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Рассмотрено применение метода фазово-амплитудных функций для расчета рефлектограмм, полу-
чаемых при отражении нейтронов или рентгеновских лучей от планарных наноструктур. Описаны
несколько приближений и подстановок, которые могут быть полезны для различных задач. Пока-
зано, что данным методом можно рассчитывать рефлектометрические кривые с меньшими вычис-
лительными затратами, чем в других подходах. Приведено сравнение модельных численных резуль-
татов для различных алгоритмов. Для решения обратной задачи и восстановления потенциала рас-
сеяния металлической пленки по экспериментальной интенсивности отражения применен
алгоритм Левенберга-Марквардта. Представлены экспериментальные результаты для двух систем:
пленки Al2O3//Cr(200 Å) и металлической сверхрешетки Al2O3//Cr(100 Å)/[Gd(50 Å)/Cr(11 Å)]6/
Cr(100 Å). Полученные потенциалы рассеяния позволяют сделать выводы о слоистых структурах
образцов и определить их зависимость от условий роста.

Ключевые слова: нейтронная и рентгеновская рефлектометрия, многослойные наногетерострукту-
ры, сверхрешетка, потенциал взаимодействия, нелинейное дифференциальное уравнение, уравне-
ние Риккати, метод Рунге-Кутты, алгоритм Левенберга-Марквардта.
DOI: 10.31857/S1028096021050174

ВВЕДЕНИЕ
Рентгеновская и нейтронная рефлектометрия

представляет собой удобный и точный метод
определения структуры тонких наноразмерных
пленок и сверхрешеток. Она основана на измере-
нии коэффициента зеркального отражения фото-
нов или нейтронов, падающих на образец под
скользящими углами падения. Для типичных
длин волн (единицы ангстрем) эти углы достаточ-
но малы – не превышают 10° относительно по-
верхности. Особенно активно рефлектометрия
применяется для изучения металлических много-
слойных наноструктур, обладающих необычны-
ми электрическими и магнитными свойствами и
составляющих элементную базу квантовой нано-
спинтроники. Рефлектометрия позволяет опре-
делить такие характеристики, как толщины и
плотности слоев отдельных элементов и сплавов,
вид переходных областей между слоями, шерохо-
ватость поверхности и межслойных границ. Ре-
флектометрия является неразрушающим мето-

дом и никак не изменяет свойства образца. Все
это обусловило довольно широкое применение
данного подхода как в фундаментальных иссле-
дованиях свойств многослойных пленок, так и
для текущей аттестации качества изготавливае-
мых образцов.

Математическая обработка рефлектометриче-
ского эксперимента заключается в анализе зави-
симости интенсивности зеркального отражения
рентгеновских лучей от величины изменения
волнового вектора. Углы падения, в отличие от
углов падения при дифракции, очень малы –
примерно 0°–5° относительно поверхности об-
разца (для наиболее широко используемых длин
волн 1–10 Å). Такие углы часто называют углами
скольжения. Малость углов скольжения приво-
дит к тому, что показатель преломления рентге-
новских лучей, хоть он и отличается от единицы
на величину порядка 10–5, начинает играть замет-
ную роль и полностью определяет наблюдаемую
картину интенсивности отражения.

УДК 538.9
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САЛАМАТОВ, КРАВЦОВ

Следует отметить, что показатель преломле-
ния для рентгеновских лучей и нейтронов мень-
ше единицы, что означает, что воздух или вакуум
оказываются оптически более плотными среда-
ми, чем материал образца. Это приводит к явле-
нию полного внешнего отражения, когда ниже
некоторого угла, называемого критическим, лучи
почти полностью отражаются от поверхности.
Коэффициент отражения в этой области пример-
но равен единице. Слабое проникновение пер-
вичного пучка в образец все же есть, это обуслов-
лено ненулевой мнимой частью потенциала
взаимодействия, который линейно связан с квад-
ратом показателя преломления.

Зависимость показателя преломления от глу-
бины проникновения в образец описывает струк-
туру многослойной пленки. Зная эту функцию,
можно определить последовательность слоев в
пленке, их оптические характеристики, толщины
и плотность, характер межслойного перемешива-
ния. Для удобства чаще ищут не показатель пре-
ломления, а непосредственно численные значе-
ния указанных параметров. Эти значения позво-
ляют при необходимости построить показатель
преломления как функцию глубины. Минус дан-
ного подхода заключается в том, что особенно-
сти, не учтенные в слоистой модели пленки, не
будут корректно определены. Показатель пре-
ломления позволяет описать любую структуру, не
обязательно слоистую.

Существует несколько способов расчета ин-
тенсивности отражения по известному показате-
лю преломления или набору параметров слоев.
Абеле [1] связал эти величины с коэффициентами
отражения и прохождения посредством оптиче-
ских матриц размерности 2 × 2, которые рассчи-
тываются для каждого слоя, затем перемножают-
ся между собой, и из полной оптической матрицы
определяются искомые коэффициенты. Если по-
казатель преломления изменяется непрерывно,
то образец разбивается на множество слоев, до-
статочно тонких, для того чтобы считать показа-
тель преломления постоянным в пределах одного
слоя. Соответственно, увеличивается количество
оптических матриц, и существенно возрастают
вычислительные затраты.

Парратт [2] предложил рекуррентные соотно-
шения, которые позволяют последовательно рас-
считать коэффициенты отражения и прохожде-
ния для всех слоев и для полной структуры. Здесь
также используется разбиение образца на тонкие
слои с постоянным показателем преломления.
Поэтому алгоритм тоже требует много вычисли-
тельного времени в случае большого количества
слоев.

Подходы Абеле и Парратта дают точное реше-
ние задачи рефлектометрии во всем диапазоне уг-
лов. Они относятся к динамической теории рас-

сеяния и учитывают взаимодействие отраженной
волны с атомами пленки, так называемое много-
кратное рассеяние. Это явление особенно суще-
ственно вблизи области полного внешнего отра-
жения, т.е. при углах, близких к критическому.
В динамической теории рассеяния показатель
преломления и интенсивность рассеяния связа-
ны нелинейными соотношениями, поэтому алго-
ритмы Абеле и Парратта не допускают простого
обращения. Обратная задача решается различны-
ми методами оптимизации.

Если достаточно рассмотреть отражение вдали
от критического угла, можно применить кинема-
тическую теорию, которая не учитывает много-
кратное рассеяние [3, 4]. Его рассматривают как
возмущение и считают малым по сравнению с ам-
плитудой падающей волны. По сути кинематиче-
ская теория является первым порядком теории
возмущений, поэтому ее иногда называют бор-
новским приближением в рефлектометрии. Для
кинематической теории предложено несколько
корректировок и более сложных аппроксимаций,
которые существенно улучшают ее точность
вблизи критического угла [4]. Подробное описа-
ние этих аппроксимаций, пределов их примени-
мости и связи с точным решением в динамиче-
ской теории можно найти в [3] и более широком
обзоре [5]. Там же рассматриваются причины не-
линейности уравнений динамической теории и
условия, когда этой нелинейностью можно пре-
небречь, упростив расчеты.

Кинематическое приближение сводится к ли-
нейному интегральному уравнению Фредгольма
первого рода, которое может быть решено путем
прямого обращения интегрального оператора,
при необходимости можно использовать методы
регуляризации [6]. Таким образом, в кинематиче-
ской теории возможно полностью модельно-не-
зависимое решение, но, к сожалению, не все ее
модификации допускают обращение интеграль-
ного оператора. Кинематическое приближение
может быть использовано только вдали от обла-
сти полного внешнего отражения, но там коэф-
фициенты отражения для различных потенциа-
лов могут быть очень близки и практически
неразличимы. Из-за этого иногда невозможно
однозначно интерпретировать решение, полу-
ченное в рамках кинематического подхода.

В настоящей работе рассматривается метод
расчета интенсивности отражения в рефлекто-
метрии, основанный на использовании фазово-
амплитудных функций [7, 8]. Он заключается в
решении нелинейного дифференциального урав-
нения первого порядка для коэффициента отра-
жения. Такой подход требует меньше вычисли-
тельных ресурсов, чем матричный формализм
Абеле и рекуррентные соотношения Парратта.
Уравнение точное, оно соответствует динамиче-
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ской теории. Рассмотрены несколько приближе-
ний и подстановок, которые могут быть полезны
в различных ситуациях. Показано, что метод ока-
зывается достаточно эффективным для анализа
экспериментальных данных рентгеновской ре-
флектометрии и позволяет получить зависимость
показателя преломления от глубины как для про-
стой, так и для более сложной многослойной си-
стемы – сверхрешетки. Уравнение для использо-
вания в нейтронной рефлектометрии аналогично
и отличается только видом потенциала рассеяния.

ТЕОРИЯ МЕТОДА

В основе метода лежит представление о так на-
зываемой фазовой функции  которая имеет
простой и наглядный физический смысл [7]. При
заданном центральном потенциале значение этой
функции в некоторой точке r является фазой рас-
сеяния на части потенциального барьера, заклю-
ченного в сфере радиуса r. Фаза рассеяния  на
всем потенциальном барьере определяется как
предел  Фазовая функция удовлетво-
ряет дифференциальному уравнению Риккати,
которое называется фазовым уравнением. Фазо-
вая функция характеризует эффект действия по-
тенциала и равна нулю, если равен нулю потен-
циал.

Задача описания отражения рентгеновских лу-
чей от металлических пленок представляет собой
вариант одномерной задачи о взаимодействии ча-
стицы (нейтрона или рентгеновского фотона) с
потенциальным барьером (ядерной или элек-
тронной структурой отражающего слоя). Волно-
вое уравнение в этом случае имеет вид (в случае
рентгеновских лучей волновая функция имеет
смысл напряженности электрического поля ):

(1)

Волновая функция представляется в виде супер-
позиции падающей и отраженной волн:

(2)

Подставляя это выражение в уравнение (1) и про-
ведя преобразования [7], можно получить уравне-
ние для амплитуды отраженной волны  в
форме фазового уравнения:

(3)

Граничное условие  соответствует от-
сутствию отраженной волны за потенциальным
барьером.
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ψ + − ψ =

[ ]( ) ( ) exp( ) ( )exp( ) .x A x ikx B x ikxψ = + −

( )B x

[ ]2

( )

1 ( ) exp( ) ( )exp( ) .
2

d B x
dx

V x ikx B x ikx
ik

=

= − + −

( ) 0NB x =

Описанный выше подход к решению задачи
одномерного прохождения через барьер иногда
называется методом амплитудных функций [9].
В указанной работе также получено уравнение,
аналогичное (3), и предложено использовать ме-
тод Рунге-Кутты для его численного решения.
Рассматривается применение к задачам рассея-
ния нуклонов на ядрах атомов, и анализируются
теоретические задачи с потенциалами различных
видов.

Фазовое уравнение (3) довольно широко при-
меняют в самых разнообразных теоретических и
прикладных задачах квантовой механики. В [10, 11]
использован иной вид фазового уравнения, с ло-
гарифмической производной показателя прелом-
ления и эйконалом. В этом случае несколько
упрощается поиск аналитических решений для
ряда задач оптики, в основном с нормальным па-
дением луча на слоистую среду. Авторы [12] в до-
статочно общем виде обсуждают возможность
сведения уравнения Шредингера (1) к уравнению
Риккати и находят собственные значения и век-
торы для различных потенциалов. Уравнение (3)
также может быть сведено к форме уравнения
Риккати. Данное уравнение может быть исполь-
зовано в случае нелокальных потенциалов и по-
тенциалов, зависящих от импульса [7]. Метод
позволяет решать задачи поиска стационарных и
квазистационарных состояний (мнимые значе-
ния ) и туннелирования (например, при прово-
димости квантовых нитей) [13]. Та же группа ав-
торов [14], рассматривая нелокальные потенциа-
лы, приводит (3) к интегро-дифференциальному
уравнению Вольтерры первого рода для амплиту-
ды рассеяния и применяет его для поиска стаци-
онарных состояний в нейтральном атоме водоро-
да и его отрицательном ионе.

К фазовому уравнению можно также прийти,
начиная не с уравнения Шредингера, а с рекур-
рентных соотношений для амплитуд прохожде-
ния и отражения [15]. Потенциал для этого разби-
вается на малые интервалы. Тогда коэффициент
отражения можно представить в виде бесконеч-
ной дроби. Если уменьшить длину интервалов
разбиения до нуля, то рекуррентные соотноше-
ния в пределе переходят в уравнение Риккати,
аналогичное (3). Другие авторы [16] комбиниру-
ют радиальное уравнение Шредингера и выраже-
ние для логарифмической производной волновой
функции, получая уравнение Риккати. Затем, ис-
пользуя метод вариации постоянных, выводят
фазовое уравнение, аналогичное (3). В [17] эти же
авторы получают фазовые уравнения уже в рам-
ках суперсимметричной квантовой механики.

Довольно глубокой связи между уравнением
Шредингера, фазовым уравнением и уравнением
Риккати посвящены отдельные работы (напри-
мер, [18]), в которых свойства этих уравнений

k
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рассматривают с математической точки зрения.
Этой связи придают даже несколько философ-
ский смысл. Так, в [19] утверждают, что есть не-
которое противоречие между описанием явлений
макромира, которым соответствуют преимуще-
ственно нелинейные уравнения, и квантового
микромира, основным уравнением которого яв-
ляется линейное уравнение Шредингера. Но по-
следнее может быть сведено к нелинейному квад-
ратичному уравнению Риккати, что позволяет
связать две теории. У этой связи есть свои плюсы.
Во-первых, уравнение Риккати допускает линеа-
ризацию, что позволяет получить аналог принци-
па суперпозиции, важного для квантовой меха-
ники. Во-вторых, нелинейные уравнения часто
бывают более наглядными, чем линейные, и от-
ражают сильную зависимость решения от началь-
ных условий. В-третьих, как уже было сказано
выше, уравнения первого порядка, даже нели-
нейные, решаются проще, чем уравнения второго
порядка. Все это свидетельствует о большой зна-
чимости нелинейных уравнений типа (3), как для
теоретического анализа явлений, так и для прак-
тических расчетов. В [19] показана связь уравне-
ния Риккати со многими физическими система-
ми, как квантовыми, так и классическими. Автор
применяет его даже к достаточно экзотическим
задачам, типа поиска пифагоровых троек и кос-
мологического поведения Вселенной.

Таким образом, настоящая работа призвана
дополнить этот широкий спектр исследований,
посвященный фазовому уравнению и его пред-
ставлению в форме уравнения Риккати, и дать
последовательный вывод для применения метода
фазово-амплитудных функций в прикладных
экспериментальных областях – рентгеновской и
нейтронной рефлектометрии.

ПРИЛОЖЕНИЕ К ЗАДАЧАМ 
РЕФЛЕКТОМЕТРИИ

При непосредственном рассмотрении уравне-
ния (3) предполагают нормальное падение волны
на потенциальный барьер, т.е. пучок рентгенов-
ских лучей или нейтронов должен падать на плен-
ку перпендикулярно ее поверхности. На самом
деле рефлектометрия имеет дело со скользящими
углами падения. В этом случае в отражении от ба-
рьера участвует лишь нормальная составляющая
волнового вектора. Тогда в уравнении (3)

 где  – угол падения, отсчитанный
от поверхности пленки,  – длина волны рентге-
новского либо нейтронного излучения. Вводя
обозначение  получим  В ре-
флектометрии также часто используют величину

 которая имеет смысл нормальной компо-
ненты изменения волнового вектора при отраже-

2 sin ,k = π λ θ θ
λ

0 2 ,k = π λ 0 sin .k k= θ

2 ,q k=

нии. В дальнейшем будем использовать именно
такую нотацию.

В случае рентгеновской рефлектометрии по-
тенциал взаимодействия  связан с рентгено-
оптическими характеристиками вещества следу-
ющим соотношением [4]:

(4)

где  и  – действительные функции, зави-
сящие от длины волны и описывающие прелом-
ление и поглощение соответственно. Их числен-
ные значения для различных материалов и длин
волн могут быть найдены в справочных таблицах
или на интернет-ресурсах [20]. Видно, что потен-
циал взаимодействия для рентгеновских лучей
является, в общем случае, комплексным, что от-
ражает наличие поглощения в материале. Анало-
гичную связь потенциала и показателя преломле-
ния можно найти также в [19].

При определении начального условия к урав-
нению (3) предполагали, что слева и справа от
пленки находится вакуум. В случае рефлектомет-
рии это соответствовало бы изолированной ме-
таллической пленке. К сожалению, такие пленки
слишком тонки, чтобы они могли существовать
сами по себе. Их всегда синтезируют на подлож-
ках, очень толстых (~10–3 м) по сравнению с ха-
рактерными толщинами пленок (~10–9–10–8 м), и
их можно рассматривать как полубесконечную
среду с одной стороны пленки. Это приводит к
тому, что за исследуемой структурой пленки тоже
возникает отраженная от подложки волна, и
именно ее амплитуда должна быть взята в каче-
стве граничного условия для уравнения (3).

Амплитуда отражения от поверхности среды с
показателем преломления  описывается форму-
лой Френеля [4]:

(5)

Тогда начальное условие в уравнении (3) для за-
данного  будет иметь вид  Анало-
гичное условие предложено использовать в [21],
хотя прямое применение к рефлектометрическим
задачам там не рассматривают.

Для дальнейшего анализа удобно свести (3) к
уравнению Риккати – простыми алгебраически-
ми преобразованиями, после которых получаем:

(6)

При таком виде уравнения становится очевид-
ным физический смысл каждого слагаемого.
Свободный член описывает первичное взаимо-

( )V x

( )( )22
0( ) 1 1 ( ) ( ) ,V x k x i x= − − δ − β

( )xδ ( )xβ

n
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0

F 2 2 2
0
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− − θ=
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k F( , ) ( ).NB k x r k=
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2( )exp( 2 )

( ) ( )
2

( ) ( )exp(2 )( ) .
2

V x ikxd B x B x
dx ik
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− = − + 
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действие падающей волны с атомной структурой
пленки. Линейный по  член – взаимодей-
ствие отраженной волны с атомной структурой –
связан с многократными отражениями от границ
внутри пленки. Наконец, квадратичный член
позволяет корректно учесть эффект полного
внешнего отражения.

Для проверки численного решения уравне-
ния (3) проведем расчет для простейшей рефлек-
тометрической задачи: пленка хрома толщиной
200 Å на подложке из сапфира Al2O3, длина волны
падающего пучка 1.79 Å, что соответствует сред-
невзвешенной линии  излучения кобальта.
Аналогичный расчет был осуществлен и методом
Парратта. Результаты показаны на рис. 1. По оси
ординат отложен коэффициент отражения  =

=  =  Видно, что расчетные кри-
вые, полученные двумя методами, хорошо совпа-
дают. Отклонение в точке не превышает 6.6%,
полное несоответствие двух кривых составляет
0.14%. Эти расхождения, по-видимому, объясня-
ются особенностями программной реализации
двух алгоритмов, поскольку уравнение (3) полу-
чено без каких-либо приближений, и неточности
могут возникать только во время его численного
решения.

Теперь предположим, что  Это усло-
вие выполняется вдали от области полного внеш-
него отражения, при больших k. Тогда можно
пренебречь квадратичным и линейным членом.
Уравнение (6) принимает вид:

(7)

( )B x

Kα

( )R q

( )2 ,0B k ( ) 2 .B q

( ) 1.B x !

( )( ) exp(2 ).
2

V xd B x ikx
dx ik

= −

Уравнение может быть решено путем разделения
переменных. Для потенциала произвольного ви-
да имеем:

(8)

Это соответствует выражению в кинематической
теории [4], здесь никак не учитывается многократное
рассеяние. Потенциал взаимодействия показан на
рис. 2. На рис. 3 представлен результат расчета от-
ражения по формуле (8) в сравнении с решением
точного уравнения (6). Модельная система –
металлическая сверхрешетка Al2O3//Cr(100 Å)/
[Gd(50 Å)/Cr(11 Å)]6/Cr(75 Å)/Cr2O3(25 Å).

Приближенное решение удовлетворительно
совпадает с точным при  где  соответ-
ствует критическому углу для данной системы.
В этой области оправдано использование опи-
санного приближения. При меньших  наблюда-
ется смещение пиков влево. Здесь нельзя прово-
дить количественный анализ и определять ха-
рактеристики системы, поскольку возникнет
большая погрешность. Но качественно оценить
поведение интенсивности вполне возможно.
Приближение нельзя использовать при 
поскольку в этот участок интенсивности суще-
ственный вклад дает именно многократное отра-
жение. Таким образом, в методе фазово-ампли-
тудных функций легко получить кинематическое
приближение для рентгеновской и нейтронной
рефлектометрии.

Качество приближения можно существенно
улучшить, если, по-прежнему полагая 
пренебречь только квадратичным членом в урав-
нении (6). Тогда

1( ) ( )exp(2 ) .
2

B x V x ikx dx
ik

= − 

с,10q q> сq

q

с,2q q<

( ) 1,B x !

Рис. 1. Рефлектометрическая кривая для системы
Al2O3//Cr(200 Å), рассчитанная с использованием
двух алгоритмов: Парратта (кривая); метод фазово-
амплитудных функций (точки).
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Рис. 2. Потенциал взаимодействия системы
Al2O3//Cr(100 Å)/[Gd(50 Å)/Cr(11 Å)]6/Cr(75 Å)/
Cr2O3(25 Å), глубина отсчитывается от подложки.
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(9)

Это линейное дифференциальное уравнение пер-
вого порядка. Оно может быть решено аналити-
чески [22] путем введения интегрирующего мно-
жителя  где  Общий
вид решения:

(10)

где  – постоянная интегрирования, определяе-
мая из начальных условий. Расчет в данном при-
ближении для указанной выше сверхрешетки в
сравнении с точным решением приведен на рис. 4.

Данное приближение хорошо совпадает с ре-
шением точного уравнения практически во всем
диапазоне значений q. Исключение составляет
область вблизи критического угла, в которой за-
метно влияние отброшенного квадратичного чле-
на. При  возникает острый пик, не имею-
щий физического смысла. Сходные пики в этой
области появляются при расчете интенсивности
методом искаженных волн [3, 5]. В обзоре [5]
представлено еще несколько приближенных ме-
тодов, но практически все они не вполне кор-
ректно описывают область полного внешнего от-
ражения в случае сложных систем с большим ко-
личеством переходных областей между слоями.
Для некоторых потенциалов хороший результат в
этой области дает приближение взвешенной су-
перпозиции, но его расчетная формула суще-

( ) ( )( ) ( )exp(2 )( ) ( ) .
2

V x V x ikxd B x B x
dx ik ik

= − + −

( ) exp ( ) ,F x ik ( ) ( ) .F x V x dx= 

( )
2

( ) exp ( )
2

1( )exp 2 ( ) ,
2

i iB x F x
k k

V x ik x F x dx C
k

= ×

    × − +       
C

сq q=

ственно сложнее уравнения (9). Приближение,
описываемое данным уравнением, можно ис-
пользовать для количественного анализа данных
при  что вполне достаточно для боль-
шинства рефлектометрических задач.

Рассмотрим несколько подстановок, которые
позволяют получить иные формы уравнения (3).
Будем искать решение в виде 
где  – комплексная функция. После преобра-
зований уравнение (3) примет вид:

(11)

Эту компактную форму удобно использовать в
нейтронной рефлектометрии, поскольку потен-
циалы там преимущественно действительные
вследствие очень слабого поглощения тепловых
нейтронов в веществе. Численное решение урав-
нения (11) при некоторых  может давать боль-
шую погрешность. Это связано с особенностями
косинуса комплексного аргумента – он периоди-
чен, но может принимать сколь угодно большие
значения. Погрешность можно уменьшить, если
использовать методы интегрирования с перемен-
ным шагом. При малых  уравнение (11) устойчиво
интегрируется и с постоянным шагом. Это также
упрощает его использование в нейтронной рефлек-
тометрии, поскольку там диапазоны k, как правило,
меньше, чем в случае рентгеновской рефлектомет-
рии и обычно не превышают 0.05–0.1 Å–1.

Комплексное уравнение (3) можно свести к
системе двух действительных уравнений. Пусть

 =  где  и  – действи-
тельные функции. Тогда получаем систему для их
определения:

с,1.5q q>

( )( ) exp 2 ( ) ,B x i x= θ
( )xθ

[ ]21( ) ( )cos ( ) .d x V x x kx
dx k

θ = θ −

k

k

( )B x ( )( )exp 2 ( ) ,G x i xθ ( )G x ( )xθ

Рис. 3. Решение точного уравнения (6) (сплошная ли-
ния) и приближение, описываемое уравнением (7)
(штриховая линия).
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Рис. 4. Решение точного уравнения (6) (сплошная ли-
ния) и приближение, описываемое уравнением (9)
(штриховая линия).
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(12)

Здесь для наглядности опущены аргументы функ-
ций, введено обозначение  ком-
плексный потенциал представлен в виде 
Решением системы являются непосредственно
модуль и фаза отраженной волны. Наблюдаемую
интенсивность можно рассчитать как 
без использования фазы. Полагая  легко
использовать приближения, рассмотренные вы-
ше для уравнения (6). Система (12) также суще-
ственно упрощается в случае действительных по-
тенциалов, используемых в нейтронной рефлек-
тометрии.

В виде системы можно представить и уравне-
ние (11), если заменить  где 
и  – действительные функции. Они изменя-
ются плавно, что несколько улучшает точность
численных расчетов при больших значениях k.
Система в этом случае имеет вид:

(13)

Здесь также опущены аргументы функций, введе-
но обозначение  При равном шаге инте-
грирования система уравнений (13) достаточно
устойчиво решается в больших диапазонах  по
сравнению с уравнением (11) – до 0.15–0.2 Å–1.

Итак, показано, что метод фазово-амплитуд-
ных функций позволяет рассчитывать коэффи-
циент отражения по известному потенциалу,
причем можно использовать различные прибли-
жения и формы уравнений. Но при обработке
эксперимента возникает обратная задача – зная
зависимость интенсивности от угла падения,
нужно определить потенциал взаимодействия и
характеристики слоистой структуры образца.
К сожалению, представленные уравнения не до-
пускают непосредственного обращения в силу
нелинейности исходной задачи. Для поиска по-
тенциала рассеяния можно использовать различ-
ные методы спуска, например, алгоритм Левен-
берга-Марквардта [23].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ АПРОБАЦИЯ
Проверим применимость метода фазово-ам-

плитудных функций для анализа эксперимен-
тальных данных рентгеновской рефлектометрии.
Для этой цели был изготовлен образец металли-
ческой пленки, аналогичный рассматриваемой

выше модели, Al2O3//Cr(200 Å). Синтез образца
проводили в Институте физики металлов УрО РАН
(г. Екатеринбург) на установке молекулярно-лу-
чевой эпитаксии “Катунь-С”. Подложка размером
15 × 15 мм2 вырезана в ориентации R-плоскости
(кристаллографическая плоскость , совпа-
дающая с поверхностью). Для очистки от загряз-
нений подложку промывали в изопропиловом
спирте в ультразвуковой ванне в течение 2 мин,
остатки спирта удаляли деионизированой водой.
Затем подложку прокаливали в вакууме до 900°С.
Хром напыляли из эффузионной ячейки при тем-
пературе подложки 350°С, чтобы увеличить ко-
эффициент поверхностной диффузии и обеспе-
чить бездефектный рост пленки. Давление оста-
точных газов в камере роста во время синтеза
составляло 10–7 Па.

Рефлектометрические кривые измеряли также
в Институте физики металлов УрО РАН на ди-
фрактометре PANalytical Empyrean Series 2 в гео-
метрии параллельного пучка с использованием
излучения CoKα (длина волны  Å). Парал-
лельный пучок формировали с помощью парабо-
лического зеркала Si/W, высота пучка на образце,
задаваемая системой щелей, составляла 0.05 мм.
Экспериментальные данные были обработаны
методом фазово-амплитудных функций с исполь-
зованием алгоритма Левенберга-Марквардта, на-
чальное приближение было выбрано с учетом но-
минальной толщины слоя Cr. При обработке экс-
перимента также применяли коррекцию при
условии, что при малых углах падения засвечива-
емое пучком пятно больше, чем размер образца [24].
Этот эффект снижает интенсивность полного
внешнего отражения по сравнению с теоретиче-
ской за счет потери части первичного пучка, по-
падающей мимо образца. На экспериментальных
рефлектометрических кривых это проявляется
как спад интенсивности в самых малых углах.

Экспериментальные данные и результат обра-
ботки для образца Al2O3//Cr(200 Å) представлены
на рис. 5 и 6. Относительное отклонение расчет-
ной рефлектометрической кривой от экспери-
ментальной на рис. 5 составляет 1.6%. Относи-
тельная погрешность значения потенциала в
каждой точке не превышает этого значения. Учи-
тывая величину погрешности, можно сказать, что
в области от 0 до 160 Å потенциал является посто-
янным или меняется слабо, что соответствует не-
большим вариациям плотности слоя чистого хро-
ма, возникающим в процессе синтеза. Высокоча-
стотные осцилляции и скачок вблизи подложки

 = − ϕ − + ϕ − 

 θ = + ϕ + − ϕ +
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2 2

2 2

1 ( 1) sin ( 1) cos 2 ,
2
1 ( 1) cos ( 1) sin 2 .

