перехо-
дов дойдет до дна потенциальной ямы: l = tc ~
~ (bmc)2/ke2U0 ≤ 1 см (несколько миллиметров).

В процессе потери поперечной энергии элек-
трон будет терять и энергию полную, причем при
каждом переходе с изменением поперечной энер-
гии на ∆ε будет испускаться фотон в направлении
вперед (эффективные углы излучения θ ~ mc2/E) c
энергией в лабораторной системе отсчета, сильно
увеличенной за счет эффекта Доплера [2, 3, 8, 9,
13, 17, 18]:

(10)

Опускаясь от края потенциальной ямы к ее дну,
электрон потеряет на излучение энергию

(11)
Доля потерянной электроном энергии ∆Е/E при
невысоких значениях Е будет достаточно мала, но
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при повышении Е она быстро растет, приближа-
ясь к 100% при энергии E ~ (mc2)2/U0 ~ 5 ГэВ. Эта
же энергия одновременно является пределом
применимости нерелятивистского приближения
при рассмотрении поперечного движения кана-
лированного электрона [13, 18]. Характерная
энергия излучаемых фотонов будет в диапазоне,
определяемом выражением (10).

АКСИАЛЬНОЕ КАНАЛИРОВАНИЕ 
ЭЛЕКТРОНОВ – ДВУМЕРНАЯ 

МОДЕЛЬ АТОМА

В сопутствующей системе отсчета движение
электрона вокруг притягивающей его ионной це-
почки подобно двумерному финитному движе-
нию по орбитам в центральном поле. В литературе
известны весьма разные модельные потенциалы,
использовавшиеся для описания такого движе-
ния. Исторически первой моделью усредненного
потенциала атомной цепочки был так называе-
мый стандартный потенциал Линдхарда [1]:

(12)

где ρ – радиальная координата (расстояние до
оси каналирования), d – межатомное расстояние
в цепочке, Z – атомный номер кристалла,  –
радиус экранирования Томаса–Ферми. Для ана-
литического расчета спектральных характери-
стик и интенсивности излучения электрона в
режиме аксиального каналирования потенциал
фактически не пригоден.

В [2] выполнено точное усреднение потенциа-
ла цепочки атомов, описываемых экспоненци-
ально экранированным кулоновским потенциа-
лом, приводящее к специальным функциям
Макдональда, дальнейшая работа с которыми
возможна только численно. В [4, 8, 19, 20] предла-
гали аппроксимировать непрерывный потенциал
атомной цепочки двумерным кулоновским по-
тенциалом:

(13)

где с – подгоночный параметр порядка единицы.
Функция (13) весьма далека от реального усред-
ненного потенциала цепочки атомов, зато она
позволяет аналитически исследовать некоторые
особенности движения в случае аксиального дву-
мерного потенциала. В [21] анализировали ана-
литическое решение волнового уравнения с по-
тенциалом (13) и было предложено классифици-
ровать квантовые состояния по аналогии с
атомной физикой: 1s, 2s, 2p и так далее. Были по-

22
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лучены волновые функции состояний с кванто-
выми числами n, m:

(14)

Однако дальнейший аналитический расчет ин-
тенсивности возникающего излучения в квантовом
подходе даже с таким упрощенным потенциалом,
как (13), весьма затруднен. Проще исследовать
движение быстрой отрицательно заряженной ча-
стицы в случае потенциала притягивающей стру-
ны, имеющего вид прямоугольной ямы:

(15)

где  – поперечный радиус струны. Собствен-
ные волновые функции движения частицы в слу-
чае потенциала (15) имеют вид:

(16)
где функции R(ρ) можно найти из уравнения:

(17)

Пренебрегая просачиванием через центробеж-
ный барьер, для потенциала (17) можно оценить
энергию связанных стационарных состояний:

(18)
Нетрудно вычислить и число связанных состоя-
ний (в атомных единицах (ћ = с = 1)):

(19)
Из соотношения (19) видно, что nmax не зависит
от m и определяется только параметрами ямы и
полной энергией частицы. Учитывая, что радиус
экранирования Томаса–Ферми RT–F – это вели-
чина, сравнимая с параметром b, который был ис-
пользован в моделях потенциалов плоскостного
каналирования, можно констатировать факт, что
число связанных состояний для электронов в ак-
сиальном канале сравнимо с числом состояний в
плоскостном канале и отличается только числен-
ным коэффициентом – порядка единицы.

ИЗЛУЧЕНИЕ ПРИ АКСИАЛЬНОМ 
КАНАЛИРОВАНИИ. КЛАССИЧЕСКАЯ 

ОЦЕНКА ИНТЕНСИВНОСТИ
Для оценки интенсивности излучения элек-

трона при аксиальном каналировании удобно
воспользоваться упрощенным, но сохраняющим
физическую суть рассмотрением, аналогичным
случаю плоскостного каналирования. Для выбора
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самой простой, но реалистичной модели усред-
ненного потенциала атомной цепочки приведем
несколько очевидных физических соображений.