4

d G G V G V GV
dx k
d G V G V GV
dx Gk

( )2 ,kxϕ = − θ
.V iV+ �

( ) ( )2 ,R q G q=
( ) 1,G x !

( ) ( ) ( ),x x i xθ = ρ + γ ( )xρ
( )xγ

[ ]

[ ]







ρ = − ϕ + ϕ +

θ = ϕ − ϕ +

� �

�

1 sin sh cos ch ,
2

1 cos ch sin sh .
2

d V y V y V
dx k
d V y V y V
dx k

2 .y = − ρ

k

(1 102)

1.79λ =



10

ПОВЕРХНОСТЬ. РЕНТГЕНОВСКИЕ, СИНХРОТРОННЫЕ И НЕЙТРОННЫЕ ИССЛЕДОВАНИЯ  № 5  2021

САЛАМАТОВ, КРАВЦОВ

являются следствием ограниченного диапазона
величины  и зашумления экспериментальной
интенсивности. Они не несут структурной ин-
формации, их величина не превышает относи-
тельной погрешности. Спад потенциала в диапа-
зоне от 0 до 10 Å связан с шероховатостью подлож-
ки. Спад в хвосте кривой обусловлен наличием на
поверхности пленки окисленного слоя Cr2O3 тол-
щиной примерно 16 Å. В конце диапазона (т.е. на
поверхности пленки) потенциал должен обра-
щаться в ноль. Но ввиду плохой обусловленности
обратной задачи рефлектометрии, нулевые или
очень малые величины определяются с очень

q

большой погрешностью. Этим объясняется ска-
чок потенциала вблизи поверхности пленки.

Результаты, полученные методом фазово-ам-
плитудных функций, сравнивали с результатами,
полученными методом Парратта с использовани-
ем коммерческой программы X'pert Reflectivity,
поставляемой в комплекте с дифрактометром.
Согласно обработке методом Парратта, толщина
слоя Cr составляет 163 Å, толщина Cr2O3 13 Å. Это
находится в хорошем соответствии с приведен-
ным выше анализом потенциала рассеяния. Об-
щая толщина пленки совпадает в пределах по-
грешности в обоих подходах и составляет 176 Å.
Полученную толщину пленки использовали для
калибровки скорости напыления хрома на уста-
новке молекулярно-лучевой эпитаксии.

Также был изготовлен образец металлической
сверхрешетки Al2O3//Cr(100 Å)/[Gd(50 Å)/Cr(11 Å)]6/
Cr(100 Å). Использовали аналогичную подложку
и методику подготовки. Гадолиний и хром напы-
ляли из эффузионных ячеек. Синтез буферного
слоя хрома проводили при температуре подложки
350°С, все последующие слои напыляли при ком-
натной температуре, чтобы подавить диффузию
компонентов и перемешивание слоев. Для услож-
нения структуры образца и проверки возможно-
сти ее аттестации предлагаемым методом был
имитирован отказ оборудования – уменьшение
температуры эффузионной ячейки хрома в про-
цессе напыления до такого значения, при кото-
ром рост слоя невозможен. Температура ячейки
была восстановлена при напылении закрываю-
щего слоя хрома, чтобы предотвратить окисление
гадолиния.

Эксперимент по рентгеновской рефлектомет-
рии проводили в тех же условиях, что и для
предыдущего образца. Результаты представлены
на рис. 7 и 8. Относительное отклонение расчет-
ной кривой от экспериментальной составляет
2.5%. На рис. 8 видно, что в первых трех периодах
сверхрешетки (считая от подложки) есть замет-
ные слои хрома, а в последних трех хром практи-
чески отсутствует. Эта часть пленки представляет
собой слой гадолиния с небольшими добавками
хрома. Это приводит к видимому отсутствию
брэгговских пиков на рефлектометрической кри-
вой, соответствующих сверхрешетке. На самом
деле брэгговские пики есть, но из-за несовершен-
ства структуры они слабы, а начиная со второго
порядка затухают совсем.

Анализ потенциала рассеяния дает возмож-
ность определить, что после падения температу-
ры ячейки вместо роста слоев происходит лишь
образование очень малых кластеров хрома в тол-
стом слое гадолиния. При расчете только харак-
теристик слоев это было бы сделать сложнее,
поскольку необходимо моделировать кластерно-
слоистую структуру. А предположить ее суще-
ствование можно, только заранее зная об измене-

Рис. 5. Экспериментальная рефлектометрическая
кривая (точки) образца Al2O3//Cr(200 Å) и ее аппрок-
симация в результате решения (линия).
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Рис. 6. Потенциал взаимодействия для образца
Al2O3//Cr(200 Å), рассчитанный методом фазово-ам-
плитудных функций, глубина отсчитывается от под-
ложки.

7

6

5

4

0 30 60 90 120 150 180
x, Å

V(
x)

, 1
04  Å

–
2



ПОВЕРХНОСТЬ. РЕНТГЕНОВСКИЕ, СИНХРОТРОННЫЕ И НЕЙТРОННЫЕ ИССЛЕДОВАНИЯ  № 5  2021

ПРИМЕНЕНИЕ МЕТОДА ФАЗОВО-АМПЛИТУДНЫХ ФУНКЦИЙ 11

ниях строения образца в результате отказа обору-
дования.

Скорость расчета рефлектометрической кри-
вой методом фазово-амплитудных функций при-
мерно в два раза выше, чем при использовании
формализма оптических матриц. Это связано с
тем, что нет необходимости проводить вычисле-
ние элементов и перемножение большого коли-
чества матриц.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В работе было рассмотрено применение метода

фазово-амплитудных функций для решения при-

кладных экспериментальных задач рефлектомет-
рии. Показано, что нелинейное дифференциаль-
ное уравнение метода можно свести к линейному
в рамках различных приближений и получить его
аналитическое решение. Исходное уравнение не
имеет аналитического решения для потенциала
общего вида. Приведены несколько подстановок,
позволяющих представить уравнение в более
компактном виде или в форме системы действи-
тельных уравнений. Рефлектометрические кри-
вые, рассчитанные методом фазово-амплитуд-
ных функций, хорошо совпадают с данными,
полученными с использованием алгоритма Пар-
ратта и формализма оптических матриц. Про-
граммно реализован метод решения обратной за-
дачи (определение потенциала рассеяния по из-
вестной зависимости интенсивности от угла
падения) на основе алгоритма Левенберга-Марк-
вардта. Для проверки возможности решения об-
ратной задачи использованы экспериментальные
данные для двух образцов. Для тонкой пленки
хрома из анализа потенциала выведены толщины
слоя хрома и окисленного слоя на поверхности.
Эти величины с хорошей точностью совпали со
значениями, полученными при обработке с ис-
пользованием алгоритма Парратта. Потенциал
для сверхрешетки Gd/Cr четко отражает измене-
ния в структуре образце, возникшие в результате
имитации отказа оборудования во время синтеза. 

Таким образом, предлагаемый метод может
быть достаточно эффективен как для исследова-
ния структурных свойств образцов, так и для их
аттестации. Плюсом метода фазово-амплитудных
функций можно также считать более высокую
скорость расчетов.
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Application of the Method of Phase-Amplitude Functions
in X-Ray and Neutron Reflectometry
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The application of the method of phase-amplitude functions for calculating the X-ray or neutron reflectivity
from planar nanostructures is considered. Several approximations and substitutions are described, which can be
useful for different problems. It is shown that this method can be used to calculate reflection curves with lower
computational costs than in other approaches. Comparison of model numerical calculations for various algorithms
is presented. The Levenberg-Marquardt algorithm is used to solve the inverse problem and reconstruct the scatter-
ing potential of a metal film from the experimental reflection intensity. Experimental results are presented for two
systems: Al2O3//Cr(200 Å) film and Al2O3//Cr(100 Å)/[Gd(50 Å)/Cr(11 Å)]6/Cr(100 Å) metal superlattice.
The obtained scattering potentials allow us to draw conclusions about the layered structures of the samples
and determine their dependence on growth conditions.

Keywords: neutron and X-ray reflectometry, multilayer nanoheterostructures, superlattice, scattering potential,
nonlinear differential equation, Riccati equation, Runge-Kutta method, Levenberg-Marquardt algorithm.
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Работа посвящена исследованию влияния условий формирования структур CaF2/(Si + CaF2)/
CaF2/Si(111) на их излучательную способность в видимой области спектра. Многослойные гетеро-
структуры CaF2/(Si + CaF2)/CaF2/Si(111) выращивали на подложках Si(111) методом молекулярно-
лучевой эпитаксии в замкнутом технологическом цикле. Фотолюминесценцию возбуждали He–Cd
лазером с длиной волны излучения 325 нм. Спектры измеряли при комнатной температуре. Подо-
браны параметры технологического процесса для получения структур, способных излучать в види-
мом диапазоне спектра. Экспериментально установлено, что люминесценция в структурах CaF2/
(Si + CaF2)/CaF2/Si(111) наблюдается только при соотношении потоков Si и CaF2 3.6–4.0. Экспери-
ментально показано, что уменьшение скоростей роста слоев Si и CaF2 в 1.5 раза, как и уменьшение
толщины разделительных слоев CaF2 до 1 нм, не влияет на положение максимумов в спектрах фо-
толюминесценции. Изменение режима отжига структур CaF2/(Si + CaF2)/CaF2/Si(111) приводит к
изменению положения максимума в спектрах фотолюминесценции. Оценка размеров нанокри-
сталлов кремния, соответствующих наблюдаемым при фотолюминесценции значениям энергии,
хорошо коррелирует с экспериментальными данными высокоразрешающей просвечивающей элек-
тронной микроскопии и фотолюминесценции.

Ключевые слова: фотолюминесценция, молекулярно-лучевая эпитаксия, фторид кальция, гетеро-
структуры, нанокристаллы кремния.
DOI: 10.31857/S102809602103016X

ВВЕДЕНИЕ

Быстродействие современных интегральных
схем высокой степени интеграции ограничено за-
держками в линиях связи. Решение этой проблемы,
возможно, заключается в использовании оптиче-
ских технологий, что требует создания интеграль-
ных оптоэлектронных компонентов и устройств,
совместимых с технологией кремниевых инте-
гральных схем. Такой подход наталкивается на
существенные трудности, связанные с тем, что
кремний является не прямозонным полупровод-
ником и характеризуется неприемлемо низкой
для изготовления светоизлучающих элементов
эффективностью излучения. Поэтому обнаруже-
ние фотолюминесценции в пористом кремнии
[1–3] стимулировало ее интенсивное исследова-
ние и активный поиск других способов повыше-
ния излучательной способности кремния.

В последнее время на основе кремния были
получены структуры, способные люминесциро-
вать как в инфракрасной, так и видимой области

спектра. Для увеличения квантового выхода лю-
минесценции использовали различные способы,
такие как введение в кремний специальных при-
месей с высокой эффективностью внутрицентро-
вых переходов, например, Er3+ [4, 5], дефектов ре-
шетки кремния [6, 7], дефектов, создаваемых им-
плантацией ионов кислорода [8–10], фтора [11],
ионов III и V групп [12], пластической деформа-
цией кремния [13, 14] и так далее. Еще один эф-
фективный способ увеличения квантового выхода
люминесценции кремния – использование свойств
наноструктурированного материала, в котором
вследствие квантово-размерного эффекта проис-
ходит модификация зонной структуры. Нанокри-
сталлы кремния уже применяют в оптоэлектро-
нике [15, 16]. Перспективно их использование в
элементах памяти [17, 18].

Для применения в электронике практический
интерес представляют нанокристаллы кремния в
широкозонной матрице. Как правило, их получа-
ют имплантацией кремния в SiO2 с последующей
высокотемпературной термообработкой [19–22].

УДК 538.958
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Другой подход заключается в использовании в
качестве матрицы фторида кальция, являющего-
ся широкозонным диэлектриком, хорошо согла-
сованным по параметру решетки с кремнием.
Термическое испарение CaF2 происходит без су-
щественной диссоциации, что позволяет легко
получать эпитаксиальные структуры Si/CaF2/Si в
замкнутом технологическом цикле. Для получе-
ния нанокристаллов кремния в матрице CaF2 по-
токи CaF2 и Si, формирующиеся термическим ис-
парением, направляют на подложку совместно.
Такие слои, содержащие нанокристаллы крем-
ния в матрице CaF2, обычно разделяют слоями
диэлектрика для предотвращения образования
крупных кристаллитов кремния. В этом качестве
используют чистый фторид кальция. Для стиму-
ляции образования нанокристаллов кремния
применяют термообработку [23–25]. Кроме того,
хорошо известно, что малая поверхностная энер-
гия CaF2(111) обеспечивает трехмерный механизм
роста Si на CaF2 (по механизму Фольмера–Вебе-
ра). Следовательно, можно ожидать, что этот ме-
ханизм роста будет действовать и при одновре-
менном осаждении Si и CaF2 на слое CaF2(111),
способствуя образованию в матрице CaF2 нано-
кристаллов кремния. Размеры нанокристаллов
кремния и плотность их зарождения можно кор-
ректировать, меняя соотношение потоков Si и
CaF2 и температуру осаждения.

Целью настоящей работы было эксперимен-
тальное определение условий формирования на-
нокристаллов кремния в широкозонной матрице
фторида кальция, способных излучать в видимой
области спектра, и оптимизация технологических
процессов получения таких структур.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА
Гетероструктуры CaF2/(Si + CaF2)/CaF2/Si(111)

выращивали на подложках Si(111) КДБ-20 в уста-
новке молекулярно-лучевой эпитаксии “Ка-
тунь-100” в замкнутом технологическом цикле.
Пучок кремния формировался при электронно-
лучевом испарении, фторида кальция – при ис-
парении из источника резистивного типа с тиг-
лем из стеклоуглерода. Потоки частиц кремния и
фторида кальция калибровали в каждом экспери-
менте по осцилляциям интенсивности зеркаль-
ного рефлекса при дифракции быстрых электронов
в процессе эпитаксиального роста [26]. Стандарт-
ная предэпитаксиальная обработка подложек
кремния включала стадии очистки в органиче-
ских растворителях, стравливание оксида в HF
и формирование пассивирующего оксида в
H2O : H2O2 : HNO3. После загрузки подложки в
камеру роста пассивирующий оксид удаляли в
процессе отжига при температуре ~700°С в сла-
бом потоке кремния. Затем при этой же темпера-

туре выращивали буферный слой Si до появления
отчетливой дифракционной картины Si(111)–(7 × 7).
После этого температуру подложки понижали до
~330–340°С и поддерживали постоянной на про-
тяжении роста всей структуры. Давление в камере
во время роста составляло ~10–7 Па.

Все выращенные структуры для повышения
интенсивности фотолюминесценции содержали
10 пар слоев (Si + CaF2)–CaF2. Первым выращи-
вали разделительный слой CaF2, затем слой (Si +
+ CaF2) и так далее. Для исключения образования
нежелательных связей Si–O формирование всех
структур завершали слоем CaF2. Его толщина со-
ставляла 5–6 нм. В отличие от [23] слои (Si + CaF2)
выращивали без ионизации потока фторида
кальция.

Режимы роста структур приведены в табл. 1.
Указаны номера образцов, температура подлож-
ки, скорости роста эпитаксиального слоя Si в
калибровочном эксперименте, эпитаксиального
слоя CaF2, отношение этих скоростей роста
(CaF2 : Si), толщина слоя (Si + СaF2) и раздели-
тельного слоя СaF2, режимы отжига. Отношение
скоростей роста калибровочных слоев CaF2:Si за-
дает относительное содержание кремния в слое
фторида кальция при совместном включении ис-
точников. Важно, чтобы это отношение не выхо-
дило за пределы диапазона 3.6–4.0. В противном
случае структуры не люминесцируют. Для улуч-
шения формирования нанокристаллов кремния в
диэлектрической матрице полученные образцы
подвергали отжигу. Были выращены две группы
образцов (1, 2 и 3, 4), которые резко отличались
режимами отжига. Структуры 1 и 2 отжигали в ка-
мере роста при температуре ~650–700°С в тече-
ние 10 мин, а структуры 3 и 4 подвергались им-
пульсному отжигу галогенными лампами в атмо-
сфере азота в течение 3 мин при температуре
~670°С (табл. 1).

Для возбуждения люминесценции использо-
вали He–Cd лазер с длиной волны излучения
325 нм. Спектры фотолюминесценции регистри-
ровали с помощью двойного дифракционного
монохроматора и кремниевой CCD-матрицы в
ИФП СО РАН. Измерения проводились при ком-
натной температуре, фотолюминесценция на-
блюдалась невооруженным глазом в темном по-
мещении.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

На рис. 1 представлены типичные спектры фо-
толюминесценции образцов первой и второй се-
рий. Образцы серий 1 и 2 отличались толщиной
разделительных слоев СaF2 и соотношением по-
токов Si : CaF2. Толщины слоев (Si + CaF2) образ-
цов первой и второй серий были одинаковы.
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Спектры образцов первой серии содержат два
максимума разной интенсивности. Более интен-
сивный наблюдается на длине волны 660 нм.
Полная ширина на полувысоте составляет около
130 нм. Менее интенсивный – на длине волны
450 нм с полной шириной на полувысоте пример-
но 70 нм. Более интенсивный максимум излуче-
ния образцов второй серии наблюдается на длине
волны 670 нм. Полная ширина на полувысоте со-
ставляет 150 нм. Менее интенсивный максимум
наблюдается на длине волны 460 нм с полной ши-
риной на полувысоте ~100 нм. Таким образом,
спектры образцов первой и второй серий практи-
чески идентичны.

На рис. 2 и 3 приведены спектры фотолюми-
несценции образцов третьей и четвертой серий
соответственно. От образцов серий 1 и 2 образцы
серий 3 и 4 отличаются режимом отжига, а между
собой – толщинами слоев (Si + СaF2). Максимум
излучения образцов серии 3 наблюдается на дли-
не волны 485 нм. Полная ширина на полувысоте
составляет 148 нм (рис. 2а). В спектрах образцов
серии 4 можно выделить два пика. Более интен-
сивный наблюдается на длине волны 534 нм с
полной шириной на полувысоте 220 нм. Второй –
на длине волны 650 нм с полной шириной около
25 нм (рис. 2б). (Второй пик можно увидеть и в
спектрах образцов третьей серии, но он мал и
плохо различим на фоне шумов). Из сравнения
рис. 1 с рис. 2 и 3 следует, что спектры образцов
первой, второй и третьей, четвертой серий отли-
чаются на качественном уровне.

Для эффективной пространственной локали-
зации носителей и модификации зонной структу-
ры размер кремниевого нанокристалла не должен
превышать боровский радиус экситона, что для
кремния соответствует 4.9 нм. Квантово-размер-
ный эффект проявляется в нанокристаллах крем-
ния размером до 10 нм [27], что хорошо коррели-

рует с экспериментальными данными [28, 29], где
авторы наблюдали эффект квантового ограниче-
ния в тонких (5–10 нм) слоях Si, расположенных
между слоями CaF2. Вследствие быстрого затуха-
ния волновых функций носителей заряда в ди-
электрической матрице фторида кальция размер
области локализации волновых функций оказы-
вается порядка размера нанокристалла кремния.
Фотолюминесценция в видимом диапазоне спек-
тра наблюдается только при толщине слоев крем-
ния порядка 3 нм [30]. Режимы роста структур
подбирали таким образом, чтобы обеспечить
формирование в матрице CaF2 монокристаллов
кремния, соответствующих этим параметрам.
Плотность нанокристаллов кремния и их средние
размеры в матрице CaF2 определяются, в основ-
ном, соотношением потоков Si и CaF2. Варьируя
это соотношение, удалось установить, что люми-

Таблица 1. Режимы роста структур CaF2/(Si + CaF2)/CaF2/Si(111)

Примечание. МЛЭ – молекулярно-лучевая эпитаксия.

№ образца Температура 
подложки, °C

Скорость 
роста 

Si, Å/с

Скорость 
роста 

CaF2, Å/с

Отношение 
скоростей 

роста CaF2 : Si

Толщина 
слоя 

(Si + CaF2), Å

Толщина 
слоя 

CaF2, Å
Режим отжига

1 340 0.15 0.57 3.8 20 20 10 мин, 650°С, 
МЛЭ

2 340 0.1 0.36 3.6 20 10 10 мин, 650°С, 
МЛЭ

3 340 0.12 0.48 4.0 18 20 Импульсный, 
3 мин 
в азоте, 670°С

4 340 0.16 0.6 3.75 24 20 Импульсный, 
3 мин 
в азоте, 670°С

Рис. 1. Спектры фотолюминесценции образцов пер-
вой (1) и второй (2) серий, λ = 325 нм.
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несценция в структурах CaF2/(Si + CaF2)/CaF2/
Si(111) наблюдается только тогда, когда оно ока-
зывается в диапазоне 3.6–4.0. Дополнительную
коррекцию размеров кремниевых нанокристал-
лов можно получить с помощью отжига получен-
ных структур.

Формирование нанокристаллов кремния в
матрице CaF2 в структурах CaF2/(Si + CaF2)/CaF2/
Si(111) было подтверждено методом высокоразре-
шающей просвечивающей электронной микро-
скопии. На рис. 4 приведено изображение попе-
речного среза десятипериодной гетероструктуры
CaF2/(Si + CaF2)/CaF2/Si(111) образца 1, свиде-
тельствующая об образовании в матрице фторида
кальция нанокристаллов кремния с широким
разбросом по размерам. Нанокристаллам крем-
ния на изображении соответствуют светлые обла-
сти. В отдельных областях образца наблюдаются

кристаллиты кремния макроскопического разме-
ра (порядка 40 нм) (рис. 4а). В других областях на-
блюдаются нанокристаллы размером менее 3 нм
(рис. 4б), что соответствует условию наблюдения
люминесценции в видимом диапазоне спектра.

Из рис. 1 видно, что при одинаковых толщи-
нах слоев (CaF2 + Si) спектры образцов серий 1 и
2 практически идентичны. Этого следовало ожи-
дать, поскольку параметры слоев (CaF2 + Si) у
данных образцов одинаковы. Именно размеры
нанокристаллов кремния определяют положения
пика люминесценции при квантово-размерном
эффекте. Кроме того, уменьшение скоростей ро-
ста слоев Si и CaF2 в 1.5 раза при условии неиз-
менности соотношения потоков CaF2 : Si в преде-
лах 3.6–4.0 на положение максимумов не влияет,
как и уменьшение от 2 до 1 нм толщины раздели-
тельных слоев CaF2. И то, и другое также вполне
ожидаемо.

В образцах серий 3 и 4 изменение толщины
слоя (CaF2 + Si) от 1.8 до 2.4 нм приводит к сдвигу
пика фотолюминесценции λmax в сторону более
длинных волн от 485 до 534 нм. Это находится в
качественном соответствии с эффектом кванто-
вого ограничения (рис. 3). Значительная ширина
пиков в спектрах излучения, вероятно, обуслов-
лена разбросом нанокристаллов по размеру. На-
личие двух пиков в спектрах фотолюминесцен-
ции, особенно очевидное для образцов серий 1 и
2 (рис. 1), также, вероятно, связано с разбросом
нанокристаллов кремния по размеру. Так как раз-
меры и плотность нанокристаллов кремния в ос-
новном определяются соотношением потоков Si
и CaF2, которое у всех образцов варьировалось
незначительно, оставаясь в выбранном диапазо-
не 3.6–4, единственным приемлемым объясне-

Рис. 2. Спектры фотолюминесценции образцов тре-
тьей (а) и четвертой (б) серий (точки). Сплошные ли-
нии – аппроксимация спектров функцией Гаусса.
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(б) Рис. 3. Нормированные спектры фотолюминесцен-
ции образцов третьей (1) и четвертой (2) серий.
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нием отличия спектров образцов серий 1, 2 и 3, 4
являются различие в режимах отжига структур.
Если положения максимумов спектра излучения
определяются квантово-размерным эффектом,
то следовало бы ожидать, что один из максиму-
мов спектров излучения образцов серий 1 и 2 дол-
жен находиться между максимумами спектров
излучения образцов серий 3 и 4, как это следует из
соотношения толщин слоев CaF2 + Si. В первом
приближении это почти выполняется для макси-
мума на длине волны 460 нм.

Грубая оценка размеров нанокристаллов крем-
ния, соответствующих наблюдаемым при фото-

люминесценции значениям энергии [31, 32], дает
1.6–3.3 нм, что хорошо коррелирует с экспери-
ментальными данными высокоразрешающей
просвечивающей электронной микроскопии и
фотолюминесценции. Эти значения не совпада-
ют с толщиной слоев Si + CaF2 в исследуемых об-
разцах. Следовательно, в структурах CaF2/(Si +
+ CaF2)/CaF2/Si(111) формируются нанокристаллы
кремния как меньшего, так и несколько большего
размера, чем толщина слоя Si + CaF2. Вероятно, в
результате изменения режимов отжига соотноше-
ние между количеством нанокристаллов разных
размеров меняется, что проявляется в появлении
дополнительных пиков в спектрах фотолюминес-
ценции. Следовательно, длина волны, соответ-
ствующая пику спектра фотолюминесценции в
полученных структурах, определяется не столько
толщиной слоя (Si + CaF2), сколько размерами
объемных нанокристаллов кремния, находящих-
ся внутри этих слоев. Данный вывод также корре-
лирует с оценкой размеров квантовых точек, ко-
торые и незначительно превышали толщину слоя
(Si + CaF2), и были меньше нее. Определение
влияния режимов отжига на плотность и размеры
нанокристаллов кремния требует более детально-
го исследования.

ВЫВОДЫ

В замкнутом технологическом цикле методом
молекулярно-лучевой эпитаксии получены мно-
гослойные гетероструктуры CaF2/(Si + CaF2)/CaF2/
Si(111), содержащие нанокристаллы кремния и
излучающие в видимом диапазоне спектра при
комнатной температуре. Выявлено влияние соот-
ношение потоков Si и CaF2 и режимов отжига на
оптические свойства структур. Подобраны пара-
метры технологического процесса для получения
структур, способных излучать в видимом диапа-
зоне спектра. Длины волн, соответствующие мак-
симумам спектров фотолюминесценции, хорошо
согласуются с расчетами длины волны излучения
за счет эффекта квантового ограничения при раз-
мерах квантовых точек 1.6–3.3 нм, а разброс раз-
меров нанокристаллов кремния, полученный на
основе данных высокоразрешающей просвечива-
ющей электронной микроскопии, находится в
разумном соответствии с шириной полосы излу-
чения. Полученные структуры могут быть ис-
пользованы для создания интегральных опто-
электронных компонентов и устройств, совме-
стимых с технологией кремниевых интегральных
схем [33].

Рис. 4. Изображение десятипериодной структуры
CaF2/(Si + CaF2), полученное методом высокоразре-
шающей просвечивающей электронной микроско-
пии с разным увеличением. Светлые области – нано-
кристаллы кремния.
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Influence of Growth Modes of CaF2/(Si + CaF2)/CaF2/Si(111) Heterostructures
on the Photoluminescence Spectrum

A. A. Velichko1, A. Yu. Krupin1, *, N. I. Filimonova1, **, V. A. Ilyushin1

1The Novosibirsk State Technical University, Novosibirsk, 630073 Russia
*e-mail: mirazh@eml.ru

**e-mail: ninafilimonova@ngs.ru

This work is devoted to the study of the influence of the conditions for the formation of CaF2/(Si +
CaF2)/CaF2/Si(111) structures on their emissivity in the visible region of the spectrum. The multilayer
CaF2/(Si + CaF2)/CaF2/Si(111) heterostructures were grown on Si(111) substrates by molecular beam epi-
taxy in a closed technological cycle. Photoluminescence was excited by He–Cd laser with a radiation wave-
length of 325 nm. The spectra were measured at room temperature. The parameters of the technological pro-
cess were selected for obtaining structures capable of emitting in the visible range of the spectrum. It was
found experimentally that luminescence in the CaF2/(Si + CaF2)/CaF2/Si (111) structures was observed only
when the ratio of the Si and CaF2 f luxes was 3.6–4.0. A 1.5-fold decrease in the growth rates of Si and CaF2
layers, as well as a decrease in the thickness of the CaF2 separation layers to 1 nm, was shown to not affect the
position of the maxima in the photoluminescence spectra. A change in the annealing mode for the
CaF2/(Si + CaF2)/CaF2/Si(111) structures resulted in a change in the maximum position in the photolumi-
nescence spectra. The estimation of the sizes of silicon nanocrystals corresponding to the energies observed
during photoluminescence correlated well with the experimental data of both high-resolution transmission
electron microscopy and photoluminescence.

Keywords: photoluminescence, molecular beam epitaxy, calcium fluoride, heterostructures, silicon nano-
crystals.
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НА ПОВЕРХНОСТИ ПОПЕРЕЧНЫХ СРЕЗОВ

МОНОЛИТНЫХ КВАРЦЕВЫХ КАПИЛЛЯРНЫХ КОЛОНОК
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Методами электронной и конфокальной лазерной микроскопии исследована кластерная структура
агрегатов полимерных микроглобул на поверхности поперечных срезов монолитных колонок с по-
лиметакрилатным сорбентом, синтезированным in situ в кварцевых капиллярах путем инициируе-
мой ускоренными электронами (энергия 700 кэВ, ток пучка 1 мА, поглощенная доза 50 кГр) поли-
меризации смеси мономеров – глицидилметакрилата, метилметакрилата и этиленгликоль димета-
крилата. В приближении кластерной решеточной модели изучен ближний порядок, распределение
микроглобул и рассчитаны флуктуации решеточной плотности агрегатов частиц на поверхности
поперечных срезов колонок. Установлено, что на масштабах, близких к корреляционному ра-
диусу ξ, агрегаты микроглобул неупорядочены, a флуктуации решеточной плотности агрегатов ча-
стиц, вызванные неоднородным распределением микропор, приводят к изменению координацион-
ного числа m (от m ≈ 3 до m ≈ 6) и типа квазирешетки. На масштабах, превышающих координаци-
онный радиус ξ, структура бесконечного кластера частиц на поверхности поперечных срезов
формируется путем чередования агрегатов микроглобул с периодом, близким к ξ.

Ключевые слова: капиллярные колонки, монолитные сорбенты, метакрилаты, полимеризация,
микроглобулы, ускоренные электроны, микропоры, квази-решетка, решеточная плотность, перко-
ляция.
DOI: 10.31857/S1028096021050058

ВВЕДЕНИЕ
Монолитные сорбенты были предложены в

1990 году [1–3] как новый тип стационарной фа-
зы и нашли широкое применение в жидкостной и
газовой хроматографии, капиллярной электро-
хроматографии, микрочипах и т.д. [4, 5]. В насто-
ящее время монолитные сорбенты получают по-
лимеризацией in situ в виде непрерывной одно-
родной пористой структуры непосредственно в
колонке, капилляре, микрофлюдном чипе, филь-
трах и пр. [4–6].

Важнейшей характеристикой монолитного сор-
бента, определяющей его проницаемость и ско-
рость массопереноса внутри разделительной сре-
ды, является пористая структура, т.е. размер и
распределение по размерам пор внутри монолит-
ного сорбента [4–6]. Пористая структура моно-
литной полимерной матрицы регулируется за
счет варьирования условий и метода иницииро-
вания полимеризации, состава реакционной сме-

си (соотношения порогенного растворителя/лей,
мономеров, сшивающего агента, инициатора) [5, 6].

Для синтеза монолитных сорбентов обычно
применяют инициирование полимеризации фо-
то- (под воздействием УФ-излучения) и термиче-
скими методами, отличающиеся простотой и до-
ступностью. Вместе с тем перспективным подхо-
дом является применение электронно-лучевого
инициирования. Несмотря на то, что данный
метод применяется редко в связи с использова-
нием сложного дорогостоящего оборудования
(ускорителя электронов), он обеспечивает ряд
значительных преимуществ, включая отсутствие
необходимости в использовании инициатора
при проведении прямой и постполимеризации,
упрощение состава реакционной смеси, повыше-
ние жизнеспособности полупродуктов, сокраще-
ние времени полимеризации до нескольких ми-
нут и в конечном счете повышение воспроизво-
димости синтеза монолитных сорбентов.

УДК 532.614
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В работах [7–9] была показана возможность
создания полиметакрилатных монолитных ка-
пиллярных колонок посредством инициируемой
ускоренными электронами полимеризации сме-
си мономеров глицидилметакрилата (GMA),
метилметакрилата (ММА) и этиленгликольдиме-
такрилата (EGDMA) in situ в кварцевом капилля-
ре. Важным условием однородного заполнения
кварцевого капилляра глобулярными микроча-
стицами полиметакрилатного сорбента является
использование порогенного растворителя – фор-
мамида (PHA) [10]. Отметим, что благодаря воз-
можности регулирования режимов синтеза сор-
бента под воздействием ускоренных электронов
(энергии электронов, тока пучка и поглощенной
дозы), радиационный способ синтеза полимета-
крилатного сорбента является перспективным
для получения монолитных колонок с воспроиз-
водимыми характеристиками, в частности, сред-
ним радиусом частиц и степенью заполнения ка-
пилляра полимерными микроглобулами [11].

Исследование распределения полимерных мик-
роглобул на поверхности поперечных срезов
монолитных кварцевых колонок представляет
интерес для направленного регулирования про-
странственной структуры поли-метакрилатного
сорбента, предназначенного для капиллярной
электрохроматографии, жидкостной нано-хро-
матографии, твердофазной экстракции и пр. [12].
Весьма актуальным является изучение законо-
мерностей изменения решеточной плотности ча-
стиц и распределения микропор в капиллярных
колонках при вариации состава и условий поли-
меризации смеси мономеров.

Согласно [12, 13], при моделировании запол-
нения простой кубической решетки (ПКР) ква-
зисферическими частицами узлы решетки, со-
держащие такие частицы, формируют конечные
кластеры или агрегаты частиц. При моделирова-
нии промежуточных поперечных срезов ПКР
(размером 19 × 19 × 19 узлов), отображающих уз-
лы, занятые частицами, показано [12], что кон-
центрация таких узлов близка к порогу перколя-
ции на квадратной решетке.

При исследовании методом электронной мик-
роскопии поперечных срезов микроколонок с
монолитным сорбентом, синтезированным при
концентрации смеси мономеров в растворе, рав-
ной 40 маcс. %, установлено [10], что на поверх-
ности такого среза бесконечный кластер микро-
глобул формируется на квадратной квазирешетке
(m = 4) [10], однако свободные узлы решетки или
поры монолитного сорбента не являются перко-
лирующими [11].

Особый интерес представляет исследование
флуктуации решеточной плотности и фракталь-
ной размерности агрегатов полимерных микро-
глобул на поверхности поперечных срезов поли-

метакрилатной капиллярной колонки, получен-
ных с некоторым конечным шагом вдоль ее
длины. С этой целью в настоящей работе изучен
ближний порядок распределения микрочастиц на
поверхности шести поперечных срезов на мас-
штабах, близких на нижнем пределе к размеру ча-
стиц, а также на промежуточном масштабе: по-
рядка минимального радиуса R0 окружности,
вмещающей от 2 до 8 глобулярных частиц со сред-
ним радиусом 0.60 ± 0.05 мкм. Также проведен
количественный анализ корреляций типа “число
частиц s – масштаб радиуса R” при R > R0, а также
“локальной плотности частиц ρs – масштаб ради-
уса R/R0”, рассчитанных для поперечных срезов
монолитных колонок по способу, приведенному
в работе [10].

ОБЪЕКТЫ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ

Реактивы, приборы и материалы

В работе использовали следующие реактивы,
мономеры и растворители: гидроксид натрия
(ч. д. а.) (“Химреактив”, Россия), этанол (х. ч.)
(“Реахим”), соляная кислота (х. ч.), (“Реахим”),
ацетонитрил (LabscanLtd., Dublin, Ireland), фор-
мамид (х. ч.) (“Реахим”, Россия), (триметоксиси-
лил)-пропиловый эфир метакриловой кислоты
(MTS) (“Aldrich”-“Sigma”,UK), ацетон (“Реа-
хим”), глицидилметакрилат (GMA) (“Merck”,
Germany), метилметакрилат (MA) (“Merck”, Ger-
many), этиленгликольдиметакрилат (EGDMA)
(“Merck”, Germany), уксусная кислота (х. ч.)
(“Реахим”, Россия), бидистиллят воды.

Использовали кварцевые капилляры с полии-
мидным покрытием (внешний диаметр капилля-
ра – 360 мкм, внутренний – 75 мкм, длина – 50 см
(PolymicroTechnologies, LLC, США)) и систему
для обрезки капилляров “Supelco 21386-U” (Mal-
aisia). Для заполнения капилляров смесью моно-
меров: метилметакрилата (МMA), глицидилмета-
крилата (GMA) и этиленгликольди-метакрилата
(EGDMA, “Merck”, Germany), и для промывки
ацетонитрилом (Labscan Ltd., Dublin, Ireland)
синтезированных монолитных колонок исполь-
зовали жидкостной хроматограф “Jasco“, в том
числе насос “Jasco 880-PU” (Япония). Растворы и
смеси мономеров перед заполнением капилляров
дегазировали и обрабатывали в ультразвуковой
ванне “Сапфир“ (Россия).

Для обеспечения максимального количества
гидроксильных групп на внутренней поверхности
кварцевого капилляра последний промывали
1 М раствором NaOH в течение 30 мин, гермети-
зировали и помещали в термостат при температу-
ре 120°С на 2 ч; затем последовательно промыва-
ли водой 0.1 М раствором HCl (15 мин), водой
(15 мин), ацетоном (15 мин) и сушили в токе азота



22

ПОВЕРХНОСТЬ. РЕНТГЕНОВСКИЕ, СИНХРОТРОННЫЕ И НЕЙТРОННЫЕ ИССЛЕДОВАНИЯ  № 5  2021

БУБИС и др.

под давлением 2 атм. в течение 1 ч при температу-
ре 120°С.

Протравленный капилляр промывали водным
раствором, содержащим 20 об. % триметоксиси-
лилпропилового эфира метакриловой кислоты
и 30 процентов уксусной кислоты (1%-раствор).
Затем концы капилляра заклеивали и оставляли
на сутки при комнатной температуре. На следую-
щий день капилляр промывали ацетоном (15 мин)
и продували азотом (30 мин).

Синтез полиметакрилатного сорбента прово-
дили непосредственно в кварцевых капиллярах
под воздействием ускоренных электронов с по-
мощью резонансно-трансформаторного ускори-
теля электронов РТЭ-1В (НИЭФА им. Д.В. Ефре-
мова, Санкт-Петербург, Россия) по методике, отра-
ботанной и оптимизированной в [8, 9], при энергии
электронов 700 кэВ и поглощенной дозе 50 кГр,
массовом соотношении ММА : GMA : EGDMA =
= 1 : 1 : 2 (смесь № 1, табл. 1) и содержании смеси
GMA и EGDMA в растворе в PHA, равной 40%
(массовое соотношение GMA : EGDMA = 3 : 1,
смесь № 2).

Микрофотографии поверхности поперечных
срезов монолитных колонок изучали с помощью
растрового электронного микроскопа (РЭМ)
JSM-35CF (JEOL, Япония) и конфокального ла-
зерного сканирующего микроскопов LeicaTCSSL
(Leica Microsystems, Германия) при λ = 488 нм
(рис. 1, 2).

Расчетные методики

Микрофотографии поверхности поперечных
срезов монолитных колонок подвергали оциф-
ровке, полагая, что микроглобулы со средним ра-
диусом r = 0.25 ± 0.03 и 0.60 ± 0.05 мкм являются
точечными частицами. Были получены двумер-
ные массивы координат геометрических центров,
содержащих не менее 800–1000 точечных частиц,

Таблица 1. Составы реакционных смесей для синтеза
монолитного сорбента в кварцевых колонках под воз-
действием ускоренных электронов

№ смеси
Состав смеси, масc. %

с1 с2 с3 с4

1 12.5 12.5 25 50
2 – 30 10 60

Рис. 1. РЭМ-изображения поперечного среза (а) и
участка поверхности (б) монолитного полиметакри-
латного сорбента, синтезированного непосредствен-
но в кварцевом капилляре диаметром 75 мкм. Смесь
мономеров № 1.

10 мкм

1 мкм

(a)

(б)

Рис. 2. Микрофотографии поперечных срезов № 2 (a),
№ 8 (б) и № 10 (в) монолитного полимерного сорбен-
та в кварцевой капиллярной колонке, полученные с
помощью конфокального лазерного сканирующего
микроскопа с λ = 488 нм. Смесь мономеров № 2.

10 мкм

10 мкм

10 мкм

(а) (б)

(в)
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при этом учитывали наложение проекций и взаи-
мопроникновение глобулярных частиц вслед-
ствие их агрегации (рис. 3, 4).

Ближний порядок распределения микроча-
стиц определяли на расстояниях, близких на
нижнем пределе к размеру частиц r и на верх-
нем пределе порядка минимального радиуса R0
окружности, вмещающей от 2 до 8 глобулярных
частиц. Пространственные корреляции типа “чис-
ло частиц s – масштаб радиуса R” при R > R0”,
а также локальная плотность частиц ρs–масштаб
радиуса R/R0” в широком диапазоне R = 1.9–35 мкм
получали аналогично способу расчета радиаль-

ных функций распределения g(R) частиц и кла-
стеров микроглобул соответственно [12–14].

Согласно работе [9], доля поверхности Ω, за-
нятая агрегатами глобул, равна относительной
площади микрофотографии, покрытой окружно-
стями с соответствующими центрами в центре
глобул радиусом R ≥ rs/2, где rs – радиус координа-
ционной сферы, отвечающий первому пику
функции g(R) [14]. Решеточная плотность ρs агре-
гатов глобул пропорциональна числу глобул, на-
ходящихся в окружности, вписанной в данный
агрегат. С ростом радиуса окружности R, вме-
щающей агрегат, величина ρs изменяется по за-
кону [14]:

Рис. 3. Корреляции типа “число частиц s–относи-
тельный радиус масштаба окружности R/R0”, полу-
ченные для поперечных срезов № 2 (а), № 8 (б) и
№ 10 (в).
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Рис. 4. Зависимости решеточной плотности ρs рас-
пределения кластеров частиц на поверхности срезов
№ 2 (а), № 8 (б) и № 10 (в) от масштаба радиуса
окружности R/R0, вмещающей кластер.
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где R/R0 – относительный радиус агрегатов гло-
бул, D – фрактальная размерность агрегатов мик-
роглобул. Функции локальной плотности частиц
ρs(R/R0) рассчитывали с шагом 1.78 и 3.75 мкм для
шести поперечных срезов колонки длиной 180 мм
через каждые 30 мм.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Как известно [11–13], степень агрегации s эле-
ментов фрактального кластера на масштабе ради-
уса R равна s = ω(R/R0)D, где R0 – радиус элемен-
тарной частицы кластера, ω – плотность массы
кластера.

Корреляции: “число частиц s – относитель-
ный радиус масштаба R/R0”, полученные для ше-
сти поперечных срезов монолитной колонки, хо-
рошо аппроксимируются степенной зависимо-
стью s ~ (R/R0)D, где D – фрактальная размерность
агрегатов микроглобул. Прямые в координатах
lns–ln(R/R0) c угловым наклоном, равным фрак-
тальной размерности D, показывают возможные
границы флуктуации величины D и распределе-
ния локальной плотности ρs агрегатов частиц на
поверхности срезов № 1–6 (рис. 3, табл. 2).

Полученные корреляция типа “локальная
плотность ρs агрегатов частиц–масштаб радиуса
окружности R/R0”, вмещающей кластер, можно
условно разделить на три основные группы (рис. 4).

Первая группа таких корреляций характеризу-
ется наличием локального максимума и глобаль-
ного минимума величины ρs (срезы № 2 и № 6).
Вторая группа корреляций содержит отчетливо

−ρ 2
0~ ( ) ,D

s R R выраженный глобальный максимум величины ρs
(срезы № 4 и № 8).

К третьей группе корреляций можно отнести
кривые “классического” типа (срезы № 10 и № 12).
Они содержат начальный участок снижения ве-
личины локальной плотности ρs и второй уча-
сток, соответствующий предельному насыщению
величины ρs на больших масштабах R > ξ или об-
ласти плато.

По положению локального максимума и гло-
бального минимума функции ρs(R/R0) для срезов
№ 2 и № 6 можно судить об относительных разме-
рах агрегатов микроглобул и средних размеров
микропор (табл. 2).

В целом, микроскопические данные свиде-
тельствуют, что топологические параметры изу-
ченных поперечных срезов капиллярной колон-
ки достаточно близки с учетом условия, что сред-
ний радиус микропор сопоставим с размерами
агрегатов частиц на данном масштабе безразмер-
ного радиуса R/R0. Различия по величинам коор-
динационного числа m и фрактальной размерно-
сти D агрегатов частиц обнаружены на масштабах
меньше координационного радиуса R < ξ.

Локальная плотность распределения частиц ρs
вблизи корреляционного радиуса ξ агрегатов ча-
стиц, соответствующего величине масштаба ра-
диуса R/R0 для данного среза, малочувствительна
к наличию пор на поверхности. Изменение вели-
чины ρs от 0.54 до 0.70 вблизи корреляционного
радиуса ξ или соответствующего отношения R/R0
для изученных срезов (табл. 2, рис. 5) удовлетво-
ряет выражению для плотности распределения
кластеров частиц по размерам или степенному за-
кону [15]:

Таблица 2. Средний радиус r микроглобул, фрактальная размерность конечных D1 и наибольшего кластера D2,
координационное число m, локальная плотность ρs, корреляционный радиус ξ и степень заполнения Ωпор
поверхности порами для срезов № 2, 4, 6, 8, 10 и 12. Смесь мономеров № 2 (табл. 1, рис. 2)

Примечание. В скобках приведены значения параметров для пор; * – в последней строке таблицы приведены значения пара-
метров для среза полиметакрилатного сорбента, полученного для смеси мономеров № 1 (табл. 1, рис. 1).

№ среза r, мкм
± 0.05

R0,
± 0.10 мкм

D1
(R < ξ)

D2
(R ≥ ξ) m ± 0.2 ρ(R ≥ ξ) ± 0.02 ξ(R = ξ) мкм ± 5% R/R0 ± 5% Ωпор

± 0.05

2 0.60 3.75 – 1.82 3.3 0.61 45(7.5) 12.9 0.21
4 0.60 1.78 1.42 1.66 3.4 0.55 24.0 (2) 0.26
6 0.55 1.875 1.22 1.87 4.9 0.67 15 13.5 0.22
8 0.60 1.875 1.24 1.66 2.8 0.54 (3.7) 8.0 0.30

10 0.60 3.75 1.63 1.83 3.0 0.70 34 18 0.25
12 0.70 1.875 1.23 1.78 3.9 0.66 27.8 7.4 0.23
* 0.25 0.60 – 1.8 – 0.55 16.9 9.0 0.45

6.5 – 6.5 10.8 –



ПОВЕРХНОСТЬ. РЕНТГЕНОВСКИЕ, СИНХРОТРОННЫЕ И НЕЙТРОННЫЕ ИССЛЕДОВАНИЯ  № 5  2021

АГРЕГАЦИЯ ПОЛИМЕРНЫХ МИКРОГЛОБУЛ 25

где корреляционный радиус ξ агрегатов микро-
глобул соответствует величине R/R0 на пороге
протекания рс для данной квазирешетки, а вели-
чина ρ1 относится к пространственной решетке с
плотностью узлов a(2R0)–2, где а – константа, за-
висящая от координационного числа m решетки.

Согласно микроскопическим данным, сред-
ний размер микропор не превышает величины
координационного радиуса ξ агрегатов частиц,
причем микропоры предопределяют ближний
порядок распределения микроглобул на поверх-
ности.

Следовательно, на масштабах, меньших кор-
реляционного радиуса (R < ξ), конечные класте-
ры микроглобул однородно не упорядочены,
причем флуктуации фрактальной размерности D
агрегатов микроглобул от среза к срезу обуслов-
лены изменением координационного числа m ре-
шетки и особенностями распределения микро-
пор, которые предопределяют характеристики
ближнего порядка (табл. 2).

Таким образом, бесконечный кластер на по-
верхности поперечных срезов монолитного сор-
бента формируется на масштабах R > ξ путем че-
редования агрегатов микроглобул с периодом,
близким к ξ. На масштабах R ≤ ξ происходит
трансформация квазирешетки с координацион-
ным числом m ≈ 3 (для образцов № 2 и № 10) до
m ≈ 5 для образца № 6).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

На основе кластерной решеточной модели
определены топологические параметры кластер-
ной структуры агрегатов микроглобул на поверх-
ности поперечных срезов капиллярной колонки,
заполненной полиметакрилатным сорбентом,

− ξ −ρ = ω ρ 2
1 0( ) ,D D

s R

который синтезирован in situ в кварцевом капил-
ляре под воздействием ускоренных электронов.

Установлено, что на масштабах, меньших и
близких к корреляционному радиусу ξ, конечные
кластеры частиц неупорядочены, флуктуации
фрактальной размерности D и решеточной плот-
ности агрегатов микроглобул на поверхности по-
перечных срезов обусловлены изменением коор-
динационного числа m и типа квазирешетки, а
также характера распределения микропор, кото-
рые предопределяют характеристики ближнего
порядка.

На масштабах, близких к корреляционному
радиусу ξ, происходит трансформация квазире-
шетки сорбента, вызванная изменением реше-
точной плотности агрегатов микроглобул и коор-
динационного числа решетки от m ≈ 3 до m ≈ 5.
На масштабах, превышающих координационный
радиус ξ, структура бесконечного кластера на по-
верхности поперечных срезов микроколонки
формируется путем чередования агрегатов мик-
роглобул с периодом, близким к ξ.
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Aggregation of Polymer Microglobules on Cross-Section Cut Surface
of Monolith Fused Silica Capillary Columns
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1Institute for Analytical Instrumentation of the Russian Academy of Sciences, Saint-Petersburg, 198095 Russia
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Electron and confocal laser microscopy techniques are used to study the cluster structure of aggregates in
polymer microglobules on the cross-section cut surface of monolith columns containing a polyacrylate sor-
bent synthesized in situ in fused silica capillaries (outer and internal diameters 360 and 75 μm, respectively)
via electron beam (energy 700 keV, absorbed dose 50 kGy) initiated polymerization of a monomer mixture
comprising glycidilmethacrylate (GMA), methyl methacrylate (MMA) and ethylene glycol dimethacrylate
(EGDMA). According to the lattice model approximation, a short-range order and distribution of micro-
globules are studied and lattice density f luctuations of particle aggregates on the surface of column cross-sec-
tion cuts are calculated. At the scales close to the correlation radius ξ microglobule aggregates are found to be
non-ordered and particle aggregate lattice density f luctuations caused by a non-uniform distribution of mi-
cropores lead to changes in the coordination number m (from m ≈ 3 to m ≈ 6) and quasi-lattice type. For scales
exceeding the correlation radius ξ, an infinite cluster structure of particles on cross-section cuts is formed due
to the alternation of microglobule aggregates with the period close to ξ.

Keywords: capillary columns, monolith sorbents, methacrylates, polymerization, microglobules, electron
beam, micropores, quasi-lattice, lattice density, percolation.
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Измерения параметров шероховатости и фрактальной размерности поверхности сверхрешеток
Cu/Co проведены методами сканирующей туннельной микроскопии. Фрактальный анализ поверх-
ности сверхрешеток показал, что кривую фрактальной размерности можно условно разделить на
два участка с разным наклоном в зависимости от шага сканирования. На кривой фрактальной раз-
мерности можно выделить два интервала, определяющих разнородные по морфологии группы объ-
ектов: фрактальную размерность зерен наноструктуры и фрактальную размерность микрорельефа
поверхности. В этой связи параметры среднеквадратичной шероховатости рельефа поверхности и
фрактальная размерность морфологии поверхности могут быть использованы в качестве количе-
ственных параметров при анализе структурных особенностей поверхности сверхрешеток на заклю-
чительной стадии их синтеза.

Ключевые слова: фрактальная размерность, среднеквадратичная шероховатость, сверхрешетки
с гигантским магнитосопротивлением, сканирующая туннельная микроскопия.
DOI: 10.31857/S1028096021050101

ВВЕДЕНИЕ
Исследования структуры поверхности сверх-

решеток на заключительной стадии их синтеза
позволяет оптимизировать технологические усло-
вия для получения высококачественных образцов
магнитных металлических сверхрешеток. Непо-
средственно контролировать процесс их выращи-
вания можно, если использовать in situ метод,
описанный в работе [1].

Известно, что сверхрешетки со сплошными
ферромагнитными слоями (ФM) обладают ги-
гантским магнитосопротивлением (ГМС). Вели-
чина ГМС при комнатной температуре может до-
стигать в полях, создаваемых в обычном электро-
магните, десятки процентов. Сверхрешетки с
ультратонкими слоями ФM-металла обладают
уникальными магнитными и транспортными
свойствами, что позволяет создавать на их основе
сенсорные устройства для слабых магнитных по-
лей [2–4].

Сверхрешетки можно выделить как класс ма-
териалов с искусственной периодической струк-
турой. Они представляют собой многослойные
системы, состоящие из чередующихся слоев фер-
ромагнитных и неферромагнитноых металлов

(например, Fe/Cr, Co/Ag, Co/Cu и др.), наследу-
ющих друг от друга одну и ту же кристаллическую
структуру. Толщина отдельных слоев составляет
обычно 1–15 нм, а общая толщина всей сверхре-
шетки 20–200 нм. Для ФM-сверхрешеток с уль-
тратонкими слоями, в данном случае Co и Cu,
толщина слоев составляет до 15 Ǻ. Металлы-ком-
поненты сверхрешетки выбираются таким обра-
зом, чтобы можно было обеспечивать согласова-
ние кристаллической структуры соседних слоев
на атомном уровне и получить (по возможности)
идеальные межслойные границы [5]. В настоящее
время для исследования поверхности твердых тел
с очень малым значением шероховатости эффек-
тивно используют методы сканирующей зондо-
вой микроскопии (СЗМ) [6, 7]. Однако практика
показывает, что нельзя представить свойства ше-
роховатости поверхности одним конкретным чис-
лом на всех масштабных уровнях [8, 9].

В цель работы входило показать на примере
сверхрешеток Co/Cu возможность двух подходов
в метрологии поверхности по данным СЗМ: в тер-
минах классической статистики и фрактальной
геометрии.

УДК 62-408;538.97
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ГРИГОРОВ, РОМАШЕВ

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА

Сверхрешетки с ультратонкими слоями ко-
бальта были синтезированы на магнетронной
установке MPS-4000-C6 (ULVAC), имеющей
6 магнетронов на постоянном токе для распыле-
ния мишеней различных металлов. В качестве
подложек использовали монокристаллические
пластины сапфира Al2O3 ( ) размером 30 × 30 ×
× 0.5 мм. Мощность магнетронного испарителя
во время напыления была равна 100 Вт, давление
аргона равнялось 0.1 Па, температура подложек
во время напыления была комнатной.

На рис. 1 приведены полевые зависимости r –
относительного магнитного сопротивления свех-
решетки Al2O3/Cu(80 Ǻ)/[Co(t Ǻ)/Cu(9.6 Ǻ)]30/
Cr(20 Ǻ) с различной толщиной слоев Co, где
Al2O3 – тип подложки, Cu(80 Ǻ) – толщина буфер-
ного слоя, t – толщина слоя из Co в Ǻ, Cu(9.6 Ǻ) –
толщина слоя из Cu, 30 – число чередующихся
слоев Co/Cu и Cr(20 Ǻ) – толщина поверхностно-
го слоя сверхрешетки. Номинальные толщины
слоев определяли по скорости и времени напыле-
ния, и соответственно для слоев Co и Cu скорости
равны 30 и 70 Ǻ/мин [3].

Исследования магнитных и магнитотранс-
портных свойств сверхрешеток Co/Cu показали,
что толщина слоев Co существенно влияет на

10 12

формирование мультислойной наноструктуры
и, следовательно, магниторезистивные свойства
свехрешеток. Магнитосопротивление сверхре-
шетки в процентном отношении (рис. 1) опреде-
ляется по формуле

(1)

где r – магнитосопротивление в %, RH – электро-
сопротивление в магнитном поле напряженно-
стью H, R0 – электросопротивление в отсутствие
магнитного поля. Благодаря ГМС (20–30% при
комнатной температуре) и его хорошей времен-
нóй стабильности, магнитные металлические
сверхрешетки стали перспективными базовыми
материалами для высокочувствительных элемен-
тов в устройствах неразрушающего контроля, т.е.
как сенсоры магнитного поля.

В работе использовались режимы измерения
параметров рельефа поверхности сверхрешеток
методами сканирующей туннельной микроско-
пии (СТМ) [6]. Измерения производились с по-
мощью СММ2000Т при постоянном туннельном
токе [9, 10]. Для исследования микрорельефа по-
верхности сверхрешеток был выбран размер поля
сканирования поверхности со стороной в переде-
лах от 0.5 до 1 мкм, который позволил наблюдать
как зернистую микроструктуру рельефа поверх-
ности, так и ее шероховатость [11]. Из рис. 2 сле-
дует, что микроструктура поверхности сверхреше-
ток Al2O3/Cu(80 Ǻ)/[Co(t Ǻ)/Cu(9.6 Ǻ)]30/Cr(20 Ǻ)
с различной толщиной слоев Co имеет характер-
ную для сверхрешеток с ГМС зернистую структу-
ру [12] с размером зерен в диапазоне 10–50 нм.
Следовательно, в поле сканирования могут нахо-
диться более 400 зерен, что вполне достаточно для
достоверности статистических наблюдений.

ОПРЕДЕЛЕНИЕ ПАРАМЕТРОВ 
МИКРОРЕЛЬЕФА ПОВЕРХНОСТИ

В статье [7] приведена общая характеристика
метрических и фрактальных параметров, а также
аналитические выражения для многих из них в
методе СЗМ. Приведенную в статье систему пара-
метров для анализа поверхности твердых тел
предложено использовать в качестве сертификата
при аттестации пленок и материалов с очень ма-
лыми значениями шероховатости. Указанные па-
раметры позволяют всесторонне характеризовать
не только шероховатость поверхности, но и ее
морфологические особенности.