Потенциал каждой ионной цепочки для кана-
лированного электрона является притягиваю-
щим и убывает при приближении к цепочке.
Вблизи каждой цепочки формально усредненный
потенциал покоящихся строго на оси цепочки
ионов с точечными ядрами в центре “расходится”
по логарифмическому закону: U(ρ) → –∞ при
ρ → 0 [1, 2]. Понятно, однако, что это не физиче-
ская расходимость. Реальный потенциал всегда
ограничен (конечен), если учесть хотя бы не-
устранимое тепловое движение ионов и дополни-
тельно усреднить по нему. Потенциалы соседних
цепочек перекрываются, благодаря чему устраня-
ется нефизическая логарифмическая расходи-
мость [1, 2] формально усредненных потенциалов
ионных цепочек на большом удалении от осей.

Форма реального потенциала “пучка” парал-
лельных ионных цепочек – сложная искривлен-
ная поверхность с коническими углублениями,
имеющими вершины на осях цепочек. Недалеко
от оси цепочки потенциал будет расти практиче-
ски линейно, как и потенциал (6) в плоскостном
случае, но с заменой переменной х на ρ: U0(1 – ρ/b),
где U0 – эффективная глубина потенциальной
ямы, а b ≤ d/2 – параметр, который при расчете
можно подобрать так, чтобы обеспечить лучшее
совпадение с реальным.

В случае аксиального, линейно растущего с
удалением от оси потенциала частица (в сопут-
ствующей системе отсчета) может, в частности,
двигаться по круговым финитным траекториям
разного радиуса, но всегда с одинаковым центро-
стремительным ускорением, которое обеспечи-
вает этот потенциал: |w| = U0/bm. Соответственно,
это движение будет сопровождаться электромаг-
нитным излучением постоянной интенсивности,
как и в плоскостном случае, определяемой той же
формулой (8). Спектральные характеристики (10),
характерное время потери поперечной энергии
(9), характерная полная потеря энергии (11) будут
такими же, как и в плоскостном случае, с заменой
глубины плоскостного канала на глубину осевого
и заменой параметра b. Численная оценка длины,
на которой электрон опустится на дно потенци-
альной ямы (несколько миллиметров), тоже оста-
ется прежней. Интересно, что расчет с потенциа-
лом кулоновского типа (13), естественно, дает
оценку времени падения электрона на ось того же
порядка (~3 × 10–11 c), что и оценка времени паде-
ния электрона на ядро в модели атома Резерфорда
[22], и обе они близки к оценке (9).

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
И ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Применение упрощенного, квантово-класси-
ческого подхода для теоретического рассмотре-
ния задачи об интенсивности и спектральных
характеристиках электромагнитного излучения,
возникающего при каналировании электронов
в монокристаллах, позволяет аналитически рас-
считать основные характеристики излучения для
электронов с энергией Е ~108–109 эВ, когда коли-
чество уровней поперечной энергии в случае
усредненного потенциала велико и можно уже
использовать классическое (не квантовое) при-
ближение, одновременно применяя нереляти-
вистское приближение для описания поперечно-
го движения электрона в канале.

Проведенный анализ позволяет установить,
что спектральные и энергетические характери-
стики излучения, возникающего при плоскостном
и при аксиальном каналировании в рассматрива-
емом диапазоне значений энергии, качественно
близки. Интегральная интенсивность излучения
растет пропорционально квадрату полной на-
чальной энергии электрона. При энергии элек-
тронов несколько ГэВ серия радиационных пере-
ходов с верхних связанных уровней каналирован-
ного движения на нижние способна привести к
потере энергии, сравнимой с начальной энергией
электрона, на монокристалле толщиной несколь-
ко миллиметров (l ≤ 1 см). Оценка толщины кри-
сталла, способного привести к почти полной кон-
версии энергии электрона в энергию жесткого
гамма-излучения (l ~ 1 см), слабо зависит от типа
кристалла и ориентации кристаллической ре-
шетки. Излучение, сопровождающее практиче-
ски любой режим каналирования, должно иметь
сходные количественные характеристики.
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Classical and Quantum Interpretations of the Channeling Effect
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This work continues a series of studies dedicated to various aspects of the channeling of relativistic electrons
in single crystals. It is convenient to consider the motion of a charged particle in the channeling mode in the
so-called accompanying reference frame moving along the channeling direction with a velocity equal to the
longitudinal component of the velocity of the channeled particle. In such a system, the particle motion is fi-
nite and is similar to oscillatory motion in the case of a one-dimensional potential (with planar channeling)
or two-dimensional finite motion in a central field (with axial channeling). The motion of relativistic elec-
trons can be considered in both the classical and quantum approaches. In the quantum approach, it is possi-
ble to quite simply, analytically calculate the intensity of the emerging electromagnetic radiation, its spectral
characteristics and even the characteristic lifetimes of quantum channeled states and the probabilities of tran-
sitions between them, which can be done directly in the quantum approach only numerically. In this work,
the method of simplified analytical consideration is applied to the calculation of the spectral characteristics
and intensity of radiation arising both in the plane and in the axial channeling of electrons of ultrarelativistic
energies (up to several GeV). It is shown that when passing through an oriented single-crystal target with a
thickness of several millimeters, this radiation can lead to the conversion of a significant part of the energy of
the electron beam into high-energy gamma quanta.

Keywords: coherent interactions, channeling, single crystal, electromagnetic radiation, quantum mechanics,
gamma-radiation.