Для исследования рельефа поверхности сверх-
решеток с ультратонкими слоями кобальта
(Al2O3/Cu(80 Ǻ)/[Co(t Ǻ)/Cu(9.6 Ǻ)]30/Cr(20 Ǻ)
были выбраны два параметра: среднеквадратич-
ная шероховатость (амплитудный параметр) и
фрактальная размерность (фрактальный пара-
метр).

0 0( ) 100%,Hr R R R= − ×

Рис. 1. Магнитосопротивление (r) сверхрешеток
Co(t Ǻ)/Cu(9.6 Ǻ) с различной толщиной слоев Co
при Т = 300 К. На вставке: магнитосопротивление (r)
в магнитном поле Н = 32 кЭ [3].
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Rq(Sq) – среднеквадратичная шероховатость
(root mean square roughness, ISO 4287/1) является
определяющей характеристикой шероховатости
и имеет метрическую размерность.

Df – фрактальная размерность (fractal dimen-
sion) не является метрической и выражается
безразмерным дробным числом, которое для по-
верхности в СЗМ лежит между числами 2 и 3. На
практике целесообразно использовать термин
“фрактальный параметр”, который в качестве
интегральной количественной меры структурно-
сти объекта совместно с функциональными пара-
метрами позволяет давать полное представление
о структуре поверхности [7].

Установлено, что при изменении размеров об-
ласти сканирования поверхности в методе СЗМ
наблюдаются изменения значений параметров
шероховатости [11]. Шероховатость поверхности
можно характеризовать двумя масштабными па-
раметрами: размерами зоны сканирования в
плоскости (координаты x и y) и размером по вы-
соте (координата z). В тех случаях, когда геомет-
рические свойства объекта меняются с масшта-
бом, а поверхность не описывается одной вели-
чиной фрактальной размерности, то используют
понятие о неоднородных фракталах или мульти-
фракталах [13].

Параметр Rq рельефа поверхности сверхре-
шетки определяли как по всему кадру сканирова-
ния, так и для наглядности по профилю (табл.

1), а параметр Df поверхности сверхрешетки
определяли только по всему кадру изображения
(рис. 3 и табл. 2). В основе алгоритма расчета Df
поверхности лежит вариационный метод [7]. Вы-
числяется площадь кусочно-плоской поверхно-
сти, построенной путем аппроксимации поверх-
ности треугольными плоскостями. Через точки
графика, расположенных между двумя измери-
тельными маркерами (рис. 4), методом наимень-
ших квадратов проводится прямая и определяет-
ся ее наклон a и Df .

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Технология синтеза сверхрешеток включает в
себя несколько последовательных операций.
На первом этапе для уменьшения шероховатости
поверхности подложки (до 0.8 нм) и улучшения ее
структурного согласования с кристаллической
структурой многослойной системы на подложку
осаждают буферный слой меди толщиной 80 Ǻ.
На втором этапе на буферном слое последова-
тельно выращивают слои Co разной толщины
(максимально до 15 Ǻ) и Cu постоянной толщины
9.6 Ǻ. С увеличением числа пар слоев величина
магниторезистивного эффекта сначала линейно
возрастает, а при числе пар слоев более 16 практи-
чески уже не изменяется [5]. На конечной стадии
формирования сверхрешеток Co/Cu их поверх-
ность покрывали защитным слоем Cr толщиной

Рис. 2. СТМ-изображения поверхности размером 1 × 1 мкм сверхрешетки (Al2O3/Cu(80 Å)/[Co(t Å)/Cu(9.6 Å)]30/Cr(20 Å)
с различными значениями t в Å: а – 10, б – 3, в – 0.3.

(a) (б) (в)

Таблица 1. Параметры среднеквадратичной шероховатости (Rq) рельефа поверхности сверхрешетки (Al2O3/
Cu(80 Å)/[Co(t Å)/Cu(9.6 Å)]30/Cr(20 Å)

Толщина слоя Co, Å 15 10 7 3 0.3

Rq (±0.1), нм площади 1.0–1.3 0.8–0.9 0.9–1.2 0.6–1.0 0.8–1.0
Rq (±0.1), нм профиля 1.9–2.1 0.7–1.0 1.1–1.2 0.8–1.2 1.2–1.3
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20 Ǻ, который позволяет использовать данные об-
разцы магнитных металлических сверхрешеток в
качестве сенсоров независимо от внешних усло-
вий их применения. На практике контролировать
процесс выращивания сверхрешеток на этапах
роста ФM-слоев можно только, если использо-
вать in situ метод, описанный в работе [1]. Нанесе-
ние внешнего защитного слоя на заключительной
стадии синтеза сверхрешеток не позволяет оце-
нить реальный параметр шероховатости структу-
ры многослойной системы. Данные Rq поверх-
ностного защитного слоя могут дать лишь кос-
венную информацию о шероховатости
ультратонких слоев структуры многослойной си-
стемы [2, 5].

В работе [14] рассмотрено несколько механиз-
мов процесса роста, при котором кристалличе-
ская решетка напыляемой пленки закономерно
ориентирована относительно системы кристалл–
подложка. Согласно данной работе, для реализа-
ции буферного и защитного слоев подходит меха-
низм роста по Фольмеру–Веберу, который пред-
полагает зарождение изолированных трехмерных

островков, их рост и коалесценцию с образовани-
ем сплошной пленки. Для роста ФM-слоев более
справедлив механизм Франка–Ван дер Мерве,
при котором рост пленки начинается с образова-
ния двумерных зародышей и происходит за счет
последовательного наращивания моноатомных
слоев. Если предположить, что интерфейсная об-
ласть между ФM-слоями состоит из чередующих-
ся между собой атомов Co и Cu, то шероховатость
границы будет не больше 0.03 Ǻ вследствие близ-
ких по значению атомных размеров Co (1.25 Ǻ) и
Cu (1.28 Ǻ). Следовательно, суммарная шерохова-
тость 30 слоев, как у сверхрешетки Cu/Co (1), при
условии, что общее значение Rq является суммой
значений шероховатости всех границ между
FM-слоями, будет составлять приблизительно 0.9 Ǻ.

Из табл. 1 следует, что минимальное значение
параметра Rq рельефа поверхности сверхрешетки
Cu/Co наблюдается для толщины слоя Co, рав-
ной 10Ǻ, что соответствует максимальному зна-
чению параметра r (рис. 1). Однако строгой зави-
симости между значениями параметров r для
различных толщин слоев Co и Rq рельефа поверх-
ности сверхрешетки Cu/Co по данным, приве-
денным в табл. 1, не наблюдается.

Исследования, проведенные в работе [2], поз-
волили выделить три участка толщин слоя Co: об-
ласть tCo = 7–15 Ǻ со сплошными ФM-слоями,
кластерно-слоистые наноструктуры с толщиной
слоя Co, равной 2 и 3 Ǻ, и tCo = 0.3–1 Ǻ. Из работы
[3] следует, что отсутствие сплошной границы
между ферромагнитным и немагнитным слоями

Рис. 3. Вид микроструктуры поверхности размером
0.5 × 0.5 мкм сверхрешетки Co–Cu с tCo = 10 Å.

Таблица 2. Параметры фрактальной размерности (Df) поверхности сверхрешетки (1)

Толщина слоя Co, Å 15 10 7 3 0.3

Df до 30 нм2 2.06 ± 0.01 2.06 ± 0.01 2.10 ± 0.01 2.10 ± 0.01 2.10 ± 0.01

Df после 30 нм2 2.005 ± 0.001 2.005 ± 0.001 2.002 ± 0.001 2.002 ± 0.001 2.002 ± 0.001

Рис. 4. Окно данных фрактального анализа (Area
Fractal Analysis) ПО “Scan Master” СММ2000.

Площадь
поверхности
567 нм2

495 нм2

2.1 нм2 31.5 нм2 350.1 нм2

Фрактальная
размерность

Площадь ячейки

2.05 ± 0.01
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ухудшает осциллирующее обменное взаимодей-
ствие электронов в сверхрешетке, поэтому ве-
личина ГМС уменьшается. Резкий спад время
релаксации между толщинами слоя Co 7 и 3 Ǻ
характеризует промежуточную область кластери-
зации слоев кобальта, а при толщинах tCo = 0.3–
1 Ǻ происходит дальнейшее измельчение класте-
ров Co в интерфейсных областях и снижение их
концентрации в матрице Cu. В этой металличе-
ской среде наблюдается аномальная температур-
ная зависимость электросопротивления, подобно
тому, как это происходит в сплавах, обладающих
эффектом Кондо. В тоже время возможность
диффузии Co или Cu межу соседними слоями
должна мало изменять общее значение параметра
Rq ультратонкой структуры из-за близких по зна-
чению атомных размеров Co и Cu.

Исходя из вышеизложенного, можно сделать
вывод, что в лучшем случае измерение параметра
Rq рельефа поверхности сверхрешетки на конеч-
ном этапе ее синтеза позволит судить только
лишь о влиянии режимов технологии осаждения
химических элементов на формирование мульти-
слойной наноструктуры сверхрешеток, но не о
процессах и механизмах формирования сплош-
ной ФM-наноструктуры сверхрешеток.

На рис. 2 и 3 показано, как выглядят структур-
но-морфологические образования островков на
поверхности защитного слоя сверхрешеток. Ост-
ровки образуют структуру в виде зерен с очень ма-
лым значением шероховатости (табл. 1). Фрак-
тальный анализ кадра поверхности (рис. 3) пока-
зал, что кривая Df (табл. 2) имеет два участка с
разным наклоном (рис. 4). На кривой Df можно
выделить две разнородных по морфологии груп-
пы: объекты в интервале до 30 нм2, которые зада-
ют фрактальную размерность зернистой нано-
структуры поверхности сверхрешетки, и объекты
в интервале размеров после 30 нм2, которые опре-
деляют Df общей поверхности сверхрешетки. Ми-
нимальную Df зернистой структуры 2.06 ± 0.01
имеют сверхрешетки с толщиной слоя из Co 10–
15 Å (табл. 2), что соответствует минимуму пара-
метра Rq рельефа поверхности сверхрешетки
Cu/Co для толщины слоя из Co 10 Ǻ и максималь-
ному значению параметра r. При этом невысокое
значение параметра Df = 2.002 ± 0.001 в 30 нм2

указывают на то, что по своей геометрии поверх-
ность сверхрешеток представляет кусочно-глад-
кую плоскость с Df, близкой к топологической
размерности 2.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Предварительно алгоритм вычисления фрак-

тальной размерности поверхности (программа
“Scan Master” [8]), который использовался в ра-
боте, был тестирован с использованием эффек-

тивного способа вычисления фрактальной раз-
мерности – клеточным алгоритмом (box covering
algorithm) [8, 15] по профилю. Тестирование по-
казало хороший результат совпадения данных
вычисления фрактальной размерности поверх-
ности.

В работе установлено, что значения Rq рельефа
поверхности сверхрешетки (1) не могут дать ка-
кой-либо точной информации о параметрах Rq
внутренних ультратонких слоев многослойной
наноструктуры сверхрешеток, но дают возмож-
ность судить о суммарной Rq этой системы. Дан-
ную информацию можно использовать в даль-
нейшем при решении проблем метрологического
обеспечения для качественного и количественно-
го контроля процесса промышленного производ-
ства сверхрешеток.

Обобщая полученные результаты, можно сде-
лать предположение, что параметры среднеквад-
ратичной шероховатости рельефа и фрактальной
размерности поверхности сверхрешетки могут
быть использованы в качестве интегральной ко-
личественной меры структурности решеток при
дальнейших исследованиях физической природы
ГМС и связанных с ним уникальных магнито-
транспортных свойств у многослойных нанома-
териалов (сэндвичей, сверхрешеток, клапанов).
Актуальность разработок и совершенствования
методик аттестации планарных наноструктур с
повышенными функциональными характеристи-
ками представляет не только научный, но и боль-
шой практический интерес, а мультифракталь-
ность, наблюдаемая для сверхрешеток (Al2O3/
Cu(80 Ǻ)/[Co(t Ǻ)/Cu(9.6 Ǻ)]30/Cr(20 Ǻ), позволит
получить информацию не только о шероховато-
сти поверхности сверхрешеток, но и информа-
цию о морфологии их поверхности.
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Multifractal Structure of the Surface Superlattices of Cu/Co
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Measurements of roughness parameters and fractal dimension of Cu/Co superlattices surface were carried
out by scanning tunneling microscopy. Fractal analysis of the superlattice surface showed that the fractal di-
mension curve can be divided into two sections with different slopes depending on the scanning step. On the
fractal dimension curve, two intervals can be distinguished that define groups of objects that are heteroge-
neous in morphology: the fractal dimension of the nanostructure grains and the fractal dimension of the sur-
face microrelief. In this regard, the parameters of the root-mean-square roughness of the surface relief and
the fractal dimension of the surface morphology can be used as quantitative parameters for analyzing the
structural features of the surface of superlattices at the final stage of their synthesis.

Keywords: fractal dimension, mean square roughness, superlattices with giant magnetoresistance, scanning
tunneling microscopy.
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Обсуждается влияние условий выращивания на морфологию поверхности и структурные свойства
твердых растворов AlGaInSbAs, полученных на подложках арсенида индия. Определены оптималь-
ные параметры процесса выращивания (T < 873 K, G ≤ 60 K/см, l > 80 мкм) изопериодных пленок
AlGaInSbAs на подложках InAs с высоким структурным совершенством BH/2 < 30″ и шероховатостью
поверхности менее 12 нм. Исследовано влияние состава эпитаксиальных пленок AlGaInSbAs
на рассогласование периодов решетки пленки и подложки InAs. Показано, что рассогласова-
ние периодов решеток пленки и подложки увеличивается с ростом галлия в твердом растворе
AlxGayIn1 – x – ySbzAs1 – z и достигает величины Δa = 1.8 × 10–2 Å. В случае изменения концентрации
сурьмы рассогласование решеток достигает Δa = 7.2 × 10–3 Å при z = 0.5 моль доли.

Ключевые слова: эпитаксиальные пленки, полупроводниковые твердые растворы AlGaInSbAs, тер-
модинамические и кристаллохимические параметры, ширина запрещенной зоны, кривые дифрак-
ционного отражения, гетерограница, поверхность, морфология, рассогласование периодов решеток.
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ВВЕДЕНИЕ
Создание новых конструкционных материа-

лов с заданными свойствами и характеристиками
в твердотельной микроэлектронике зачастую ос-
новано на использовании полупроводниковых
твердых растворов [1–6], что обуславливает акту-
альность их изучения. Выбор пятикомпонентных
твердых растворов обусловлен возможностью по-
высить совершенство гетерограницы “эпитакси-
альный слой–подложка” за счет одновременного
согласования параметров решетки и коэффици-
ентов термического расширения (КТР) сопрягае-
мых материалов [1, 7]. Это позволяет создавать
изопараметрические гетероструктуры для высо-
коэффективных приборов, работающих в широ-
ком спектральном диапазоне. Для создания тер-
мофотоэлектрических преобразователей (TФЭП)
и фотоприемников (ФП), работающих в диапазоне
длин волн более 2.2 мкм, необходимо получение
и исследование твердых растворов AlGaInSbAs,
изопериодных арсениду галлия [8–14]. Использо-
вание гетероструктур AlGaInSbAs/InAs для ТФЭП
и ФП предъявляет повышенные требования к
морфологии поверхности эпитаксиальных слоев
и их структурному совершенству [15–17].

Целью настоящей работы является исследова-
ние морфологии поверхности и структурного со-
вершенства эпитаксиальных слоев твердых рас-
творов AlGaInSbAs, выращенных на подложках
InAs.

ТЕОРЕТИЧЕСКИЙ АНАЛИЗ

Для выращивания твердых растворов AlGaInSbAs
на подложках InAs необходим теоретический
анализ их устойчивости к спинодальному распа-
ду. По методике [7] был проведен расчет областей
спинодального распада. На рис. 1 приведены ли-
нии спинодали при 773 K для твердого раствора
AlGaInSbAs без учета возможного влияния
упругих напряжений на границе слой–подложка.
Видно, что с ростом концентрации Al в твердом
растворе область спинодального распада расши-
ряется и все большая часть изопериодических со-
ставов попадает в зону распада. Тем не менее, да-
же при небольшом отклонении от изопериодных
составов появляются напряжения из-за рассогла-
сования периодов решеток подложки и слоя, ко-
торые сужают область спинодального распада
[1, 7, 18].

УДК 539.23
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На рис. 1 пунктирная кривая соответствует
твердому раствору AlxGayIn1 – x – ySbzAs1 – z, рассо-
гласованному по параметру решетки на Δa/a =
= 2.8 × 10–3 (Δa = 1.8 × 10–2 Å) для x = 0.1 мол. доли.

Следует отметить, что точность расчетов за-
висит от выбора модели распределения компо-
нентов твердого раствора в подрешетках III и
V групп:

1) распределение атомов случайное, т.е. пяти-
компонентная твердая фаза представляет регу-
лярный раствор;

2) упорядоченное распределение атомов в
твердом растворе, которое учитывает парное вза-
имодействие.

Влияние упорядочения в твердых растворах на
параметр кристаллической решетки и его откло-
нения для случайного распределения атомов
представлены на рис. 2 и рис. 3 соответственно.

Видно, что параметр решетки твердого раство-
ра, рассчитанного в рамках модели регулярного
раствора areg, больше того же параметра, найден-
ного с учетом упорядочения aord, при всех значе-
ниях x. Зависимость (areg – aord)/areg = Δa/areg от z
имеет при z = 0.5 моль. доли максимумы, высота
которых растет с увеличением x. Отношение
мольных долей xAlSb, xGaAs с упорядочением к со-
ответствующим полям случайного распределения
в твердом растворе (рис. 3) подтверждает необхо-

димость учета упорядочения в твердом растворе
AlxGayIn1 – x – ySbzAs1 – z.

Зависимости коэффициентов распределения
компонентов в гетеросистеме AlxGayIn1 – x – ySbzAs1 – z/
InAs от состава представлены на рис. 4. На графи-
ках отсутствует коэффициент распределения ин-
дия. В нашем случае он находился в диапазоне
0.1 ≤ KIn ≤ 0.6. Величина KAl меняется с изменени-
ем z в пределах от 104 до 10, причем KAl ≤ 500, когда
z ≥ 0.75 моль. доли практически при любом значе-
нии x. В этом случае для x ≤ 0.2 моль. доли имеют-
ся два состава в пределах 0 ≤ z ≤ 0.6 моль. доли, для
которых KAl одинаков. Аналогичная ситуация на-
блюдается и для KGa. Величина KGa также заметно
зависит от состава твердого раствора и лежит в
пределах 0.2 ≤ KGa ≤ 40, т.е. имеет значения, при
которых осуществление жидкофазного роста без
подпитки не вызывает особых трудностей.

KSb растет с увеличением z, а KGa, наоборот,
снижается. Величина KAs зависит от состава суще-
ственно, однако KAs, в отличие от KAl, увеличивает-
ся с ростом z, и уже при x > 0.3 моль. доли величи-
на KAs превышает 500. Это делает проблематич-
ной возможность выращивания слоев твердого
раствора AlxGayIn1 – x – ySbzAs1 – z при x > 0.3 моль.
доли и z > 0.6 моль. доли без подпитки жидкой фа-
зы соответствующими элементами.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Выращивание эпитаксиальных слоев твердого

раствора AlGaInSbAs толщиной 1–5 мкм на под-

Рис. 1. Концентрационные зависимости AlxGayIn1 – x – y-
SbzAs1 – z/InAs-областей спинодального распада (пунк-
тиром обозначены области составов, подверженных рас-
паду при относительном рассогласовании периодов ре-
шетки пленки и подложки Δa/a = 2.8 × 10–3 (Δa = 1.8 ×
× 10–2 Å); цифры при кривых указывают значения содер-
жания Al в твердой фазе (x)).
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ложках InAs осуществляли методом ЗПГТ [18, 19].
К исходным материалам для проведения эпитак-
сии из жидкой фазы в поле температурного гра-
диента относится также материал подложки. Мы
использовали монокристаллические подложки InAs.
Экспериментальные данные показывают, что ос-
новные характеристики эпитаксиальных слоев
твердых растворов AIIIBV, полученных методом
ЗПГТ, существенно зависят от кристаллографи-
ческой ориентации и качества подготовки по-
верхности [19]. Подготовка пластин предполагает
обеспечение планарной зеркальной поверхности
с шероховатостью менее 10 нм. При этом поверх-

ность подложки должна быть ориентирована и
точно соответствовать заданной кристаллографи-
ческой плоскости. Причем пределы разориента-
ции должны составлять не более 10″. Перед эпи-
таксией проводились традиционные операции
обезжиривания, химической и плазмохимиче-
ской обработки. Для уменьшения шероховатости
поверхности подложки InAs до 1 нм применяли
ионно-лучевую полировку [20].

Для получения эпитаксиальных слоев твердо-
го раствора AlGaInSbAs постоянного состава ис-
пользовалась подпитывающая твердая фаза, со-
держащая компоненты с большим коэффициен-

Рис. 3. Отклонения упорядоченного распределения компонентов в твердом растворе AlxGayIn1 – x – ySbzAs1 – z от слу-
чайного при температуре T = 773 K (а, б) и T = 293 K (в, г).
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том распределения Al и As (рис. 3). В качестве
подпитывающей твердой фазы применяли пред-
варительно синтезированные поликристаллы
AlGaSbAs необходимого состава. Методика син-
теза поликристалла описана в работе [19].

Определение несоответствия параметров
решеток подложки и слоя, а также оценка кри-
сталлического совершенства гетероструктур осу-
ществлялись методом регистрации рентгеновской
дифракции. Получение кривых дифракционного
отражения (КДО) рентгеновского излучения про-
водилось на высокоразрешающем рентгеновском

дифрактометре ТРС-1 в двухкристальной геомет-
рии с использованием CuKα-излучения. Погреш-
ность измерений составляла 10–4 Å. Кристалличе-
ские совершенство структуры также оценивалось
на электронографе ЭМР-102 по электронограм-
мам, снятым на отражение (путем анализа нали-
чия Кикучи-линий) при ускоряющем напряже-
нии 100 кВ и токе луча 1 мА.

Составы полученных твердых растворов опре-
деляли методом масс-спектроскопии вторичных
нейтральных частиц [21]. Масс-спектры измеря-
лись при травлении поверхности гетероструктур

Рис. 4. Зависимости коэффициентов распределения химических элементов в твердом растворе AlxGayIn1 – x – ySbzAs1 – z
от их концентрации:(а) Sb; (б) As; (в) Al; (г) Ga.
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со стороны эпитаксиального слоя ионами аргона
с энергией 4 кэВ и плотностью тока 50 мкA/cм2.
Вторичные частицы регистрировали квадруполь-
ным масс-спектрометром Micromass PC100 в ре-
жиме многоканального ионного мониторинга.
Относительное среднеквадратическое отклоне-
ние измерений массовой доли составляет не бо-
лее 0.1%. Давление аргона в камере составляло
6.5 × 10–4 Па.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

При гетероэпитаксии наиболее важную роль в
дефектообразовании играет различие периодов
кристаллических решеток, сопрягающихся на гра-
нице материалов. Согласно закону Вегарда, период
решетки твердого раствора AlxGayIn1 – x – ySbzAs1 – z
определяется интерполяционной зависимостью
от его состава. На рис. 5 приведена зависимость
рассогласования периодов решетки от концен-
трации атомов галлия (кривая 1) и сурьмы (кри-
вая 2).

Видно, что с ростом концентрации Ga разница
периодов решетки возрастает, достигая макси-
мального значения Δa/a = 3 × 10–3(Δa = 1.8 × 10–2 Å).
Для сурьмы Δa/a вначале возрастает, достигая
максимума 1.2 × 10–3 при z = 0.5 мол. доли, а затем
спадает. Это связано, по-видимому, с усилением
эффекта упорядочения при концентрациях Sb >
> 0.5 моль. доли, что подтверждает характер рас-
четов, проведенных с учетом эффекта упорядоче-
ния (рис. 3). Пунктирная кривая 2' (рис. 5) показы-
вает зависимость Δa/a при случайном распреде-
лении атомов в твердом растворе AlGaInSbAs.
Величина Δδ является параметром упорядочения.

Как видно, для твердого раствора AlGaInSbAs
при расчетах периода решетки следует учитывать
эффект упорядочения распределения атомов в
подрешетке. Следует заметить, что эпитаксиаль-
ные пленки имеют постоянный состав по толщи-
не (рис. 6).

Для исследования структурного совершенства
выращивались изопериодные (Δa/a < 1 × 10–3,
Δa < 6 × 10–3 Å) и неизопериодные (Δa/a > 5 × 10–3,
Δa > 3 × 10–2 Å) гетероструктуры, составы кото-
рых были получены из расчетных данных,
представленных на рис. 1, в области существо-
вания твердого раствора. Результаты исследова-
ний структурного совершенства (рис. 7) показа-
ли, что во всех изопериодных гетероструктурах
Al0.1Ga0.2In0.7Sb0.3As0.7/InAs (изолиния 0.1 на рис. 1)
интенсивность пиков и полуширина КДО на по-
ловине высоты BH/2 для слоя и подложки сравни-
мы (рис. 7, кривые 2 и 1 соответственно).

Для неизопериодной гетероструктуры
Al0.2Ga0.4In0.4Sb0.4As0.6/InAs наблюдается значи-
тельное увеличение BH/2 и уменьшение интенсив-
ности пика (рис. 7, кривая 3). Следует отметить,
что увеличение полуширины КДО эпитаксиаль-
ного слоя влечет к росту аналогичной величины у
подложки. Это связано с тем, что ухудшение
структуры слоя приводит к появлению в нем до-
полнительных напряжений, воздействующих на
подложку.

При малой толщине эпитаксиальных слоев
AlGaInSbAs (<1 мкм) возрастание BH/2 их КДО
не приводит к увеличению BH/2 КДО подложки.
Уменьшение полуширины переходного слоя (не-
однородного по составу рис. 6) на границе разде-
ла слой–подложка или его отсутствие приводит к
улучшению кристаллического совершенства слоя
в целом. Из-за низкой плотности ростовых де-
фектов сохраняется однородность эпитаксиаль-

Рис. 5. Зависимость рассогласования периодов реше-
ток подложки InAs и эпитаксиальной пленки твердо-
го раствора AlxGayIn1 – x – ySbzAs1 – z от концентрации
галлия (кривая 1) и сурьмы (кривая 2) при T = 753 K,
G ≤ 30 K/см, l > 120 мкм.
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ных слоев AlGaInSbAs, о чем свидетельствует
присутствие четко наблюдаемых толщинных ос-
цилляций на КДО, обусловленных интерферен-
цией излучения в эпитаксиальном слое с планар-
ным верхним и нижним ограничениями (между
прямой волной и двукратным отражением). От-
метим, что картина дифракции рентгеновского
излучения в условиях четких фазовых соотноше-
ний оказывается наиболее чувствительной к ми-
нимальным нарушениям кристаллического со-
вершенства, возникающим на начальной стадии
релаксации упругих напряжений. Увеличение
значения рассогласования параметров слоя
AlGaInSbAs и подложки InAs ведет к уменьше-
нию амплитуды, увеличению BH/2 и количества
толщинных осцилляций, что, в свою очередь,
указывает на ухудшение планарности эпитакси-
альных слоев и гладкости гетерограницы (рис. 7).

Кристаллическое совершенство эпитаксиаль-
ных слоев AlGaInSbAs/InAs также оценивалось
по электронограммам, полученным на отраже-
ние, путем анализа Кикучи-линий (рис. 8).

Видно, что для изопериодных гетероструктур
Al0.1Ga0.2In0.7Sb0.3As0.7/InAs кристаллическая струк-
тура поверхностного слоя высокосовершенна,
о чем свидетельствует наличие на электронограм-
мах сетки штрихов и Кикучи-полос (рис. 8а). При
увеличении несоответствия (Δa/a) до 1 × 10–3

структура верхнего слоя мозаична, а более глубо-
ких слоев (свыше 10 нм) совершенна (рис. 8б).
При еще большем увеличении несоответствия
Δa/a > 5 × 10–3 (Δa > 3 × 10–2 Å) структура остается
мозаичной на всю глубину эпитаксиального слоя,

что свидетельствует о наличии негомогенности
состава твердого раствора (рис. 8в).

В работе было исследовано влияние толщины
жидкой зоны l, температуры T и ее градиента G на
структурное совершенство изопараметрических
эпитаксиальных слоев Al0.1Ga0.2In0.7Sb0.3As0.7 (рис. 9).

Зависимость BH/2 кривых КДО от толщины
жидкой зоны l (рис. 9а) показала, что для тонких
зон (l < 40 мкм) наблюдается значительное
ухудшение качества эпитаксиальных слоев
Al0.1Ga0.2In0.7Sb0.3As0.7, особенно это проявляется
для нанослоев (<25 нм). Это связано с тем, что в
тонких зонах не происходит полного растворения
микрочастиц при кристаллизации источника, в
результате в эпитаксиальных слоях наблюдаются
нановключения, нарушаются планарность гете-
рограницы и однородность состава. По мере уве-
личения толщины зоны (l > 40 мкм) улучшается
качество слоев Al0.1Ga0.2In0.7Sb0.3As0.7, выражаемое
в уменьшении BH/2. Однако дальнейшее увеличе-
ние толщины зоны l > 200 мкм приводит к увели-
чению градиента температуры и возникновению
различия скоростей растворения и кристаллиза-
ции. Как следствие происходит отклонение со-
става твердого раствора Al0.1Ga0.2In0.7Sb0.3As0.7 от
стехиометрического. Этим объясняется ухудше-
ние структурного совершенства эпитаксиального
слоя Al0.1Ga0.2In0.7Sb0.3As0.7 и выбор оптимальных
толщин зон (100 ≤ l ≤ 200 мкм) для получения со-
вершенных гетероструктур с BH/2 < 30″ (рис. 9а).

Результаты измерений полуширины BH/2 КДО
для слоев Al0.1Ga0.2In0.7Sb0.3As0.7 от температуры
подложки T и дополнительного вертикального
градиента температуры G приведены на рис. 9б, в
соответственно. Показано, что структурное со-
вершенство слоев значительно ухудшается при
температурах >873 K и градиентах температур
>60 K/см и достигают значительных величин
BH/2 ≥ 40″. Это обусловливается нарушением теп-
лового и диффузионного равновесия, вследствие
чего нарушается стабильность фронта кристалли-

Рис. 7. Кривые дифракционного отражения: 1 – под-
ложки InAs, 2 – изопериодного слоя
Al0.1Ga0.2In0.7Sb0.3As0.7, 3 – не изопериодного твердо-
го раствора Al0.2Ga0.4In0.4Sb0.3As0.7.
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зации и появляются микро- и нановключения на
гетерогранице AlGaInSbAs/InAs.

Результаты исследования морфологии поверх-
ности изо-параметрических эпитаксиальных
слоев Al0.1Ga0.2In0.7Sb0.3As0.7 показали, что поверх-
ность слоев имеет некоторый рельеф. Измерения
шероховатости продемонстрировали ее зависи-
мость от параметров процесса выращивания. При
температурах T > 873 K, градиентах G > 60 K/см и
толщинах зон l < 80 мкм шероховатость неравно-
мерна и достигает 60 нм (рис. 10а). Это обусловле-
но нарушением стабильности и планарности дви-
жения зоны и, как следствие, стабильности
фронта кристаллизации слоев AlGaInSbAs на
подложках InAs. Для эпитаксиальных слоев
Al0.1Ga0.2In0.7Sb0.3As0.7, выращенных при условиях
T < 873 K, G < 60 K/см и l > 80 мкм, достигнута
наименьшая шероховатость: не более 12 нм
(рис. 10б), что связано со стабильностью фронтов
кристаллизации и растворения, так как не наблю-
дается отклонений от стехиометрического соста-
ва из-за несоответствия скоростей кристаллиза-
ции и растворения на границах жидкой зоны.

Рис. 9. Зависимости ширины кривых качания на по-
ловине максимума BH/2 от: а – толщины зоны l, б –
градиента температуры G, в – температуры T.
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Рис. 10. Морфология поверхности эпитаксиальных
слоев Al0.1Ga0.2In0.7Sb0.3As0.7: а – T > 873 K, G > 60 K/см,
l < 80 мкм; б – T < 873 K, G < 60 K/см, l > 80 мкм.
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ЛУНИН и др.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Твердый раствор AlxGayIn1 – x – ySbzAs1 – z скло-
нен к спинодальному распаду. Однако в пределах
0.01 ≤ x ≤ 0.04, 0.0 ≤ y ≤ 0.9, 0.0 ≤ z ≤ 0.2 и 0.8 ≤ z ≤
≤ 0.9 моль. доли можно выращивать эпитаксиальные
пленки твердого раствора AlxGayIn1 – x – ySbzAs1 – z,
изопериодные подложкам арсенида индия.

Проведенные рентгеноструктурные исследо-
вания подтверждают, что эпитаксиальные слои
AlGaInSbAs, изопериодные с InAs, полученные
методом ЗПГТ, обладают достаточно высоким
структурным совершенством. Показано, что рас-
согласование периодов решеток пленки и под-
ложки увеличивается с ростом галлия в твердом
растворе AlxGayIn1 – x – ySbzAs1 – z и достигает мак-
симального значения Δa/a = 3 × 10–3 (Δa = 1.8 ×
× 10–2 Å). Для сурьмы Δa/a сначала возрастает,
достигая максимума 1.2 × 10–3 (Δa = 7.2 × 10–3 Å)
при z = 0.5 моль. доли, а затем уменьшается до
0.8 × 10–3 (Δa = 4.8 × 10–3 Å). Получены и объ-
яснены зависимости структурного совершен-
ства эпитаксиальных слоев твердого раствора
AlGaInSbAs (InAs) от ростовых параметров ЗПГТ:
толщины и состава жидкой зоны, температуры и
дополнительного вертикального градиента тем-
пературы. Выявлены оптимальные параметры
процесса выращивания (T < 873 K, G ≤ 60 K/см,
l > 80 мкм) изопериодных пленок AlGaInSbAs на
подложках InAs с высоким структурным совер-
шенством BH/2 < 30″ и качественной морфологией
поверхности с шероховатостью менее 12 нм.
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Morphology and Structural Properties of AlGaInSbAs Epitaxial Films Grown
on InAs Substrates

L. S. Lunin1, *, M. L. Lunina1, D. L. Alfimova1, A. S. Pashchenko1, O. S. Pashchenko1

1Southern Scientific Centre of the Russian Academy of Sciences, Rostov-on-Don, 344006 Russia
*e-mail: lunin_ls@mail.ru

There is discussed effect of growth conditions on a surface morphology and structural properties of AlGaInS-
bAs solid solution obtained on indium arsenide substrates. There are determinated optimal parameters of
growth process (T < 873 K, G ≤ 60 K/cm, l > 80 мкм) of isoperiodic AlGaInSbAs films on InAs substrates
with a high structural perfection BH/2 < 30″ and a surface roughness of less than 12 nm. Effect of composition
of epitaxial films of AlGaInSbAs on lattice mismatch of the film and InAs substrate was studied. It is shown
that lattice mismatch between the film and the substrate increases with increasing gallium concentration in
AlxGayIn1 – x – ySbzAs1 – z solid solution and reaches the value of Δa = 1.8 × 10–2 Å. With changing antimony
concentration, the lattice mismatch reaches Δa = 7.2 × 10–3 Å at z = 0.5 mol. frac.

Keywords: epitaxial films, substrate, AlGaInSbAs solid solutions, thermodynamic and crystallochemical pa-
rameters, bandgap energy, diffraction reflection curves, heteroboundary, surface, morphology, lattice mis-
match.
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ПОВЕРХНОСТИ ОБРАЗЦОВ Al–Mg-СПЛАВА, ПОЛУЧЕННОГО 
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Проведены исследования структуры и свойств двух партий образцов Al–Mg-сплава, изготовленно-
го методами 3D-технологий. Испытания (вплоть до разрушения) осуществляли в условиях одноос-
ного растяжения пропорциональных плоских образцов. Одну из партий образцов перед испытани-
ями облучали импульсным электронным пучком в режиме плавления тонкого (до 45 мкм) поверх-
ностного слоя. Выявлен прерывистый характер протекания деформации обеих партий образцов,
что проявляется в формировании зубцов на деформационных кривых. Показано, что образцы Al–Mg-
сплава, обработанные импульсным электронным пучком, при деформации растяжением демон-
стрируют более высокую повторяемость свойств, по сравнению с образцами исходного сплава.
Установлено, что разрушение образцов протекает по механизму вязкого разрушения. Обнаружено,
что деформация образцов, облученных импульсным электронным пучком, сопровождается хруп-
ким разрушением модифицированного поверхностного слоя.

Ключевые слова: Al–Mg-сплав, 3D-технологии, импульсный электронный пучок, деформация
растяжением, поверхности, структура, свойства.
DOI: 10.31857/S1028096021050083

ВВЕДЕНИЕ

Алюминиевые сплавы серии 5xxx обладают
высокой прочностью, отличной коррозионной
стойкостью, низкой плотностью и хорошей фор-
муемостью [1, 2]. Благодаря этим преимуществам
они считаются подходящим выбором для элемен-
тов конструкций транспортных средств, таких
как колеса, шасси и подрамники [3]. Аддитивное
производство методом дуговой сварки (wire-arc
additive manufacturing – WAAM) в последнее вре-
мя демонстрирует свои достоинства для аддитив-
ного изготовления крупных металлических ком-
понентов, которые предлагают низкую стоимость
сварочного комплекса и меньшие материальные
затраты на проволоку по сравнению с порошком,
используемым при изготовлении изделий мето-
дом селективного лазерного сплавления [4]. Кро-
ме того, технология WAAM представляет собой

экономичное решение для производства крупных
компонентов и деталей сложной формы. Техно-
логия переноса холодного металла (cold metal
transfer – CMT) имеет низкое тепловложение и
меньшее разбрызгивание во время наплавки, что
позволяет улучшить аддитивное производство
крупномасштабных компонентов из алюминие-
вых сплавов сложной формы [5]. Хотя WAAM на
основе CMT является экономичным и быстрым
методом создания прототипов высококачествен-
ных металлических деталей путем непрерывной
роботизированной наплавки, все же существуют
некоторые проблемы данной технологии. Так,
размер зерна в готовых изделиях обычно боль-
шой, а по границам зерен видны поры, что проде-
монстрировано в [6]. Авторы [7] также указали на
эти проблемы изготовления образцов по техноло-
гии с WAAM на основе CMT. В работе [8] показа-
но, что морфология микроструктуры каждого

УДК 669-1
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осажденного слоя отличается, а его состав в ос-
новном состоит из крупных столбчатых зерен и
мелких равноосных зерен с неравномерно рас-
пределяемыми характеристиками. В [9] обнару-
жили, что распределение элементов в зоне круп-
ного зерна и зоне мелкого зерна неоднородно, и
обработка может улучшить прочность и равно-
мерное распределение элементов.

Для решения указанных проблем применяется
один из актуальных методов энергетического
поверхностного модифицирования – электрон-
но-пучковая обработка (ЭПО), позволяющий су-
щественно изменять механические свойства и
микроструктуру поверхности [10, 11]. При ЭПО
кинетическая энергия электронов переходит в
тепло, что приводит к существенному тепловому
распределению от поверхности к объему металла.
Благодаря сверхбыстрым скоростям нагрева и
охлаждения легко достигается сверхмелкозерни-
стость, а также улучшаются коррозионная стой-
кость и прочностные свойства [12]. Метод ЭПО,
обладающий надежностью, высокой эффектив-
ностью, низкой стоимостью и безопасным уров-
нем рентгеновского излучения, можно считать
перспективным методом обработки легких спла-
вов [13]. При исследовании влияния ЭПО на си-
лумины установлено, что трибологические, проч-
ностные и усталостные свойства после электрон-
но-лучевой обработки увеличились, но твердость
снизилась [14]. Зона плавления постепенно исче-
зала с уменьшением плотности энергии элек-
тронного пучка, а в зоне облучения образовыва-
лись диспергированные образования и частицы
оксида алюминия [15]. Причем размер зерен
поверхностного слоя материала, подвергнутого
ЭПО, определяется плотностью энергии элек-
тронных пучков [16]. ЭПО не только может обес-
печить требуемый размер зерна, гомогенизиро-
ванную микроструктуру и отличные свойства, но
также может способствовать более равномерному
распределению элементов [17]. Таким образом,
электронно-пучковая обработка может эффек-
тивно улучшить морфологию микроструктуры,
фазовый состав, механические свойства и рас-
пределение элементов.

Целью настоящей работы являлся анализ
структуры и свойств обработанных электронны-
ми пучками образцов Al–Mg-cплава, полученных
методами аддитивных технологий и подвергну-
тых испытанию на растяжение.

МАТЕРИАЛ И МЕТОДИКА ИССЛЕДОВАНИЯ
В качестве материала исследования использо-

ваны образцы из Al–Mg-cплава, полученного по
технологии холодного переноса металла из сва-
рочной проволоки ER 5356 (элементный состав
(мас. %): 4.5–5.5 Mg, 0.2–0.25 Mn, 0.4 Fe, 0.1 Cu,
0.25 Si, остальное – Al), российским аналогом яв-
ляется сплав АМг5. Параметры процесса сварки

основывались на наших предыдущих исследова-
ниях и приведены в [6].

Испытания на растяжение осуществляли на
плоских пропорциональных образцах в виде двух-
сторонних лопаток в соответствии с ГОСТ 1497-84.
Образцы для испытаний вырезали методами
электроэрозионной резки из массивной заготов-
ки в плоскости, расположенной параллельно сло-
ям наплавляемого металла. Перед испытаниями
образцы имели следующие размеры в мм: толщи-
на 2.28, ширина 9.07, длина рабочей части 16.0.
Образцы, вырезанные для растяжения, были раз-
делены на две партии. Рабочую область первой
партии образцов, приготовленных для испыта-
ний, облучали с двух сторон в вакууме импульс-
ным электронным пучком. Параметры облуче-
ния: энергия ускоренных электронов 18 кэВ,
плотность энергии пучка электронов 15 Дж/см2;
длительность импульсов пучка электронов 200 мкс,
количество импульсов воздействия пучка 3 имп.,
давление остаточного газа (аргон) в рабочей ка-
мере установки 0.02 Па. Деформацию образцов
осуществляли путем одноосного растяжения на
установке Instron 3369 (скорость растяжения
2 мм/мин, температура 297 К) с автоматической
записью кривой растяжения. Исследование по-
верхности разрушения проводили методами раст-
ровой электронной микроскопии (РЭМ), ис-
пользовали прибор SEM-515 “Phillips”.

РЕЗУЛЬТАТЫ ИССЛЕДОВАНИЯ
И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

На рис. 1 приведены результаты механических
испытаний образцов Al–Mg-сплава, полученных
методами аддитивных технологий. Отчетливо
видно, что на всех деформационных кривых на-
блюдаются ступеньки или зубцы. Данное явление
называют прерывистой текучестью или скачко-
образной деформацией [18, 19]. При постоянной
скорости растяжения падение напряжения (на-
грузки) на кривых “напряжение–деформация”
при прерывистой текучести связано с тем, что
скорость деформации образца во время скачка
напряжения резко возрастает по сравнению со
скоростью растяжения. Необходимым условием
появления прерывистой текучести является за-
трудненное скольжение, которое может быть обу-
словлено двойникованием, полиморфным пре-
вращением, формированием микротрещин, на-
личием определенного количества примесных
атомов [20].

Анализируя результаты механических испыта-
ний, представленные на рис. 1, можно отметить,
что пластические и прочностные свойства облу-
ченных и не облученных образцов близки. Отли-
чительной особенностью образцов, облученных
импульсным электронным пучком, является хо-
рошая воспроизводимость свойств (рис. 1, кри-
вые 4–6). Очевидно, что это обусловлено струк-
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турными превращениями, имеющими место в
поверхностном слое образцов, подвергнутых об-
лучению импульсным электронным пучком.

На рис. 2 приведены РЭМ-изображения струк-
туры поверхности разрушения образцов, не облу-
ченных импульсным электронным пучком.

Видно, что разрушение сплава произошло по
вязкому механизму, характерным элементом ко-
торого являются ямки (рис. 2). Ямки на поверх-
ности вязкого излома являются результатом об-
разования, роста и слияния множества микропор
(трещин). Диаметр ямок излома колеблется в
диапазоне 0.5–40 мкм. В отдельных случаях вы-
являются следы хрупкого разрушения материала,
что может указывать на присутствие в сплаве
хрупких включений (рис. 2б).

Обработка Al–Mg-сплава импульсным элек-
тронным пучком с указанными выше параметра-
ми приводит к плавлению и последующей высо-
коскоростной кристаллизации поверхностного
слоя толщиной 40–45 мкм (рис. 3). Деформация
растяжением данных образцов сопровождается

Рис. 1. Деформационные кривые, полученные при
растяжении образцов Al–Mg-сплава, изготовленного
методами 3D-технологий: кривые 1–3 – образцы, не
облученные электронным пучком, кривые 4–6 – об-
разцы после облучения импульсным электронным
пучком с параметрами 18 кэВ, 15 Дж/см2, 200 мкс,
3 имп.
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Рис. 2. Структура поверхности излома плоских пропорциональных образцов Al–Mg-сплава, изготовленного метода-
ми 3D-технологий.
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Рис. 3. Структура излома Al–Mg-сплава, облученного импульсным электронным пучком. Стрелками указана поверх-
ность облучения.
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хрупким разрушением модифицированного по-
верхностного слоя (рис. 3б). Основной объем об-
разца разрушается по вязкому механизму (подоб-
но образцам, не облученным импульсным элек-
тронным пучком). Можно предположить, что
модификация в режиме плавления тонкого по-
верхностного слоя Al–Mg-сплава импульсным
электронным пучком является основным факто-
ром, обеспечивающим высокую воспроизводи-
мость механических свойств материала.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Методом 3D-технологий получена объемная
заготовка Al–Mg-сплава. Осуществлены механи-
ческие испытания Al–Mg-сплава путем одноос-
ного растяжения плоских пропорциональных об-
разцов, изготовленных из объемной заготовки
электроискровым методом. Образцы для испыта-
ний вырезали из объемной заготовки вдоль на-
плавленных слоев и разделили на две партии. Об-
разцы первой партии были облучены импульс-
ным электронным пучком в режиме плавления
тонкого поверхностного слоя. Образцы второй
партии облучению не подвергались. Установле-
но, что облучение электронным пучком приводит
к плавлению и высокоскоростной кристаллиза-
ции поверхностного слоя толщиной до 45 мкм.
Выявлен прерывистый характер протекания де-
формации образцов обеих партий, что проявляет-
ся в формировании зубцов на деформационных
кривых. Высказано предположение, что данное
явление может быть связано с наличием в иссле-
дуемом материале примесных атомов, затрудня-
ющих процесс пластического течения материала.
Выявлено подобие деформационных кривых σ–ε,
полученных при одноосном растяжении пропор-
циональных плоских образцов Al–Mg-сплава в
исходном состоянии и после облучения импульс-
ным электронным пучком. Установлено, что об-
разцы Al–Mg-сплава, обработанные импульсным
электронным пучком, при деформации растяже-
нием демонстрируют более высокую повторяе-
мость прочностных и пластических свойств по
сравнению с образцами исходного сплава. Пока-
зано, что разрушение обеих партий образцов
Al–Mg-сплава, полученного методами аддитив-
ной технологии, протекает по механизму вязкого
разрушения. Установлено, что деформация об-
разцов, облученных импульсным электронным
пучком, сопровождается хрупким разрушением
модифицированного поверхностного слоя.
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Modification by a Pulse Electron Beam of the Surface of Al–Mg Alloy Samples 
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Investigations of the structure and properties of two groups of Al–Mg alloy samples produced by 3D-tech-
nologies have been carried out. Tests up to failure were carried out under conditions of uniaxial tension of
proportional f lat specimens. Before testing, one of the groups of samples was irradiated with a pulsed electron
beam in the mode of melting a thin (up to 45 μm) surface layer. The intermittent nature of the deformation
of both batches of samples was revealed, which manifests itself in the formation of teeth on the deformation
curves. It is shown that samples of the Al–Mg alloy treated with a pulsed electron beam demonstrate a higher
repeatability of properties under tensile deformation as compared to the samples of the initial alloy. It was
found that the destruction of the samples proceeds by the mechanism of ductile fracture. It was found that
the deformation of samples irradiated with a pulsed electron beam is accompanied by brittle destruction of
the modified surface layer.

Keywords: Al–Mg alloy, 3D-technologies, pulsed electron beam, tensile deformation, structure, properties.
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В работе представлено формирование наночастиц в кремнии, последовательно легированном иона-
ми Zn и О и отожженном в вакууме. Пластины n-типа Si с ориентацией (100) толщиной 380 нм и
диаметром 76 мм, выращенного методом Чохральского, были имплантированы ионами 64Zn+ с до-
зой 5 × 1016 cм–2 и энергией 50 кэВ, и ионами 16О+ с дозой 2 × 1017 cм–2 и энергией 20 кэВ. При им-
плантации ионный ток не превышал 0.5 мкА/см2, чтобы перегрев пластин по сравнению с комнатной
температурой не превышал 50°С. Далее пластины резались на образцы размером 10 × 10 мм и отжига-
лись при температурах от 400 до 900°С с шагом в 100°С в вакууме в течение 30 мин. Обнаружено, что по-
сле имплантации в Si образуется аморфизованный слой толщиной около 150 нм, в котором формируют-
ся аморфные наночастицы Zn и О с размером около 5 нм. По мере термообработок радиационные де-
фекты отжигаются, а толщина аморфизованного слоя уменьшается. После отжига при 700°С на спектре
фотолюминесценции образуется пик на длине волны 370 нм, обусловленный образованием наночастиц
фазы ZnO. После отжига при 900°С этот пик пропадает, а на спектре фотолюминесценции появляется
пик на длине волны 425 нм, обусловленный появлением фазы Zn2SiO4.

Ключевые слова: Si, Zn/O-имплантация, радиационные дефекты, аморфизация, отжиг, наноча-
стицы, ZnO.
DOI: 10.31857/S1028096021050150

ВВЕДЕНИЕ
Наночастицы (НЧ) оксида цинка ZnО, сфор-

мированные в различных матрицах, cмогут найти
применение в современной оптоэлектронике,
поскольку оксид цинка является прямозонным

материалом с шириной запрещенной зоны 3.37 эВ
и имеет большую энергию связи электрона и
дырки в экситоне 60 мэВ, которая позволяет по-
лучать УФ-излучение с длиной волны λ = 390 нм
при температуре до 350°С [1]. Поэтому матрицы

УДК 548.4
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с НЧ из ZnO смогут найти широкое применение
в таких современных оптоэлектронных устрой-
ствах, как УФ-лазеры и светодиоды [2], электро-
люминесцентные дисплеи [3]. Перспективно
применение ZnO также в солнечных элементах [4],
в cенсорных газовых устройствах [5], приборах
памяти (мемристорах) [6], в приборах спинтро-
ники, так как обнаружено, что ZnO в форме на-
ночастиц обладает ферромагнетизмом уже при
комнатной температуре [7], для медико-биологи-
ческих целей [8–11] и т.п.

Формирование НЧ цинка в Si можно осуще-
ствить с помощью ионного легирования подлож-
ки Zn, после которого в подложке образуются НЧ
металлического Zn. Далее для получения фазы
ZnO необходимо применять окисление при по-
вышенных температурах [12–15]. Этот метод поз-
воляет получать концентрации цинка в кремнии
в максимуме нормального распределения до зна-
чения NZn = 1 × 1022/cм3 (25 ат. %), что гораздо
больше значения их предельной равновесной
растворимости, которая составляет  = 6 ×
× 1016 см–3 [16] при температуре диффузии
1250°С. С другой стороны, можно проводить cов-
местную имплантацию ионов Zn и O и последую-
щей отжиг в нейтральной или инертной средах [17].

В данной работе представлены результаты ис-
следования формирования наночастиц ZnO в
кремнии, последовательно легированном ионами
Zn и О и отожженном в вакууме.

ОБРАЗЦЫ И МЕТОДИКИ ЭКСПЕРИМЕНТА
Подложки n-типа Si с ориентацией (100), вы-

ращенные по методу Чохральского, были после-
довательно имплантированы ионами 64Zn+ с до-
зой 5 × 1016 cм–2 и энергией 50 кэВ и ионами 16О+

с дозой 2 × 1017 cм–2 и энергией 20 кэВ при ком-
натной температуре так, чтобы их проекционные
пробеги Rp = 40 нм [18] cовпадали. При импланта-
ции ионный ток не превышал 0.5 мкА/см2, чтобы
перегрев пластин по сравнению с комнатной тем-
пературой был не более 50°С. Далее пластины ре-
зались на образцы размером 10 × 10 мм и отжига-
лись при температурах от 400 до 900°С с шагом
в 100°С в вакууме в течение 30 мин.

Образцы были исследованы методом растро-
вой электронной микроскопии (РЭМ), использо-
вался растровый электронный микроскоп MIRA3
(TESCAN), в режимах вторичной эмиссии (ВЭ)
электронов и обратно рассеянных электронов (ОРЭ)
в сочетании с энерго-дисперсионной спектро-
скопией (ЭДС). Визуализация поверхности об-
разцов проводилась также с помощью сканирую-

lim
ZnN

щего зондового микроскопа MFP-3D (Asylum
Research) в полуконтактной (AC Air Topography)
и в Кельвин модах с применением кантилевера
марки HA-NC/Pt (Tipsnano, Россия) жесткостью
3.5 Н/м и резонансной частотой свободных коле-
баний 140 кГц. Обработка полученных изображе-
ний осуществлялась в программе Gwyddion [19].
Структура поперечных сечений имплантирован-
ных слоев была исследована с помощью просве-
чивающего электронного микроскопа высокого
разрешения (ПЭМ ВР) Tecnai G2 20 S-TWIN (FEI)
в режиме высокого разрешения (S-TWIN) при
ускоряющим напряжением 200 кэВ. Оптические
свойства образцов исследовались методом фото-
люминесценции (ФЛ) при температуре 10 К в
диапазоне длин волн 350–800 нм с использовани-
ем He–Cd-лазера с длиной волны 325 нм и мощ-
ностью накачки 0.5 Вт/см2. Для регистрации
спектров ФЛ использовался фотоэлектронный
умножитель ФЭУ-79.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Исследования поверхности методами РЭМ и ЭДС

На рис. 1 представлены два РЭМ-изображения
поверхности Si после имплантации Zn и O, одно
в режиме РЭМ-ВЭ (рис. 1а), а другое в режиме
РЭМ-ОРЭ (рис. 1б) при одном и том же увеличе-
нии. На рис. 1а в режиме РЭМ-ВЭ (топологиче-
ский контраст) на поверхности Si видны много-
численные яркие пятна размером 10–100 нм, т.е.
частицы на поверхности кремниевой подложки
(бугорки). На рис. 1б в режиме РЭМ-ОРЭ (Z-кон-
траст) частицы также хорошо выделяются на об-
щем фоне. Это свидетельствует о том, что в состав
этих частиц входят элементы тяжелее, чем Si.
Иначе говоря, исходя из состава примесей, это
Zn-cодержащие частицы (преимущественно Zn,
так как температура имплантации была невелика
по сравнению с комнатной). Из ЭДС-спектра по-
лучены численные значения содержания элемен-
тов в подложке после имплантации. Данные при-
ведены в табл. 1, из которой следует, что в образце,
кроме элемента матрицы Si, имплантированных
элементов Zn и О также зафиксировано загрязне-
ние углеводородами. Последнее связано с недо-
статочной очисткой атмосферы вакуумной камеры
от паров масла, так как использовалась масляная
откачка. После всего изложенного становится яс-
но, что яркие частицы на рис. 1 являются Zn-со-
держащими частицами. Это могут быть как ча-
стицы самого Zn, так и его оксида ZnO, что менее
вероятно при низкой температура внедрения.
Возможно также, что наблюдаемая частица пред-
ставляет их смесь (Zn·ZnO).
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Дополнительным подтверждением к вышеиз-
ложенному являются ЭДС-карты элементов,
представленные на рис. 2. Темные пятна на кар-
тах для линии спектра SiKα1 показывают отсут-
ствие этого элемента в рассматриваемой частице.
Светлое пятно на карте для линии спектра ZnLα1, 2
(рис. 2в) показывает наличие этого элемента в
рассматриваемой частице. Зафиксировать свет-
лые пятна на ЭДС-карте на рис. 2г для линии
ОKα1 практически не удалось, поскольку, несмот-
ря на высокий уровень легирования кислородом,
мы использовали подложку кремния, выращен-
ного по Чохральскому, в котором уровень кисло-
рода составляет 1017–1018/см3, поэтому на таком
фоне фиксация наночастиц О затруднена. Иначе
говоря, нами визуализированы Zn-cодержащие
НЧ, которые состоят преимущественно из Zn или
смеси фаз Zn·ZnO.

На рис. 3 приведены РЭМ-ВЭ и РЭМ-ОРЭ-
изображения поверхности Si-подложки, имплан-
тированной Zn/О, после отжига в вакууме при
температуре 700°С. Из рис. 3а следует, что в режи-
ме топологического контраста на изображении
наблюдаются в основном темные пятна (кратеры)
и небольшое количество ярких пятен (бугорков)
на поверхности подложки. На рис. 3б представле-
но изображение той же площади, но уже в режиме
Z-контраста. Из этого рисунка следует, что как
темные пятна впадины (кратеры), так и светлые
пятна (бугорки) на поверхности пластины крем-
ния сохранили соответственно свой темный и
светлый фон, который был на рис. 3а. Иначе го-
воря, кратеры заполняются элементами легче,
чем элемент Si-матрицы. Вероятно, они заполне-
ны углеводородными загрязнениями, а светлые
пятна на поверхности кремниевой пластины – это
Zn-содержащие частицы. Из рис. 3б следует, что
размеры как тех, так и других составляют менее
100 нм.

В табл. 2 представлены данные из ЭДС-спек-
тра, полученного по кадру рис. 3. Из таблицы
видно, что ЭДС-спектр ожидаемо состоит из не-
скольких элементов: Si – элемента матрицы, им-
плантированных элементов Zn и О, а также кон-
таминации углеводородами C. Дополнительным
подтверждением к вышеизложенному являются
ЭДС-карты элементов, представленные на рис. 4.
На РЭМ-ВЭ-изображении наблюдаются как тем-
ные, так и светлые пятна. На ЭДС-картах можно
различить только светлые пятна (рис. 4в), относя-
щийся к ZnLα1, 2-линии. Поскольку уровень сиг-
нала достаточно малый, выделить остальные эле-
менты не представилось возможным.

Из анализа данных табл. 2 становится ясно,
что визуализированные на рис. 3. темные НЧ на
поверхности кремния являются кратерами или
порами, содержащими углеводородные загрязне-

Рис. 1. РЭМ-ВЭ (а) и РЭМ-ОРЭ (б) после Zn/O-им-
плантации.

500 нм

500 нм

(а)

(б)

Таблица 1. Содержание элементов в подложке после
Zn/O имплантации

Элемент Массовые % Атомные %

SiKα1 72.94 62.83

ZnLα1, 2 9.65 3.57

OK α1 2.91 4.39

СKа α1, 2 14.50 29.21

Итого 100.00 100.00
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ния, а светлые пятна Zn-содержащими частицами,
преимущественно состоящими из оксида цинка
ZnO (см. ниже).

Анализ топологии поверхности 
методом атомно-силовой микроскопии

На рис. 5 представлены 2D- (рис. 5а) и 3D-
(рис. 5б) АСМ-изображения поверхности крем-
ниевой пластины после Zn/O-имплантации. В этом
случае поверхность характеризуется следующими
параметрами: Ra = 0.141 нм а Rms = 0.189 нм. Она
сглаживается по сравнению с исходной поверх-
ностью обычной коммерческой кремниевой под-

ложки вследствие явления распыления верхнего
слоя при имплантации, что хорошо известного из
литературы.

На рис. 6 представлены 2D- (рис. 6а) и 3D-
(рис. 6б) АСМ-изображения поверхности им-
плантированной кремниевой пластины после
после отжига при 700°С в течение 1 ч в вакууме.
Поверхность характеризуется следующими пара-
метрами: среднее значение неоднородности по-
верхности составляет Ra = 0.148 нм, а Rms = 0.190 нм.
Из сравнения данных на рис. 5 и 6 следует, что
шероховатость поверхности подложки кремния
несколько увеличилась после отжига от ее состо-
яния после Zn/O-имплантации. Относительно
размеров неоднородностей поверхности в плос-
кости можно отметить, что они тоже увеличи-
лись, т.е. поверхность структурируется. Такое
структурирование поверхности в плоскости мы
связываем с образованием латентных областей
внутри матрицы Si после отжига, который сопро-
вождаются формированием НЧ оксида цинка.
При этом возможна диффузия Zn к поверхности
образца, образованием его скоплений вблизи по-
верхности, создающих неровности на самой по-
верхности. Также возможен вылет цинка в окру-
жающую атмосферу с образованием поверхност-

Рис. 2. РЭМ-ВЭ-изображение (а) и ЭДС-карты по кадру (а) для подложки Si после Zn/O-имплантации: карты для эле-
менов по линиям спектра SiKα1 (б), ZnLα1, 2 (в), ОKα1 (г) и СKα1, 2 (д).

700 нм

700 нм 700 нм

700 нм 700 нм

(а) (б)

(г) (д)

(в)

Таблица 2. Содержание элементов в подложке после
отжига при Т = 700°С

Элемент Массовые % Атомные %

Si-Kα1 83.55 73.62

Zn-Lα1, 2 3.52 1.33

O-K α1 3.10 4.80

С-Kа α1, 2 9.83 20.25

Итого 100.00 100.00
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ных пор (кратеров) небольших размеров (около
10 нм).

Анализ поперечных сечений методом 
просвечивающей электронной микроскопии

На рис. 7 представлены ПЭМ-изображения
поперечного сечения верхнего слоя Si после Zn/O
имплантации: на рис. 7а – обзорное, а на рис. 7б –
при высоком разрешении. Из анализа ПЭМ-
изображений рис. 7а следует, что после имплан-
тации Zn/О под поверхностью пластины образу-
ется аморфизованный слой толщиной около 200 нм.
Об аморфизации свидетельствует электроно-
грамма, представленная на вставке на рис. 7а
(вставка вверху), которая представляет из себя га-
ло. Ниже располагается кристаллический слой
кремния, о чем свидетельствует электронограмма
на вставке рис. 7а (вставка внизу), на которой
видны рефлексы, относящиеся к кристалличе-
скому Si. На рис. 7б представлено ПЭМ-изобра-
жение подповерхностного слоя при высоком раз-
решении (ВР). На нем видны НЧ цинка и/или
кислорода со средним размером около 5 нм. Они
являются аморфными, так как атомные плоско-
сти не просматриваются (рис. 7б) и Фурье-образ
представляет собой гало без каких-либо рефлек-
сов (вставка на рис. 7б).

На рис. 8 представлены ПЭМ-изображения
поперечного сечения приповерхностного слоя
подложки Si после отжига при 700°С: на рис. 8а –
панорамное темнопольное (ТП), а на рис. 8б –
светлопольное (СП) при высоком разрешении (ВР).
Из анализа ПЭМ-изображений следует, что по-
сле отжига, на глубине около 40 нм, что соответ-
ствует величине проекционных пробегов для
ионов Zn и О, которые (как уже было отмечено)
были выбраны одинаковыми и составляют около
40 нм, располагаются кристаллические частицы
Si c ориентацией (111), (220) и (113), а также кри-
сталлические НЧ оксида цинка с ориентацией
(102) со средним размером 5–10 нм. Эти НЧ явля-
ются кристаллическими, на что указывают ре-
флексы на Фурье-образе (вставка на рис. 8a). Га-
ло на этом Фурье-образе свидетельствует о ча-
стичной аморфизации приповерхностного слоя
образца. На рис. 8б изображен подповерхност-
ный слой кремния после отжига при 700°С.
На нем видна частица с размерами около 5 нм.
Кристаллографические плоскости разнонаправ-
лены. Фурье-образ по этому кадру свидетельству-
ет, что это наночастицы кремния.

Исследование спектров ФЛ

На рис. 9 представлены спектры ФЛ образцов
Si, полученные при температуре 10 К. ФЛ иссле-
дована для образцов после Zn/O имплантации
(кривая 1) и после отжигов в диапазоне темпера-
тур от 400 до 900°С (кривые 2–6). Из кривой 1
(рис. 9) следует, что ФЛ подложки Si после Zn/O
имплантации представляет собой малоинтенсив-
ную широкую полосу с максимумом около 420–
430 нм, обусловленную радиационными дефекта-
ми в Si после имплантации. После отжига при
400°С, как это следует из кривой 2, спектр ФЛ
практически не изменяется. Дальнейший отжиг
при 600°С приводит к уменьшению интенсивно-
сти ФЛ, которое мы связываем с отжигом радиа-
ционных дефектов в имплантированном Si. Кро-

Рис. 3. РЭМ-ВЭ (а) и РЭМ-ОРЭ (б) изображения по-
верхности имплантированного образца Si после от-
жига в вакууме при температуре 700°C в течение од-
ного часа.

500 нм

500 нм

(а)

(б)
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ме того, на спектре появляется узкий интенсив-
ный пик на длине волны 370 нм, обусловленный
экситонной люминесценцией в образовавшейся
фазе ZnO. Последнее стало возможным, посколь-
ку в матрице кремния, очевидно, имеется доста-
точное количество атомов кислорода, а при им-
плантации Zn и О происходит локальный нагрев,
при котором атомы кислорода становятся сво-
бодными и могут окислить имплантированный
цинк. После отжига при 700°С этот пик ФЛ зна-
чительно возрастает, что свидетельствует об уве-

личении содержания фазы ZnO в подложке. Од-
новременно с этим происходит образование ин-
тенсивной широкой полосы ФЛ с максимумом в
области 390 нм, природа которой на данный мо-
мент неясна, но, предположительно, связана с
образованием в подложке высокотемпературной
фазы силицида цинка – виллемита Zn2SiO4. От-
жиг при 800°С приводит к уменьшению интен-
сивности линии экситонной люминесценции в
ZnO и сдвигу широкой полосы люминесценции в
длинноволновую область. Заключительный от-

Рис. 4. РЭМ-ВЭ-изображение (а) подложки Si после отжига при 700°С (а); карты для элеменов по линиям спектра
SiKα1 (б), Zn-Lα1, 2 (в), ОKα1 (г) и СKα1, 2 (д).

600 нм

600 нм 600 нм

600 нм 600 нм

(а) (б)

(г) (д)

(в)

Рис. 5. АСМ-изображение поверхности Si после Zn/О имплантации: 2D (а) и 3D (б).
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Рис. 6. АСМ-изображение поверхности имплантированного образца Si после отжига при 700°С в течение одного часа
в вакууме: 2 D (а) и 3D (б).
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Рис. 7. ПЭМ-изображения поперечного сечения приповерхностного слоя Si после Zn/O-имплантации: а – панорам-
ное изображение, б – приповерхностный слой. Вставка (рис. 7а сверху) – электронограмма подповерхностного амор-
физованного слоя. Вставка (рис. 7а снизу) – электронограмма кремниевой кристаллической подложки. Вставка
(рис. 7б внизу слева) – фурье-образ приповерхностной области по кадру (б).

200 нм 10 нм

(а) (б)

Рис. 8. ПЭМ ТП-изображение образца на глубине около 40 нм после отжига при T = 700°С в вакууме (а) и ПЭМ СП-
изображение участка этой области при ВР (б). Вставка на рис. 8а – фурье-образ этой области. Вставка на рис. 8б – фу-
рье-образ для кадра (б).
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жиг при 900°С приводит к значительному гаше-
нию экситонной ФЛ на длине волны 370 нм в ре-
зультате разрушения фазы ZnO, а также умень-
шению интенсивности широкой полосы ФЛ.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

После Zn/O-имплантации в подложке Si обра-
зуются аморфизованный слой, о чем свидетель-
ствует РЭМ-исследования.

Из анализа ПЭМ-изображений следует, что в
этом слое формируются аморфные Zn-содержа-
щие наночастицы размером около 10 нм. Нали-
чие фазы Zn цинка подтверждается ЭДС-спек-
тром для ZnLα1, 2-линии.

После Zn/O имплантации, согласно данным
АСМ, параметры шероховатости составляют:
Ra = 0.141 нм, а Rms = 0.189 нм.

После отжига при 700°С шероховатость по-
верхности несколько увеличивается, и она харак-
теризуется следующими параметрами: среднее
значение шероховатости составляет Ra = 0.148 нм,
а Rms = 0.190 нм.

После отжига при 600°С в Si-подложке фор-
мируется фаза ZnO, о чем свидетельствует спектр
ФЛ с характерным экситонным пиком для этой
фазы на длине волны 370 нм. Это пик растет с ро-
стом температуры до 700°С, а затем снижается с
ростом температуры до 900°С в результате разру-
шения фазы ZnO.
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Nanoparticles Formation in Silicon, Subsequent Implanted with Zinc and Oxygen Ions 
and Thermal Treatment in Vacuum
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This paper presents the results of a study of the formation of nanoparticles in silicon sequentially doped with
Zn and O ions and annealed in vacuum. Standard n-type Si plates with orientation (100) 380 nm thick and
Ø 76 mm grown on Czochralski, were implanted with 64Zn+ ions with a dose of 5 × 1016 cm–2 and energy of
50 keV and ions of 16O+ with a dose of 2 × 1017 cm–2 and energy of 20 keV. During implantation, the ion cur-
rent did not exceed 0.5μA/cm2, so that the plate overheating compared to room temperature did not exceed
50°C. Next, the plates were cut into samples of size 10 × 10 mm and annealed at temperatures from 400 up
to 1000°C with a step of 100°C in vacuum for 1 hour. It was found that after implantation in Si, an amorphized
layer with a thickness of about 130 nm is formed, in which amorphous Zn-contained nanoparticles with a size
of about 10 nm are formed. The presence of the Zn phase after implantation is also confirmed by the EDS
spectrum for the ZnКα1 line and the electron diffraction data indicate that the NPs are amorphous. After an-
nealing at 700°C, a peak at a wavelength of 370 nm is formed on the PL spectrum, due to formation of the
ZnO phase. After annealing at 900°C, this peak disappears, and a peak at a wavelength of 425 nm appears on
the PL spectrum, due to the appearance of the Zn2SiO4 phase. As the annealing proceeds, the radiation de-
fects anneal, the amorphized layer decreases. In this case, the zinc phase undergoes successive transforma-
tions from metallic Zn, through zinc oxide phase ZnO and, finally, to zinc silicide phase (willemite) Zn2SiO4
at annealing temperatures of more than 700°C.

Keywords: Si, Zn/O implantation, radiation defects, amorphization, annealing, nanoparticles, ZnO.
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Представлен метод формирования конических структур в циклическом плазмохимическом процес-
се травления кремния с использованием фоторезистивной маски сферической формы. Метод ис-
пользует возможности управления профилем структуры за счет управления селективностью про-
цесса травления кремния и фоторезиста. В данной работе для контроля величины селективности
каждый цикл известного двухстадийного Bosch-процесса травления кремния дополняется третьей
стадией травления фоторезиста в кислородсодержащей плазме. На основании экспериментальных
результатов разработана модель трансформации контура фоторезистивной маски в процессе трав-
ления. В соответствии с модельными представлениями рассчитаны параметры дополнительной
стадии для каждого цикла травления кремния. В результате получены конические структуры с близ-
ким к заданной величине наклоном боковых стенок.

Ключевые слова: метод, плазмохимическое травление, Bosch-процесс, конический профиль, селек-
тивность травления, кремний, сферическая форма маски.
DOI: 10.31857/S1028096021050162

ВВЕДЕНИЕ
Кремниевые структуры с коническим профи-

лем находят применение в различных микро-тех-
нологиях, например, формирование антиблико-
вого покрытия для повышения эффективности
солнечных элементов [1], увеличение площади
поверхности твердотельных литий-ионных акку-
муляторов для повышения удельной емкости и
плотности мощности [2], в интегральных микро-
схемах применяются отверстия конической формы
для трехмерной интеграции и в качестве контакт-
ных окон для возможности конформного напы-
ления слоев металлизации [3]. Такие конические
структуры получают методами плазмохимиче-
ского травления канавок в кремнии с положи-
тельным углом наклона боковых стенок (ширина
канавки уменьшается с увеличением глубины).
Существуют различные подходы для формирова-
ния профиля канавок.

Один подход основан на управлении анизо-
тропией травления кремния, другой подход на

управлении селективностью травления кремния
по отношению к маске. Управление анизотро-
пией травления может осуществляться измене-
нием соотношения газовой смеси в плазме
SF6/C4F8 [4], SF6/O2 [5, 6]. В цитируемых работах
получают канавки с положительным углом на-
клона боковых стенок за счет усиленной пассиви-
рующей способности смеси. Однако, такие про-
цессы характеризуются низкой скоростью трав-
ления, при этом и глубина канавок ограничена
единицами мкм. Увеличение пассивирующей
способности стадии пассивации использовали
также в быстром циклическом Bosch-процессе
травления [7]. Метод позволяет получать канавки
глубиной до 20 мкм при угле наклона стенок не
менее 85°. Глубокие канавки (до 100 мкм) получе-
ны в работе [8], где управление анизотропией
травления достигается включением дополнитель-
ной стадии изотропного травления в анизотроп-
ный Bosch-процесс. В результате последователь-
ного подтрава под маску формируется положи-

УДК 533.9:621.315.592
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тельный угол наклона стенок, величина которого
контролируется, в том числе длительностью до-
полнительной стадии. В качестве недостатка дан-
ного метода авторы отмечают отклонения профи-
ля стенок от конусности. Другой подход (управ-
ление селективностью травления) подразумевает
использование маски со сглаженным профилем.
Сглаженный профиль маски, полученный терми-
ческим оплавлением фоторезиста, применяли в
работе [9] для получения конических структур в
кремнии травлением в плазме SF6/O2. В работе
[10] в качестве маски применяется фоторезистив-
ная структура переменной толщины, изготовлен-
ная методом “grey-scale” фотолитографии.
Управление переносом 3D-рисунка маски в
кремний проводился настройкой селективности
процесса глубокого Bosch травления.

Общим признаком в реализациях этих подхо-
дов является то, что управление селективностью
или анизотропией не может проводиться незави-
симо от других параметров процесса травления.
В патенте [11] предложена концепция процесса
травления через маску со скругленными краями,
где травление маски и кремния разделено на два
этапа, которые повторяются заданное количество

раз. Такой способ управления селективностью
обеспечивает большую гибкость при выборе ре-
жимов травления для получения требуемой гео-
метрии конических структур.

Целью данной работы является разработка ме-
тода управления профилем кремниевых структур
в плазмохимическом процессе травления. Кон-
цепция, предложенная в [11] реализована нами в
модернизированном Bosch-процессе травления
кремния через термически оплавленную маску
фоторезиста. Каждый цикл разработанного ани-
зотропного Bosch-процесса дополняется третьей
стадией травления фоторезиста в кислородсодер-
жащей плазме. Управление селективностью про-
водили настройкой параметров третьей стадии.
Стадии формирования конической кремниевой
структуры модернизированного Bosch-процесса
представлены на рис. 1. Угол наклона θ контро-
лируется независимыми величинами смещения
края маски Δa и глубиной траления ΔH в одном
цикле травления.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В качестве маскирующего материала исполь-
зовали фоторезист S1318 SP15, который наносили
методом центрифугирования на кремниевую
пластину КЭФ 4.5 (100) диаметром 100 мм при ча-
стоте вращения 2000 об./мин. При проведении
фотолитографических процессов использовался
фотошаблон с рисунком в виде чередующихся
“прозрачных” и “непрозрачных” полос номи-
нальной ширины 10 мкм. Полученная маска с
прямоугольным профилем подвергалась терми-
ческой обработке в сушильном шкафу для оплав-
ления при температуре 145°С в течение 20 мин.
Параметры оплавления были подобраны экспе-
риментально так, чтобы за счет сил поверхност-
ного натяжения формировалась цилиндрическая
форма маски [12, 13]. На рис. 2 показаны резуль-
таты оплавление маски фоторезиста. Параметры
поперечного сечения маски (до и после оплавле-
ния) приведены в табл. 1. Геометрические разме-
ры маски и кремниевых структур контролирова-
лись с помощью растрового электронного микро-
скопа Supra 40 (Carl Zeiss, Германия).

Пластина с подготовленной маской была раз-
делена на отдельные прямоугольные пластинки
площадью ~2 см2 (далее образцы). Образцы при-
клеивались на поверхность цельной пластины со
слоем окисла ~1 мкм для того, чтобы избежать за-
грузочного эффекта в процессе травления.

Плазмохимическое травление кремния вы-
полнялось на установке Plasmalab Systems 100
(Oxford Instruments, Великобритания) с источни-
ком индуктивно-связанной плазмы (ICP 360).
Параметры модернизированного Bosch-процесса
травления представлены в табл. 2.

Рис. 1. Принцип формирования конической структуры.
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Таблица 1. Параметры маски

Исходная После оплавления

hint, мкм 2.3 ± 0.1 h0, мкм 2.83 ± 0.06

2aint, мкм 10.3 ± 0.2
2a0, мкм 10.5 ± 0.3
R0, мкм 6.3 ± 0.3
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На рис. 3 представлен результат базового
Bosch-процесса травления, количество циклов
n = 10. Базовый процесс характеризуется высокой
селективностью S(Si/mask) = ΔH/Δhi ~ 100, при
этом наличие скругленного профиля не влияет на

характерный для Bosch травления прямоуголь-
ный профиль структур. Форма поверхности сте-
нок в виде периодически повторяющихся гре-
бешков (scallops) определяется изотропным ха-
рактером травления кремния в SF6 плазме.

Трансформацию контура маски в модернизи-
рованном процессе изучали посредством измере-
ний параметров: h, R, a при разной суммарной
длительности дополнительных стадий tΣ. Процес-
сы травления проводили как при фиксирован-
ной, так и при переменной от цикла к циклу дли-
тельности дополнительной стадии ti (табл. 2).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Для надежного управления профилем кремни-
евых структур необходимо знать, как изменяется
параметр а в процессе травления. Учитывая, что
травление фоторезиста происходит преимуще-
ственно в кислородсодержащей плазме, взаимо-
связь между параметрами маски (рис. 2б) в про-
цессе травления можно описать выражением:

Рис. 2. РЭМ-изображения маски фоторезиста: а –
изображение исходной маски, б – маска после оплав-
ления.

10 мкм
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Таблица 2. Параметры циклического процесса на разных стадиях

Параметры
Стадия

травление кремния пассивация травление фоторезиста

Длительность, с 8 5 ti = 0–77
Мощность (ICP), Вт 2000 1200 2000
Мощность смещения, Вт 15 5 0
Давление, Па 3.9 2.7 1.3

Поток SF6, нcм3/мин 60 0 0

Поток C4F8, нcм3/мин 0 100 0

Поток O2, нcм3/мин 0 0 25

Поток Ar, нcм3/мин 0 0 75

Рис. 3. РЭМ-изображение поперечного сечения
структур при ti = 0 с.

Scallops

0.35 мкм0.35 мкм

6.4 мкм

1 мкм
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(1)

Геометрическое соотношение (1) между пара-
метрами a, h, R справедливо при сохранении фор-
мы поперечного сечения маски в виде сегмента
круга [12]. Сдвиг края маски Δa будет различным

1 22
Σ Σ Σ Σ( ) [2 ( ) ( ) ] . ( )a t h t R t h t= −

при одном и том же Δh в зависимости от механиз-
ма травления, который определяется параметра-
ми дополнительной стадии травления. Рассмот-
рим два граничных случая, когда механизм имеет
изотропный или анизотропный характер. Графи-
ческие построения, иллюстрирующие разный ха-
рактер трансформации параметров маски в фор-
ме окружности приведены на рис. 4. При чисто
изотропном механизме вектор скорости травле-
ния в каждой точке контура маски направлен по
радиусу окружности, поэтому ΔR = Δh (рис. 4а).
При чисто анизотропном механизме вектор
скорости травления направлен вертикально вниз,
так что радиус кривизны маски не изменяется
ΔR = 0 (рис. 4б). В качестве степени изотропии
процесса травления фоторезиста примем коэффи-
циент k = ΔR/Δh. С учетом этого, для чисто изо-
тропного травления k = 1, для чисто анизотроп-
ного k = 0.

Механизм травления фоторезиста был уста-
новлен путем сравнения экспериментальных
данных с модельными представлениями (рис. 5).

В выбранных нами условиях дополнительной
стадии механизм травления носит смешанный
характер. Коэффициент k = 0.72 ± 0.07 был вы-
числен на основе экспериментальной зависимо-
сти (рис. 5). Здесь мы полагаем k = const, посколь-
ку экспериментальные зависимости R(tΣ) и h(tΣ)
с хорошей точностью интерполируются линей-
ной функцией (рис. 6). Скорости изменения па-
раметров vR и vh определяются по углу наклона со-
ответствующих зависимостей.

На основании полученных аппроксимаций
выражение (1) можно записать в виде:

(2)
1

2 2
Σ 0 Σ 0 Σ 0 Σ( ) [2( )( ) ( ) ]h h ha t h t R k t h t= − − − −v v v

Рис. 4. Схематическое изображение контуров маски
при разных параметрах h, Δa = const: а – изотропный
механизм, б – анизотропный механизм.
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Рис. 5. Экспериментальная зависимость и линейные
интерполяции R(h).
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где: h0 = 2.78 мкм, R0 = 6.33 мкм, vh = 7.2 нм/с, vR =
= 5.2 нм/c, k = vR/vh = 0.72.

Экспериментальная зависимость a(tΣ) удовле-
творительно описывается формулой (2) с k = 0.72
(рис. 7).

В режиме травления с постоянной длительно-
стью дополнительных стадий ti получаются крем-
ниевые структуры со скругленным профилем сте-
нок. На рис. 8 представлено РЭМ-изображение
кремниевых структур полученных при ti = 60 с.

Кремниевые структуры имеют гребенчатую
форму поверхности, количество гребешков соот-
ветствует количеству циклов травления. Высота
структуры со скругленным профилем стенок
определяется селективностью процесса травле-
ния. Скругленная форма стенок является след-
ствием нелинейного характера зависимости a(tΣ).

Полученную функциональную зависимость
a(tΣ) (2) использовали для определения длитель-
ности дополнительной стадии процесса травле-
ния кремния с целью формирования конических
структур с постоянным углом наклона стенок θ.
Условие θ = const будет выполняться при одина-
ковом сдвиге маски Δa в каждом цикле модерни-
зированного Bosch-процесса травления. Для
обеспечения одинакового сдвига маски Δa необ-
ходимо определить длительность дополнитель-
ной стадии травления ti для каждого цикла. Вели-
чину ti рассчитывали с использованием численного
интегрирования мгновенной скорости измене-
ния a:

(3)

Выбранное значение Δai = const соответствует
значению интеграла (3) при определенных преде-
лах интегрирования 0–τ1, τ1–τ2…τi–τi + 1. Эти пре-
делы интегрирования определяют длитель-
ность дополнительной стадии на i-ом цикле ti =
= τi + 1 − τi. Результаты расчета ti для каждого цикла
травления структур со сдвигом Δai = 0.60 мкм
приведены в табл. 3.

Величина Δai = const определяет целевой угол
наклона стенок структуры в соответствии с выра-
жением:

(4)

Угол наклона θ определяется в том числе скоро-
стью травления кремния. В модернизированном
процессе травления скорость травления кремния

1

Σ
Σ 

Σ

.( )i
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i
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180 arctg . 
i

H
a
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π Δ

Рис. 6. Зависимость толщины (а) и радиуса (б) маски
от суммарной длительности дополнительной стадии.
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Рис. 7. Экспериментальные данные a(tΣ) и функции
a(tΣ), рассчитанной по формуле (2), при разных вели-
чинах k.
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выше, чем в базовом Bosch-процессе. Глубина
травления за один цикл ΔH = 0.69 мкм, против
ΔH = 0.64 мкм (рис. 3). Это связано с тем, что в
базовом процессе некоторая доля стадии травле-
ния затрачивается на удаление пассивирующей
пленки. В модернизированном процессе поверх-
ность кремния очищена в кислородсодержащей
плазме, и травление кремния происходит полное
время стадии травления. Результат травления в

модернизированном Bosch-процессе, при усло-
виях согласно табл. 3, представлен на рис. 9.

Полученные кремниевые структуры имеют
угол наклона стенок θexp = 52° ± 1°. Величина
угла θexp несколько отличается от целевого значе-
ния θtag = 49°, соответствующего выбранному па-
раметру Δai = 0.60 мкм. При вычислении значе-
ния θtag ширина основания кремниевой структуры
полагалась равной 2a0. Однако ширина основа-
ния структуры последовательно уменьшается за
счет изотропной составляющей травления крем-
ния в каждом цикле Bosch-процесса (рис. 3).
За счет этого величина θexp немного больше зна-
чения θtag.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Представленный метод управления селектив-

ностью травления посредством изменения дли-
тельности дополнительной стадии модернизиро-
ванного Bosch-процесса позволяет контролиро-
вать процесс переноса формы маски в кремний.
Добавление стадии травления в кислородсодер-
жащей плазме к базовому Bosch-процессу незна-
чительно сказывается как на степени анизотро-
пии, так и на скорости травления кремния. Расчеты,
проведенные на основе исследования механизма
травления фоторезиста, позволяют достаточно
точно предсказывать профиль стенок формируе-
мых кремниевых структур. Целевая кремниевая
структура с правильной конической формой про-
филя получена в результате управления селектив-
ностью в пределах от 1.2 до 2.4. Достаточно грубая
гребенчатая форма поверхности стенок структур
связана с параметрами базового Bosch-процесса,
которые были выбраны для наглядной демон-
страции метода.
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A Modified Bosch Etching Process for Formation of Tapered Structures
on Silicon Surface
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The method of etching structures with a tapered sidewall profile using the cyclic plasma-chemical etch of sil-
icon and photoresist with rounded shape as mask is presented. The ability to control profile of the structure
by adjusting the etching selectivity of silicon and photoresist is the main idea of this method. In this work, the
third stage of photoresist etching in oxygen-containing plasma was added to two-stage cycle Bosch process to
manipulating the etching selectivity. The model of transformation contour of the photoresist mask during
etching process based the experimental result has been developed. The additional stage parameters were cal-
culated for each cycle etching in accordance with model concepts. As a result, the silicon structures with close
to the target value angle of tapered sidewall profile were obtained.

Keywords: method, plasma-chemical etching, Bosch process, tapered sidewall profile, etch selectivity, sili-
con, rounded shape mask.
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В работе представлены результаты измерения термо-ЭДС и удельного сопротивления пленок вис-
мута в диапазоне толщин от 1 мкм до 10 нм, полученных методом термического испарения в вакуу-
ме. Исследование проведено в интервале температур 80–300 К. Измерение термо-ЭДС проводили
методом, исключающим внесение дополнительной деформации в систему пленка–подложка эле-
ментами измерительной ячейки. В качестве подложек использовались пластины монокристалличе-
ской слюды (мусковит). Обнаружена существенная зависимость значения термо-ЭДС и термоэлек-
трической мощности от толщины пленок. Произведена интерпретация полученных результатов в
рамках классического и квантового размерных эффектов.

Ключевые слова: тонкие пленки, поверхность, висмут, слюда, термо-ЭДС, эффект Зеебека, дефор-
мация, термоэлектрики.
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ВВЕДЕНИЕ
Поиску и совершенствованию высокоэффек-

тивных термоэлектрических материалов посвя-
щено огромное количество работ [1–10]. Эффек-
тивность термоэлектрических материалов опи-
сывается безразмерным параметром

(1)

где Т – абсолютная температура, σ и k – электро-
проводность и теплопроводность материала, α –
коэффициент термо-ЭДС (коэффициент Зеебека)
[7, 8].

Оптимизация массивных материалов привела
к улучшению термоэлектрических свойств (ZT =
= 1.5) в определенных температурных интерва-
лах, но существенно значимого увеличения ZT за
последние несколько десятилетий не было до-
стигнуто. Сложность этого улучшения обусловле-
на взаимозависимостью параметров материала,
определяющих эффективность термоэлектриче-
ского преобразователя: эффективный термоэлек-
трик должен иметь большую термо-ЭДС и элек-
тропроводность, в то время как его теплопровод-
ность должна быть мала. Однако, материалы с
высокой электропроводностью обычно имеют

низкую термо-ЭДС и высокую теплопровод-
ность.

Низкоразмерное состояние вещества пред-
ставляет новое направление поиска эффектив-
ных термоэлектрических материалов. В работах
[9, 10] впервые было теоретически показано, что
квантование энергии носителей заряда в тонких
пленках и нитях приводит к возрастанию термо-
ЭДС и существенному увеличению ZT. В послед-
нем случае чаще говорят об увеличении термо-
электрической мощности (фактора мощности):

(2)
Существенное возрастание в тонких пленках

термо-ЭДС вследствие квантового размерного
эффекта должно происходить при толщинах h,
соизмеримых с длинной волны де Бройля носите-
лей заряда λ =  Поэтому, для экспе-
риментального обнаружения данного эффекта
лучше выбирать материалы, имеющие большую
длину волны де Бройля носителей заряда и высо-
кие значения термо-ЭДС при низких температу-
рах. Монокристаллы висмута обладают достаточ-
но большими значением термо-ЭДС при низких
температурах (при T = 77 K, α11 = –45 мкВ/К) и
большим значением , которое в направлении

2 ,ZT T
k
σ= α

2.P = σα

F2 2 *.E mπ�

λ

УДК 538.9
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оси С3 составляет 67 нм для электронов и 11 нм
для дырок при температуре 77 К.

В работе предпринята попытка эксперимен-
тального обнаружения влияния квантового раз-
мерного эффекта на термоэлектрические свой-
ства тонких пленок висмута на слюде.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА

Для получения пленок использовался висмут
чистотой не хуже 99.999%. Пленки создавали ме-
тодом непрерывного термического напыления в
вакууме около 3 × 10–3 Па. Применяли оптималь-
ный режим получения пленок, описанный в ра-
боте [11]. В качестве подложек (как и в работе [11])
использовали монокристаллическую слюду (му-
сковит). Толщина пленок варьировалась от 1 мкм
до 10 нм.

Исследование структуры пленок проводили на
воздухе с использованием сканирующего зондо-
вого микроскопа Solver P47-PRO компании
NT-MDT методом атомно-силовой микроско-
пии (АСМ) в полуконтактном режиме. Использо-
вались кантилеверы с резонансной частотой око-
ло 150 кГц, радиусом кривизны острия ≤10 нм и
углом при его вершине ≤22°. Размеры кристалли-
тов и их кристаллографическая ориентация опре-
делялись по методикам, описанным в работах
[11–14], с использованием АСМ-изображений
пленок висмута, как подверженных избиратель-
ному химическому травлению, так и без него.
Точность определения размеров кристаллитов
составляла около 20%. Толщина пленок задава-

лась по массе загрузки напыляемого материала.
При этом толщина пленок в случае h > 100 нм
контролировалась на интерферометре Линника,
а для пленок с h < 100 нм контроль толщины про-
водили в соответствии с методикой, предложен-
ной в работе [15]. Ошибка в определении толщи-
ны пленок не превышала 10%.

Измерение термо-ЭДС проводили методом,
исключающим внесение дополнительной дефор-
мации в систему пленка–подложка элементами
измерительной ячейки, описанном в работе [16],
при ступенчатом изменении температуры, со ста-
билизацией в точке измерения в интервале тем-
ператур от 80 до 300 К.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ
И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Использование подложки из слюды позволило
при оптимальных режимах [11] получать тонкие
пленки с размерами блоков, существенно превы-
шающими толщину пленки, и единой ориента-
цией плоскости (111) параллельно плоскости под-
ложки (ориентацией оси С3 перпендикулярно
плоскости подложки).

На рис. 1 приведен пример контроля структу-
ры пленки висмута методом АСМ. На представ-
ленном изображении все кристаллиты содержат
треугольные фигуры роста, что указывает на ори-
ентацию в них плоскости (111) параллельно плос-
кости подложки [14]. АСМ-исследования прово-
дили для всех пленок на двух участках площадью
не менее 20 × 20 мкм. Кристаллитов с другими
ориентациями плоскости (111) обнаружено не было.

На рис. 2 приведено АСМ-изображение плен-
ки висмута с h = 10 нм, предварительно подвер-
женной избирательному химическому травле-
нию. Видно, что пленка состоит из кристаллитов
достаточно больших размеров по сравнению с ее
толщиной.

Особенностью эффекта Зеебека является то,
что электронные и дырочные составляющие вно-
сят в него вклад противоположных знаков. След-
ствием этого является значительное изменение
величины коэффициента термо-ЭДС при изме-
нении соотношения вкладов электронов и дырок.
Висмут обладает большой анизотропией свойств
носителей заряда: наибольшая подвижность ды-
рок имеет место в тригональной плоскости, а
электронов – вдоль оси С3. При указанной выше
кристаллографической ориентации кристалли-
тов в пленках висмута рассеяние на границах бло-
ков будет сильнее ограничивать подвижность ды-
рок, а толщина пленки – подвижность электро-
нов. Этот эффект был использован в работе [17]
для увеличения термо-ЭДС тонких пленок вис-
мута: созданием пленок с мелкоблочной структу-
рой. Для пленок с размерами кристаллитов мень-

Рис. 1. АСМ-изображение пленки висмута, толщи-
ной 100 нм, полученное спустя 13 дней после получе-
ния пленки. Стрелками указана продекорированная с
помощью естественного оксидирования граница
кристаллита.
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ше толщины пленки удалось достичь повышение
абсолютных значений термо-ЭДС на 20% при
температуре 80 К. Благодаря этому обстоятель-
ству становится очевидным, что при интерпрета-
ции результатов изменения термо-ЭДС в пленках
висмута необходимо учитывать различное огра-
ничение подвижности носителей заряда поверх-
ностью и границами кристаллитов, а также соот-
ношение размеров кристаллитов и толщины
пленки.

На рис. 3 приведены температурные зависимо-
сти термо-ЭДС пленок висмута толщиной от 10 нм
до 1 мкм. Из представленных зависимостей вид-
но, что при низких температурах для пленок тол-
щиной от 1 мкм до 27 нм происходит уменьшение
абсолютного значения отрицательной по знаку
термо-ЭДС с уменьшением толщины пленки, а
для самой тонкой пленки термо-ЭДС при низкой
температуре переходит в положительную область.
При этом (вследствие особенностей формирова-
ния структуры тонких пленок) уменьшение тол-
щины пленок приводит к росту отношения раз-
меров кристаллитов по отношению к толщине
пленки (D/h). Как было указано выше, в этом слу-
чае при уменьшении D более существенно огра-
ничивается подвижность электронов по отноше-
нию к подвижности дырок, что и приводит к
уменьшению вклада электронов в термо-ЭДС и
уменьшению ее абсолютного значения для более
тонких пленок. Однако, для пленок толщиной
меньше 27 нм при низких температурах начина-
ется рост абсолютного значения термо-ЭДС
(вставка рис. 3), при этом зависимость D/h от тол-

щины остается такой же, как и для пленок боль-
шей D, поэтому изменение характера толщинной
зависимости термо-ЭДС для пленок толщиной
меньше 27 нм не может быть обусловлено различ-
ным ограничением подвижности электронов и
дырок поверхностью и границами кристаллитов.
Вероятно, увеличение абсолютного значения
термо-ЭДС при уменьшении толщины пленок
висмута связано с изменением электронного
энергетического спектра вследствие квантового
размерного эффекта.

Характерные изменения электрических свойств
для пленок висмута толщиной меньше 50 нм,
имеющих сходную структуру, наблюдались и в
других работах. Например, в работе [18] для пле-
нок толщиной меньше 30 нм наблюдался суще-
ственный рост концентрации носителей заряда с
уменьшением толщины пленки. В работе [19] на-
блюдались квантовые размерные осцилляции
гальваномагнитных свойств в пленках толщиной
меньше 50 нм. Указанные эффекты, так же как
эффект увеличения абсолютного значения тер-
мо-ЭДС при уменьшении толщины пленки, ве-
роятно, обусловлены общей природой квантовой
интерференции волновых функций носителей за-
ряда, область наблюдения которых определяется
длиной когерентности.

Эффективность тонкопленочных термоэлек-
трических материалов часто характеризуют тер-
моэлектрической мощностью в соответствии с
формулой (2). С целью расчета P измерены тем-
пературные зависимости удельного сопротивле-
ния исследуемых пленок (рис. 4). В пленках тол-
щиной 27 нм и менее удельное сопротивление
имеет существенно более высокие значения в об-
ласти комнатных температур и достаточно боль-

Рис. 2. АСМ-изображение пленки висмута толщиной
10 нм, подверженной травлению в смеси азотной и
уксусной кислот.
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Рис. 3. Термо-ЭДС пленок висмута толщиной от
10 нм до 1 мкм в диапазоне температур 80–310 К. D/h –
отношение размеров кристаллитов к толщине плен-
ки. На вставке зависимость термо-ЭДС пленок вис-
мута от их толщины при температуре 82 К.
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шой разброс по сравнению с пленками толщиной
более 100 нм, имеющими значение удельного со-
противления, близкое к соответствующему зна-
чению в массивном монокристалле висмута.
Пленки толщиной менее 20 нм в области низких
температур имеют характерный для металлов ход
удельного сопротивления, аналогичный зависи-
мостям, полученным в работе [18]. При этом
пленки толщиной менее 27 нм имеют более высо-
кое удельное сопротивление (по сравнению с
пленками толщиной более 100 нм) во всем иссле-
дованном интервале температур.

Наиболее высокое значение термоэлектриче-
ской мощности для всех температур наблюдается
для пленок толщиной 500–1000 нм (рис. 5). Одна-
ко ее зависимость от толщины носит немонотон-
ный характер при низких температурах, и для

пленок толщиной меньше 27 нм начинается рост
фактора мощности с уменьшением толщины пленки
(вставка рис. 5), что, как и рост абсолютного зна-
чения термо-ЭДС, обусловлено изменением зон-
ной структуры пленок вследствие проявления
квантовой когерентности носителей заряда.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В работе исследованы температурные зависи-

мости термо-ЭДС и удельного сопротивления
пленок висмута на слюде. Установлено, что для
пленок, имеющих толщину больше 30 нм, с ее
увеличением происходит рост абсолютных значе-
ний термо-ЭДС при низких температурах, что
обусловлено проявлением классического размер-
ного эффекта, различным ограничением подвиж-
ности электронов и дырок поверхностью и грани-
цами кристаллитов. Для пленок, имеющих толщи-
ну меньше 30 нм, при ее уменьшении происходит
рост абсолютных значений термо-ЭДС при низ-
ких температурах, что обусловлено, по-видимо-
му, изменением электронного энергетического
спектра вследствие квантового размерного эф-
фекта.

Наиболее высокое значение фактора мощно-
сти наблюдается для пленок толщиной 500–
1000 нм. Однако его зависимость от толщины
при низких температурах носит немонотонный
характер (по аналогии с термо-ЭДС). Представ-
ляет интерес увеличение термо-ЭДС и фактора
мощности при уменьшении толщины пленки
висмута менее 30 нм, обусловленное изменением
зонной структуры пленок вследствие проявления
квантовой когерентности носителей заряда.
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Thermoelectric Power оf Thin Bismuth Films оn Mica
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The paper presents the results of measuring the thermopower and resistivity of bismuth films in the thickness
range from 1 μm to 10 nm, obtained by thermal evaporation in vacuum. The study was carried out in the tem-
perature range 77–300 K by the method excluding the introduction of additional deformation into the film-
substrate system by elements of the measuring cell. Plates of single-crystal mica (muscovite) were used as sub-
strates. A significant dependence of the thermopower and thermoelectric power on the film thickness was
found. The results are interpreted within the framework of the classical and quantum size effects of the re-
striction of the thickness and size of crystallites.

Keywords: surface, thin films, bismuth, mica, thermoelectric power, Seebeck effect, deformation, thermo-
electric materials.



ПОВЕРХНОСТЬ. РЕНТГЕНОВСКИЕ, СИНХРОТРОННЫЕ И НЕЙТРОННЫЕ ИССЛЕДОВАНИЯ, 2021, № 5, с. 68–75

68

МИКРОТОПОГРАФИЯ И МИКРОСТРУКТУРА ПОВЕРХНОСТИ 
БЫСТРОРЕЖУЩЕЙ СТАЛИ ПОСЛЕ ГАЗОЛАЗЕРНОЙ РЕЗКИ

© 2021 г.   Л. Е. Афанасьеваa, *, В. В. Измайловa, М. В. Новоселоваa

aТверской государственный технический университет, Тверь, 170026 Россия
*e-mail: ludmila.a@mail.ru

Поступила в редакцию 20.05.2020 г.
После доработки 25.08.2020 г.

Принята к публикации 29.08.2020 г.

Представлены результаты экспериментальных исследований шероховатости поверхности и микро-
структуры быстрорежущей стали марки Р6М5 после газолазерной резки. Показано, что параметры
шероховатости поверхности исследованных образцов соответствуют типичным значениям пара-
метров шероховатости поверхностей после таких видов механической обработки, как точение или
шлифование. При газолазерной резке в приповерхностном слое образовалась зона закалки протя-
женностью до 110 мкм, обладающая повышенной микротвердостью до 10 600 ± 160 МПа. Кратко-
временный отпуск в интервале температур Ас1–620°С не привел к распаду мартенсита, переходная
зона или зона отпуска не выявлена.

Ключевые слова: шероховатость, волнистость, поверхность, быстрорежущая сталь, газолазерная
резка, микроструктура, зона термического влияния.
DOI: 10.31857/S1028096021050022

ВВЕДЕНИЕ
Качество поверхности деталей, в том числе ее

микрогеометрия, является важной составляющей
качества промышленных и бытовых технических
изделий в целом [1]. В большинстве случаев при
применении традиционных методов обработки
деталей микрогеометрия их поверхностей, вклю-
чающая микрошероховатость и волнистость,
формируется в результате воздействия режущего
инструмента (резца, фрезы, абразивного зерна).
Исследованию микрогеометрии технических по-
верхностей, полученных традиционными мето-
дами механической обработки, посвящено зна-
чительное количество работ [2–5]. В научной
литературе накоплен большой объем статистиче-
ских данных по параметрам микрогеометрии по-
верхностей после различных видов обработки и
разработаны теоретические модели, связываю-
щие эти параметры с режимами обработки и ме-
ханическими свойствами материалов.

Вместе с тем, в настоящее время широко при-
меняются технологии обработки, основанные на
иных физических принципах, нежели воздей-
ствие режущего инструмента. Примером может
служить газолазерная резка, являющаяся одним
из первых технологических применений лазеров
для обработки материалов. С помощью лазерного

излучения возможно разделение практически
любых металлов и сплавов независимо от их теп-
лофизических свойств. Продукты разрушения
удаляются потоком вспомогательного газа [6–9].
Одним из основных показателей качества реза
при газолазерной резке является шероховатость
образующихся поверхностей.

Физика процессов удаления расплава при га-
золазерной резке сложна и требует создания ана-
литических и численных моделей, учитывающих
законы гидродинамики, газодинамики, теплофи-
зики, оптики, физики твердого тела. На текущий
момент механизмы удаления расплава при газо-
лазерной резке с использованием непрерывного
лазерного излучения до конца не понятны и эта
проблема остается весьма актуальной. В решении
задач энергетической эффективности и техноло-
гического качества процесса газолазерной резки
велика роль экспериментальных методов иссле-
дования. Накоплен значительный опыт и разра-
ботаны технологические рекомендации, позволя-
ющие разделять углеродистые, низколегирован-
ные стали и некоторые сплавы цветных металлов
с высокой производительностью и качеством.
Для высоколегированных быстрорежущих сталей
вопросы технологического качества процесса га-
золазерной резки и места этой технологии в изго-

УДК 620.179.118.2
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товлении инструментов практически не разрабо-
таны.

Целью данной работы является исследование
микроструктуры и комплекса параметров микро-
геометрии поверхностей образцов быстрорежу-
щей стали, полученных в результате газолазерной
резки.

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ
Для проведения исследований использовали

заготовки быстрорежущей стали марки Р6М5
(ГОСТ 19265-73) размером 120 × 40 × 3.3 мм
упрочненные с помощью объемной закалки и
трехкратного отпуска при температуре 560°С. Га-
золазерную резку заготовок выполняли на техно-
логическом лазерном комплексе BySprint 3015
компании Bystronic на режимах: мощность излу-
чения – 1800 Вт; скорость резки – 0.017 м/с; дав-
ление вспомогательного газа азота – 0.9 МПа.
Размеры пятна нагрева, следовательно, распреде-
ление плотности мощности излучения по нему,
можно изменять с помощью фокусировки луча
лазера относительно поверхности образца. В дан-
ных исследованиях расстояние между положени-
ем перетяжки фокуса и верхней поверхностью об-
разца варьировали в интервале 2.7–4.5 мм (табл. 1).

Количественную оценку шероховатости по-
верхности реза выполняли по поперечным про-
филограммам (перпендикулярно ходу лазерного
луча), полученным с помощью профилографа-
профилометра. Профилограммы были сняты на
различных расстояниях x от верхней поверхности
реза: x = 0.5, 1.5, 2.5 мм. Определяли следующие
параметры микрогеометрии.

Стандартные параметры (ГОСТ Р ИСО 4287-
2014): для профиля шероховатости: Ra – среднее
арифметическое отклонение профиля; Rp – мак-
симальная высота пика профиля; Rt – общая вы-
сота профиля; RSm – средняя ширина элементов
профиля (средний шаг неровностей профиля);

для профиля волнистости: Wt – общая высота
профиля; WSm – средняя ширина элементов про-
филя.

Нестандартные параметры шероховатости: tm –
относительная опорная длина профиля на уровне
средней линии; rm – средний радиус кривизны
вершин выступов шероховатости; ν – параметр

степенной аппроксимации опорной кривой tp =
= tmεν, где tp – относительная опорная длина про-
филя на уровне p (расстояние от линии выступов
профиля до выбранного сечения профиля), ε =
= p/Rp.

Комплексные параметры шероховатости: па-
раметр μ, характеризующий степень симметрич-
ности профиля шероховатости, μ = 1 – Rp/Rt [10];
параметр 

аналогичный параметру, предложенному В.С. Ком-
баловым [11].

Помимо вышеперечисленных точечных (дис-
кретных) параметров, выраженных одним един-
ственным числом, для характеристики микрогео-
метрии поверхности использовали также гибрид-
ный параметр, в качестве которого выступает
кривая опорной поверхности (кривая Эббота–
Файрстоуна). Она наглядно характеризует рас-
пределение материала в шероховатом слое.

Для полноты анализа и возможности сравне-
ния параметров микрогеометрии исследованных
поверхностей с параметрами, приводимыми в ли-
тературных источниках, в данной работе опреде-
ляли параметр шероховатости R10z – высоту не-
ровностей профиля по десяти точкам. Это не что
иное, как параметр Rz в его прежнем понимании,
как его определял ГОСТ 2789-73 в редакциях до
2017 г. По этому параметру, наряду с другими, на-
коплен большой объем статистических данных,
и было бы неразумно игнорировать их.

Выбор указанных параметров микрогеомет-
рии обусловлен тем, что, согласно результатам
многочисленных исследований (например, [3] и
[12]) эти параметры оказывают существенное
влияние на различные эксплуатационные свой-
ства функциональных поверхностей деталей, та-
ких, как:

1) интенсивность износа поверхностей в про-
цессе нормального изнашивания (Ra, Rt, Wt,
RSm, tm);

2) контактные деформации и контактная
жесткость (Ra, Rt, Wt, RSm);

несущая способность (Δ, Rp, Rt, rm, tm и ν);

1 ,
mr tm

Rt
νΔ =

Таблица 1. Положение фокуса над поверхностью образца

Номер образца 1 2 3 4

Положение перетяжки фокуса 
от верхней поверхности образца f, мм 2.7 3.1 3.5 4.5



70

ПОВЕРХНОСТЬ. РЕНТГЕНОВСКИЕ, СИНХРОТРОННЫЕ И НЕЙТРОННЫЕ ИССЛЕДОВАНИЯ  № 5  2021

АФАНАСЬЕВА и др.

3) коэффициент концентрации напряжений
(Rt, Rp, tm, RSm);

4) скорость коррозии поверхностного слоя
(Rt, Rp, tm, RSm) и др.

Исследования микроструктуры поверхности
реза и в зоне термического влияния проводили с
использованием растрового электронного мик-
роскопа (РЭМ) модели Tescan Vega SBU II и ме-
таллографического микроскопа Carl Zeiss Axio
Vert.A1MAT. Микротвердость измеряли на при-
боре ПМТ-3 согласно ГОСТ 9450-76 при усилии
0.98 Н.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Параметры шероховатости поверхности реза
При газолазерной резке различают стационар-

ный характер разделения материала, когда жид-
кая ванна расплава существует по всей длине ка-

нала реза, и нестационарный, характеризуемый
периодическим выносом расплавленного метал-
ла из зоны обработки [6–9]. Стационарный ре-
жим резки характеризуется тем, что скорости
плавления металла в направлении реза и удале-
ния расплавленного металла в каждом сечении
канала равны. При таком режиме достигается
наибольшее качество поверхности реза.

При меньших скоростях газолазерной резки
имеет место нестационарный, т.е. неустановив-
шийся характер разрушения. Перед движущимся
лазерным лучом образуется расплавленный уча-
сток, удаляемый газовой струей, причем этот
процесс носит периодический релаксационный
характер. В этом случае поверхность реза имеет
характерную бороздчатую структуру [6–9].

Типичная профилограмма поверхности реза
представлена на рис. 1, параметры микрогеомет-
рии исследованных поверхностей – в табл. 2. Ба-

Рис. 1. Типичная профилограмма поверхности после газолазерной резки.
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Таблица 2. Параметры шероховатости и волнистости поверхности реза

№ образца x, 
мм

Ra, 
мкм

Rt, 
мкм

Rp, 
мкм

R10z, 
мкм

RSm, 
мкм tm ν

rm, 
мм

Δ μ Wt,
мкм

WSm,
мм

1

0.5 2.5 18 8.5 10.8 250 0.52 2.5 0.63 0.037 0.53 – –

1.5 1.1 9 4.0 6.8 238 0.42 2.0 0.80 0.017 0.56 – –

2.5 1.3 11 4.5 6.6 250 0.45 2.1 0.40 0.040 0.59 – –

2

0.5 1.8 17 7.5 9.5 250 0.38 2.2 0.38 0.069 0.54 10 2.0

1.5 1.2 11 5.0 7.8 250 0.38 2.1 0.58 0.030 0.50 – –

2.5 1.2 10 4.8 6.8 250 0.48 2.8 1.23 0.011 0.53 10 2.7

3

0.5 1.7 13 6.0 7.2 250 0.50 2.5 1.03 0.017 0.56 – –

1.5 1.2 9 4.5 6.2 250 0.50 2.7 0.79 0.015 0.55 10 2.5

2.5 1.9 16 7.5 11.4 263 0.50 2.9 0.33 0.062 0.52 10 2.5

4

0.5 1.3 12 5.0 6.3 250 0.44 2.4 0.57 0.030 0.58 10 2.7

1.5 1.2 9 4.0 6.0 220 0.46 2.1 0.78 0.017 0.56 10 2.7

2.5 1.7 13 6.5 9.4 250 0.41 2.1 0.66 0.030 0.50 10 2.7
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зовая длина lr принята равной 0.8 мм, в соответ-
ствии с рекомендациями [3], исходя из величин
параметра Ra (практически для всех исследован-
ных образцов Ra < 2 мкм). Соответственно, длина
оценки ln принята равной пятикратной базовой
длине, т.е. ln = 4 мм.

Как видно из рис. 1, на поверхности газолазер-
ного реза прослеживаются два вида отклонений
от идеальной формы – длинноволновые (волни-
стость) с отношением шага к высоте более 50, и
коротковолновые (шероховатость) с отношением
шага к высоте менее 50. Однако на некоторых об-
разцах четко выраженной волнистости не наблю-
далось (табл. 2).

Несмотря на то, что механизмы образования
шероховатости и волнистости при газолазерной
резке и механической обработке различны, вы-
сотные параметры шероховатости исследован-
ных образцов соответствуют типичным значени-
ям высотных параметров таких видов механиче-
ской обработки, как торцевое фрезерование
(Ra = 1.25–5 мкм) или плоское шлифование (Ra =
= 0.3–5 мкм) [3, 13]. Они также близки к мини-

мальным значениям высотного параметра шеро-
ховатости, полученным в работе [6] R10z ∼ 10 мкм.

Абсолютные rm и относительные rm/Rt величи-
ны радиусов кривизны вершин выступов шерохо-
ватости, значения параметров степенной аппрок-
симации начального участка опорных кривых ν и
tm также в целом согласуются с соответствующи-
ми величинами для указанных выше механиче-
ских методов обработки [13].

Вид опорных кривых (рис. 2) свидетельствует о
практически симметричном распределении мате-
риала по высоте шероховатого слоя. Можно за-
ключить, что на поверхности отсутствуют ано-
мально высокие выступы и аномально глубокие
впадины. Об этом же свидетельствуют величины
параметра μ профиля поверхности реза, предло-
женного в работе [10]. Они близки к величине
μ = 0.5 (симметричный профиль), немного пре-
вышая ее. Такие поверхности обладают повы-
шенной жесткостью и износостойкостью, хоро-
шей маслоемкостью, т.е. имеют совокупность по-
ложительных эксплуатационных свойств.

Рис. 2. Опорные кривые:   расстояние от верхней поверхности реза х = 0.5 мм и  х = 1.5 мм.
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Для полноты анализа представляет интерес со-
поставить корреляционные связи различных па-
раметров шероховатости для поверхностей после
механической обработки и после газолазерной
резки. Подобное сопоставление приведено в
табл. 3 и на рис. 3.

Из анализа табл. 3 и рис. 3 следует, что, не-
смотря на различную природу шероховатости по-
сле механической обработки и после газолазер-
ной резки, корреляционные соотношения соот-
ветствующих параметров в обоих случаях близки,
хотя для шероховатости поверхности после газо-
лазерной резки соответствующие величины в це-
лом несколько больше, чем для поверхностей по-
сле механической обработки.

Исследования микроструктуры

Исследования микроструктуры сталей в зоне
термического влияния при газолазерной резке
проводились в ряде работ, например, [16–18]. От-
мечается, что для сталей, испытывающих при на-

греве и охлаждении фазовые превращения, зона
термического влияния имеет слоистое строение.
Выделяются следующие участки: зона закалки, в
которую входит закалка из жидкой фазы и из
твердой фазы и зона отпуска (для предварительно
закаленных сталей). Зона закалки отличается вы-
сокой устойчивостью к действию химических
травителей и на оптических изображениях выгля-
дит светлой.

Между зоной закалки и основным металлом
располагается переходная зона или зона отпуска.
На этом участке возможно понижение микро-
твердости, связанное с распадом мартенсита и
образованием структур отпуска – троостита или
сорбита. Степень разупрочнения стали в зоне от-
пуска и ее протяженность зависят от режимов га-
золазерной резки. Чем меньше по длительности
будет термическое воздействие, тем выше твер-
дость стали в зоне отпуска [17].

Структурные превращения, проходящие в зо-
не термического влияния, могут изменить свой-
ства материала, в частности, привести к дополни-

Таблица 3. Соотношения параметров шероховатости поверхностей после механической обработки и газолазерной
резки

Соотношения параметров
Вид обработки поверхности

механическая обработка [14, 15] газолазерная резка

Rt/Ra 5.5–6.8 8.23 ± 0.48

Rp/Ra 2.8–3.4 3.76 ± 0.18

R10z/Ra 4.0–5.0 5.32 ± 0.44

Rt/R10z 1.4 1.56 ± 0.12

RSm/Ra 40–120 173.4 ± 23.8

Рис. 3. Параметры шероховатости поверхности при различных положениях перетяжки фокуса относительно верхней
поверхности образца:  расстояние от верхней поверхности реза х = 0.5 мм,  х = 1.0 мм,  х = 2.5 мм.
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тельному упрочнению поверхностей реза [16–18].
Этот факт наряду с макро- и микрогеометриче-
скими свойствами поверхности реза является од-
ним из основных критериев, определяющих
место лазерной обработки в технологическом
процессе изготовления изделий и качество обра-
ботки.

РЭМ-изображение поверхности реза показано
на рис. 4а. Видно, что на микроуровне поверх-
ность реза представлена каплевидной структу-
рой, характерной для поверхностей, формирую-
щихся при свободной кристаллизации. Поверх-
ностные дендриты растут в виде сферолитов.
Отсутствует направленность в росте кристаллов
по отношению к внешнему тепловому потоку.

На рис. 4б показана микроструктура стали в
зоне закалки из жидкой фазы (продольный
шлиф). Сталь имеет ячеистое строение со сред-
ним размером дендритных ячеек 1–3 мкм, по гра-
ницам ячеек выделяются эвтектические карбиды
в виде тонких прослоек. Сплавы с таким типом
морфологии кристаллической структуры, как
правило, обладают улучшенными механически-
ми свойствами [16–18].

Многими исследователями изучались вопро-
сы влияния условий кристаллизации на размер
дендритной ячейки. В частности, в работе [19] для
быстрорежущей стали дана зависимость между
скоростью охлаждения расплава vохл и размером
дендритной ячейки d, мкм, образующейся при

этих условиях кристаллизации: d = 
Используя эту зависимость, несложно оценить

среднюю скорость охлаждения расплава в зоне
закалки из жидкой фазы при газолазерной резке.
Она составляет около 0.6 × 104°С/с в областях, где
размер дендритной ячейки d = 3 мкм и 1.6 ×
× 105°С/с при d = 1 мкм. В зоне закалки из жид-
кой фазы произошла высокоскоростная перекри-
сталлизация поверхностных слоев реза на глуби-
ну до 35–40 мкм (рис. 5).

На рис. 4в представлено РЭМ-изображение
микроструктуры быстрорежущей стали Р6М5 вне
зоны термического влияния. После традицион-
ной термообработки, заключающейся в объем-
ной закалке и трехкратном отпуске, сталь имеет
структуру мартенсит и карбиды, микротвердость
9100 ± 190 МПа. Сравнивая микроструктуру ста-
ли в зоне закалки из жидкой фазы и вне зоны тер-
мического влияния, можно отметить, что при
повторном плавлении и высокоскоростной
кристаллизации значительная часть карбидов
растворяется в металлической матрице, упрочняя
ее. Сталь в зоне закалки из жидкой фазы имеет
повышенную микротвердость 10 400 ± 200 МПа.

Протяженность зоны закалки из твердой фазы
65–70 мкм (рис. 5). Нижняя граница зоны закал-
ки из твердой фазы определяется нагревом до
температуры точки Ас1, при которой в стали обра-
зуется аустенит. Для быстрорежущей стали марки
Р6М5 эта температура равна 820°С. В этой зоне
произошла повторная закалка металлической

0.34
охл59 .−
v

Рис. 4. РЭМ-изображения: поверхности реза (а);
микроструктуры стали в зоне закалки из жидкой фа-
зы (б) и вне зоны термического влияния (в).
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матрицы. Сталь имеет также повышенную мик-
ротвердость 10 600 ± 160 МПа.

Зона отпуска образуется при нагреве стали ни-
же точки Ас1 в интервале температур 820–620°С.
Нижняя граница этого интервала соответствует
теплостойкости стали Р6М5. Как показали про-
веденные исследования, кратковременный от-
пуск в интервале температур 820–620°С не при-
вел к распаду мартенсита. На изучаемых образцах
между зоной закалки и основным металлом не
выявлено участков с изменениями в микрострук-
туре и пониженной микротвердостью.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Для исследованных образцов поверхностей
быстрорежущей стали после газолазерной резки
значения основных параметров шероховатости
соответствуют типичным средним значениям
аналогичных параметров для поверхностей после
таких видов механической обработки, как точе-
ние или плоское шлифование. Во многих случаях
такие поверхности могут использоваться без по-
следующей чистовой обработки.

При тепловом воздействии лазерного излуче-
ния в быстрорежущей стали формируется зона за-
калки протяженностью до 110 мкм с повышенной
микротвердостью до 10 600 ± 160 МПа. Газолазер-
ная резка не привела к распаду мартенсита в зоне
нагрева Ас1–620°С, переходная зона или зона от-
пуска не выявлена.
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The results of experimental studies of the surface roughness and microstructure of high-speed steel P6M5 af-
ter gas laser cutting are presented. It has been shown that the surface roughness parameters of the studied
samples correspond to typical values of the surface roughness parameters after such types of machining as face
milling or f lat grinding. During gas laser cutting, a quenching zone with a length of up to 110 μm was formed
in the near-surface layer, which has an increased microhardness up to 10600 ± 160 MPa. Short-term temper-
ing in the temperature range Ac1–620°С did not lead to the decomposition of martensite, the transition zone
or tempering zone was not identified.

Keywords: roughness, waviness, surface, high-speed steel, gas-laser cutting, microstructure, heat-affected
zone.



ПОВЕРХНОСТЬ. РЕНТГЕНОВСКИЕ, СИНХРОТРОННЫЕ И НЕЙТРОННЫЕ ИССЛЕДОВАНИЯ, 2021, № 5, с. 76–83

76

МИКРОСТРУКТУРНЫЕ ИССЛЕДОВАНИЯ
НЕФТЕНАСЫЩЕННЫХ ПОРОД В РЭМ

ПРИ МОДЕЛИРОВАНИИ ФИЛЬТРАЦИОННЫХ ПРОЦЕССОВ
© 2021 г.   В. А. Кузьмин*

Институт проблем нефти и газа РАН, Москва, 119333 Россия
*e-mail: kuzminva@mail.ru

Поступила в редакцию 07.07.2020 г.
После доработки 18.09.2020 г.

Принята к публикации 28.09.2020 г.

Показаны методика и результаты микроструктурных исследований в растровом электронном мик-
роскопе образцов карбонатных пород натурной фильтрационной модели одного из пластов нефте-
газоконденсатного месторождения. На основе проведенных исследований дан сравнительный ана-
лиз параметров порового пространства в образцах и показана эффективность анализируемой кер-
новой модели с точки зрения минимизации фильтрационных “скачков” на контактах образцов.

Ключевые слова: растровый электронный микроскоп, керновая модель, фильтрация, катодолюми-
несценция, породы, поровое пространство, цифровая модель керна.
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ВВЕДЕНИЕ
В последние годы проблема более эффектив-

ной разработки нефтяных и газовых месторожде-
ний приобрела еще большую актуальность в связи
с увеличением количества залежей с трудноиз-
влекаемыми запасами, в частности, с карбонат-
ными коллекторами, отличающимися повышен-
ной неоднородностью.

Эффективность добычи на месторождениях
зависит от многих причин, в том числе от пра-
вильного выбора метода разработки. При отра-
ботке технологий проводят моделирование пла-
стовых процессов по вытеснению углеводородов
с конкретными рабочими агентами на реальном
керновом материале. Отбор представительного
керна, на основе которого формируют модель
пласта, осуществляется с учетом петрофизиче-
ских и литологических особенностей моделируе-
мого пласта. Недостатком такой относительно
разнородной для порового пространства модели
является резкая фильтрационная неоднород-
ность контактов образцов. Фильтрационные эф-
фекты в породах исследованы многими авторами,
однако детально влияние особенностей строения
порового пространства изучено недостаточно [1–5].

Как правило, при формировании пластовых
керновых моделей для натурных экспериментов
по фильтрации микроструктурные особенности
порового пространства не учитывают. В настоя-
щей работе на примере пород Вуктыльского нефте-
газоконденсатного месторождения (ВНГМ) по-

казана методика учета микроструктурных особен-
ностей порового пространства для минимизации
нежелательных фильтрационных эффектов во
время экспериментов по моделированию. Для
этого образцы керна, отобранные для модели с
учетом литологических и петрофизических ха-
рактеристик, были изучены в электронном мик-
роскопе, и на основании полученных данных раз-
мерных и пространственных параметров порового
пространства было проведено их сопоставление.
Проводили математическое моделированием на
основе “цифрового керна” (E-Core technology,
Virtual/digital core laboratory, Digital rock physics)
[7–9]. Основу подхода к виртуальному керну со-
ставили детальная характеристика геометрии по-
рового пространства породы и математическое
моделирование физики исследуемого процесса.

МЕТОДИКА
Для детального анализа особенностей порово-

го пространства пород были применены прямые
количественные методы определения размеров
пор на основе интегральной катодолюминесцен-
ции [10]. Был использован растровый электрон-
ный микроскоп (РЭМ) SUPRA 50 VP (фирма
Карл Цейс) с разрешением 1.0 нм, оборудован-
ный энергодисперсионным спектрометром INCA
Enerdgy (фирма Oxford Instruments) для анализа
элементного состава. Для проведения сравни-
тельного анализа модели, составленной из раз-
ных образцов, были применены электронно-
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микроскопические методы исследования, позво-
ляющие в режиме детектирования вторичных
электронов и катодолюминесценции детально
исследовать микростроение прямым методом и
получить на основе статистических подсчетов
микроструктурные параметры порового про-
странства. С помощью рентгеновского микро-
анализатора, встроенного в микроскоп, был изу-
чен минеральный состав породообразующих
компонентов образцов модели.

Для определения средних значений микро-
структурных параметров емкостного простран-
ства применяли специально разработанные алго-
ритмы программного анализа статистических
данных по РЭМ-изображениям [11]. Алгоритмы
создавали на основе сеточной модели порового
пространства с элементами канал–пора. По дан-
ным электронно-микроскопических измерений
были рассчитаны усредненные значения важней-
ших параметров емкостного пространства, влия-
ющих на коэффициент извлечения углеводоро-
дов при разработке месторождения, – отношение
среднего диаметра пор к среднему диаметру кана-
лов α = dпор/dкан и координационное число се-
точной модели емкостного пространства βкч =
= Nкан/Nпор.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
В настоящей работе объектом исследования

были образцы известняков одной из скважин ВНГМ
в количестве шести штук, которые на основании
литологических и петрофизических характери-
стик были отобраны для керновой модели пласта.
Модель была предназначена для проведения
фильтрационных экспериментов и изучения спо-
собов разработки нефтесодержащего пласта. За-
дачей комплексного исследования микрострое-
ния была проверка возможных пороговых эффек-
тов на контактах образцов в керновой модели.

В [12] было детально рассмотрено влияние
особенностей порового пространства на порого-
вые эффекты в низкопроницаемых керновых мо-
делях в местах контакта образцов. Это дало воз-
можность разработать критерии, позволяющие
минимизировать пороговые эффекты, возникаю-
щие на контактах образцов в модели. Было пока-
зано, что наиболее важными микроструктурными

характеристиками, влияющими на неоднород-
ность, являются усредненная величина отноше-
ния диаметров пор и каналов dпор/dкан и параметр
βкч – координационное число, которое определя-
ет строение сетки капилляров и существенно вли-
яет на характер формы кривых относительной
фазовой проницаемости. Разработанная методи-
ка микроструктурных исследований была ис-
пользована при анализе эффективности выбран-
ного керна для высокопроницаемой модели
пласта (ВМП), для которой образцы были уже
отобраны и модель сформирована. При исследо-
вании прежде всего решали задачу анализа степе-
ни подобия строения порового пространства в
образцах ВМП, которая в высокопроницаемых
породах в основном определяется простран-
ственным строением поровой системы, размер-
ными характеристиками пор и каналов, т.е. зако-
ном их распределения по размерам. Параметры,
определяющие эти характеристики, существенно
влияют на фильтрационные и добывные возмож-
ности породы и во многом определяют пороговые
эффекты, возникающие на контактах образцов
модели.

При анализе микростроения всего было иссле-
довано шесть образцов пород: № 1, № 2, № 3, № 4,
№ 5, № 6. Общая длина колонки кернов в ВМП
составляет 26.36 см. Известно, что абсолютная
проницаемость образцов составляет от 122.15
до 269.18 мД, и коэффициент открытой пористо-
сти – от 16.9 до 19.2% (табл. 1). Образцы были ис-
следованы в РЭМ. Микростроение изучали на
сколах образцов, напыленных золотом. Образцы,
согласно исследованиям, представляют собой
мелкозернистые доломитизированные известня-
ки с мелкими и средними по размеру порами.

На рис. 1 приведены электронно-микроско-
пические изображения образцов модели, на кото-
рых видно кристаллическое строение зерен из-
вестняков. Для наглядного сопоставления и ана-
лиза микростроения образцов модели на рис. 2
приведено схематичное изображение ВМП с ис-
пользованием РЭМ-изображений, полученных в
режиме детектирования вторичных электронов.

Результаты электронно-микроскопических ис-
следований и рентгеновского микрозондового
анализа показали, что все образцы ВМП являют-
ся карбонатными разновидностями известняков

Таблица 1. Основные петрофизические характеристики исследованных образцов

№ образца Длина, см Абсолютная проницаемость, мД Открытая пористость, %

1 4.0 269.18 19.2
2 4.5 226.78 17.7
3 5.5 195.94 18.8
4 6.0 168.95 17.4
5 3.0 168.11 17.8
6 3.0 122.15 16.9
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доломитизированных. Породы во всех образцах
мелкозернистые, т.е. размер их зерен в основном
менее 100 мкм. Составы пород также очень схожи.
Породы главным образом состоят из кальцита и
вторичного перекристаллизованного доломита,

иногда с незначительным количеством нанообра-
зований глинистых магнезиальных силикатов,
преимущественно удлиненно-пластинчатой во-
локнистой гидрослюды (рис. 3). Количество гли-
нистого компонента незначительно – доли

Рис. 1. Микрокристаллическое строение образцов известняка в модели для фильтрационных экспериментов: № 1 –
мелкозернистый, доломитизированный, мелкопористый; № 2 –мелкозернистый, доломитизированный; № 3 – мел-
козернистый, доломитизированный, с нечеткой органогенной структурой; № 4 – мелкозернистый доломитизирован-
ный; № 5 –мелкозернистый, доломитизированный; № 6 – мелкозернистый, доломитизированный.

200 мкм

№ 1 № 2

№ 3 № 4

№ 5 № 6

Рис. 2. Изменение микростроения модели на основе электронно-микроскопических изображений при электронном
увеличении 300×.

№ 1 № 2 № 3 № 4 № 5 № 6
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процента, и оно не оказывает существенного
влияния на фильтрационно-емкостные свойства.
Также в породе встречаются микроскопические
образования органического вещества в виде ча-
стиц с повышенным содержанием углерода.

Проведенные микрозондовые рентгенострук-
турные исследования минерального состава кар-
бонатной матрицы по всем образцам указывают
на карбонатный состав всех образцов. Преобла-

дает кальцит и идиоморфные кристаллы доломи-
та в виде ромбоэдров, что свидетельствует об их
вторичном происхождении и интенсивных вто-
ричных процессах, прошедших в породе, которые
способствовали развитию пористости. На рис. 4
в качестве примера показаны результаты анализа
минерального состава образца № 4, приведены
РЭМ-изображения анализируемого участка, полу-
ченные в режиме детектирования вторичных элек-
тронов, рентгеновские энергетические спектры по-
родообразующих кристаллов кальцита и доломита,
и в табл. 2 – данные элементного состава.

Такие исследования были проведены для каж-
дого образца. Было установлено, что химический
состав и микростроение образцов пород (размеры
слагающих породу зерен) очень близки. Все по-
роды состоят главным образом из кальцита и вто-
ричного перекристаллизованного доломита в ос-
новном ромбоэдрической формы с преимуще-
ственным размером кристаллов 100–130 мкм.
Кристаллы вторичного кальцита имеют четко вы-
раженную индивидуальность, но встречаются
редко и составляют не более 1–2%. Среди них
преобладают кристаллы, которые отличаются
хорошо развитыми гранями скаленоэдра. Иногда
встречаются кристаллы призматического габитуса,
которые характеризуются развитыми плоскостя-
ми гексагональной призмы. Основная породооб-
разующая матрица представляет собой реликто-

Рис. 3. Образец № 4: удлиненно-пластинчатая гидро-
слюда в порах.

2 мкм

Рис. 4. Микрозондовое исследование образца № 3: а – РЭМ-изображение аутигенного кальцита и доломита, получен-
ное в режиме детектирования вторичных электронов; рентгеновский энергетический спектр: б – кальцита (спектр 1);
в – доломита (спектр 2).
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вый кальцит с кристаллами призматической и
изометрической формы, в которой присутствует
вторичный аутигенный доломит, размер и форма
которого показана на рис. 5.

Таким образом, можно констатировать, что
породы во всех образцах модели относятся к из-
вестнякам доломитизированным. Участки с пе-
рекристаллизованным доломитом имеют идио-
морфнозернистую структуру. Зерна представле-
ны хорошо оформленными ромбоэдрическими
разноориентированными кристаллами с гладкой
поверхностью размером до 100 мкм. Вероятно,
образование высокой пористости этих пород
происходило в результате доломитизации и пере-
кристаллизации исходной породы, что способ-
ствовало формированию вторичной очаговой
пористости. Как результат, в исследованных образ-
цах существует хорошо связанная система относи-
тельно крупных межзерновых поровых каналов,
способная обеспечить хорошую фильтрацию, что
подтверждает высокая проницаемость образцов.

АНАЛИЗ КРИТЕРИЕВ ГРАНИЧНЫХ 
ЗНАЧЕНИЙ ПАРАМЕТРОВ ПОРОВОГО 
ПРОСТРАНСТВА ОБРАЗЦОВ МОДЕЛИ

Ранее в [12] были установлены критерии под-
бора образцов с учетом микроструктурных осо-
бенностей порового пространства. Было показа-
но, что чем ближе значения этих микроструктур-
ных параметров образцов, тем меньше будет
пороговый скачок фильтрационных свойств со-
бранной модели. В случае высокопроницаемых
образцов помимо этих параметров необходимо,
чтобы законы распределения пор по размерам во
всех образцах ВМП были одинаковыми или схо-

Таблица 2. Данные рентгеновского микроанализа
(мас. %)

Спектр C O Mg Ca

Спектр 1 22.70 53.73 0.15 23.42

Спектр 2 20.84 55.30 9.06 14.80

Рис. 5. Доломитизированные участки в образцах модели (вторичный аутигенный доломит).

60 мкм

№ 1 № 2

№ 3 № 4

№ 5 № 6
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жими. Литолого-петрофизические характеристи-
ки также должны учитываться. С учетом этого
было вычислено допустимое значение dпор/dкан = 3
для образцов модели, которое было определено
как максимальное граничное значение этого па-
раметра для объединения образцов в группы при
составлении модели. В случае высокопроницае-
мых пород эта величина будет еще меньше. По-
этому ее можно применить и как граничное зна-
чение для образцов ВМП, при котором величина
dпор/dкан не должна различаться более чем на три
единицы. Аналогично, координационное число
не должно превышать три–четыре единицы. Для
сопоставления распределения пор по размерам в
образцах были построены гистограммы (рис. 6).

РЕЗУЛЬТАТЫ ИЗУЧЕНИЯ СТРУКТУРЫ 
ПОРОВОГО ПРОСТРАНСТВА МЕТОДОМ 

КАТОДОЛЮМИНЕСЦЕНЦИИ 
В РАСТРОВОМ ЭЛЕКТРОННОМ 

МИКРОСКОПЕ

В ходе исследований в РЭМ микростроения
образцов ВМП было установлено, что поровая
система во всех образцах образована в результате
диагенетической перекристаллизации, доломи-
тизации-перекристаллизации и благоприятна
для фильтрации. Поры и каналы представляют
собой промежутки угловатой формы между гра-

нями кристаллов кальцита и доломита, составля-
ющими основную массу породы. Визуализация
порового пространства в образцах модели с помо-
щью катодолюминесцентной методики (рис. 6)
показала, что поры распределены в объеме образ-
цов относительно равномерно. Это благоприят-
ный фактор для применения отобранных образ-
цов в модели, несмотря на то что имеются неко-
торые различия плотности распределения в
образцах.

Для количественного сопоставления структур-
ных параметров электронно-микроскопические
катодолюминесцентные изображения порового
пространства были обработаны специальной
компьютерной программой для подсчета микро-
структурных параметров “цифрового керна” [8].
Основные результаты количественного анализа
параметров порового пространства по шести об-
разцам ВМП сведены в табл. 3. Как видно из таб-
лицы, во всех образцах ВМП координационное
число изменяется в пределах от минимального
значения 4.34 в образце № 2 до максимального
4.74 в образце № 3. Разница Δ составляет 0.4 при
допустимом значении три–четыре единицы.
Среднее отношение диаметра пор и каналов в об-
разцах модели dпор/dкан минимально (11.9) в об-
разце № 6 и максимально (14.5) в образце № 5, т.е.
Δ = 2.6 при допустимом значении 3.

Рис. 6. Структура порового пространства в образцах модели для фильтрационных экспериментов (катодолюминес-
центный метод, электронное увеличение 100×).
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КУЗЬМИН

Таким образом, анализ этих параметров пока-
зывает очень близкие значения координационно-
го числа поровой системы во всех образцах ВМП.
Приведенные на рис. 7 гистограммы распределе-
ния пор и каналов по размерам имеют вид унимо-
дального и бимодального (близкого к унимодаль-
ному) распределения с левой асимметрией, ха-
рактерной для средне- и высокопроницаемых
пород. Гистограммы распределения долевого
объема пор по размерам, особенно диапазон
фильтрующих пор и каналов, также очень близ-
ки. Для сопоставления они размещены на одном
графике (рис. 7), из которого видно, что для ги-
стограмм, имеющих унимодальный вид, макси-
мум находится в области 80–200 мкм (образец № 3),
200–400 мкм (образцы № 4, № 5, № 6). В образцах
№ 1 и № 2 наблюдается слабовыраженное бимо-
дальное распределение с пиками в области 80–
200 мкм и дополнительным пиком 400–800 мкм,
что связано с небольшим увеличением количе-
ства относительно крупных сводовых пор. Это
означает, что максимум емкостных объемов на-
ходится в диапазоне размеров от 80 до 400 мкм

(в случае унимодального) и от 400 до 800 мкм
(в случае бимодального) распределения, т.е. име-
ются различия. Однако для фильтрации более су-
щественна роль каналов. Из таблицы параметров
порового пространства следует, что средний раз-
мер каналов колеблется в очень небольших пре-
делах – от 4.85 до 7.25 мкм. Поэтому распределе-
ния можно считать однотипными.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В результате электронно-микроскопических
исследований было установлено, что для высоко-
проницаемых образцов модели основными фак-
торами, влияющими на фильтрационный скачок
в зонах контактов, так же, как и для моделей с
низкопроницаемыми образцами, являются пара-
метры порового пространства – координацион-
ное число βкч и величина dпор/dкан. Помимо этих
параметров, на фильтрационную неоднород-
ность (возникновение перепадов давления) ока-
зывает влияние также характер закона распреде-
ления пор по размерам. Это связано с тем, что в
местах контактов крупные каналы со значитель-
ным вкладом в проницаемость могут не совпа-
дать, т.е. прерываться.

Для анализируемой керновой модели элек-
тронно-микроскопические исследования микро-
строения образцов, проведенные в РЭМ, показа-
ли, что по химическому составу, размеру зерен
(кристаллитов), а также интенсивности вторич-
ных процессов (доломитизации, перекристалли-
зации) породы в образцах очень близки. Практи-
чески все исследованные образцы карбонатных
пород идентичны по микростроению и немного
различаются по количеству крупных пор, что от-
ражается в кривых распределения пор по разме-
рам. В целом в структурах порового пространства
во всех образцах ВМП наблюдаются очень близ-
кие распределения пор по размерам, а для строе-
ния ячейки канал–пора характерно почти одно и

Таблица 3. Параметры цифровой модели образцов
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5 58.83 199.48 0.180 4.35 7.25 105.09 14.5
6 42.50 154.98 0.127 4.39 6.10 72.50 11.9

Рис. 7. Гистограмма долевого объема пор и каналов в
образцах модели.
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то же координационное число. Расчетные усред-
ненные значения отношения dпор/dкан, получен-
ные на основании прямых статистических изме-
рений в электронном микроскопе, также очень
близки.

Таким образом, близкие значения основных
микроструктурных параметров порового про-
странства пород в образцах модели указывают на
их принадлежность к одной группе, что позволяет
прогнозировать минимальные пороговые эффек-
ты при проведении фильтрационных экспери-
ментов.
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Microstructural Studies of Oil-Saturated Rocks in SEM 
During Modeling Filtration Processes
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The technique and results of microstructural studies in a scanning electron microscope of samples of carbon-
ate rocks of a full-scale filtration model of one of the layers of an oil and gas condensate field are shown. Based
on the studies carried out, a comparative analysis of the parameters of the pore space in the samples is given
and the efficiency of the analyzed core model in terms of minimizing filtration “jumps” at the contacts of the
samples is shown.

Keywords: scanning electron microscope, core model, filtration, cathodoluminescence, rocks, pore space,
digital core model.
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В настоящее время важным актуальным направлением исследований в области двумерных (2D) ма-
териалов и их поверхностных характеристик является ускорение процесса поиска параметров син-
теза новых структур, обладающих уникальными свойствами. Достигнутый уровень развития техно-
логий искусственного интеллекта и особенно машинного обучения позволяет уже сейчас активно
использовать эти методики для решения широкого круга задач, в том числе и в области наук о
2D-материалах. В настоящей работе приводятся описание современного состояния технологий ис-
кусственного интеллекта и его подраздела – машинного обучения. Представленный обзор литера-
туры описывает возможности технологий машинного обучения для решения задач в области дву-
мерных наноматериалов как на этапах компьютерного дизайна, так и химического синтеза, и диа-
гностики полученных 2D-наноструктур и их поверхностей. Особое внимание уделено применению
технологий машинного обучения для поиска новых 2D-материалов, обладающих заданными харак-
теристиками, которые могут быть успешно использованы в целом ряде перспективных областей
применения.

Ключевые слова: искусственный интеллект, машинное обучение, двумерные материалы, графен.
DOI: 10.31857/S1028096021050113

ВВЕДЕНИЕ
Двумерные наноструктуры занимают особое

место среди наноматериалов. Важным этапом
развития этой области явилось открытие графена
и последовавшее за этим исследование его уни-
кальных свойств [1]. Графеноподобные материа-
лы благодаря своим уникальных характеристи-
кам стали востребованными в самых разных об-
ластях, включая биомедицинские технологии [2].
Развернувшиеся широким фронтом исследова-
ния открыли пути для целого ряда инновацион-
ных применений [3]. В последнее время научный
поиск в этой области не ограничивается только
графеноподобными наноструктурами [4]. Крайне
интересными свойствами обладают 2D-материа-
лы для их использования в электрокаталитиче-
ских процессах [5]. Не менее перспективными
оказались двумерные нанокатализаторы и для
фотокаталитических процессов восстановления
СО2 [6].

Важной чертой двумерных наноструктур с раз-
витой поверхностью является возможность их ис-
пользования в качестве высокочувствительных
сенсоров [7]. Уникальные характеристики неко-

торых классов двумерных наноструктур позволя-
ют использовать их в новых типах электрохими-
ческих аккумуляторов и топливных элементов [8].
Недавние исследования в области применения
инженерии дефектов позволяют повысить эф-
фективность 2D-фотокатализаторов для процес-
сов органического синтеза [9]. В последнее время
начаты активные исследования новых классов
веществ – ван-дер-ваальсовых гетероструктур,
основу для которых создают двумерные слои [10].
Весьма перспективными для практического ин-
новационного применения могут оказаться такие
новые классы двумерных материалов, как боро-
фены (borophenes) [11] и Мксены (MXenes) [12].
Следует отметить, что в связи с особыми характе-
ристиками двумерных наноструктур для их ис-
следования разрабатываются различные специ-
альные подходы, в том числе для нанодиагностики
с использованием источников синхротронного
излучения [13]. Запросы развития высокотехно-
логического сектора экономики диктуют потреб-
ность ускорения поиска новых двумерных мате-
риалов, и новая сквозная технология на основе
искусственного интеллекта открывает суще-
ственные перспективы в этой области.

УДК 004.8;539.2
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Целью настоящей работы является обзор со-
временных исследований в области применения
технологий искусственного интеллекта и машин-
ного обучения для двумерных материалов.

ВВЕДЕНИЕ В ТЕХНОЛОГИИ 
ИСКУССТВЕННОГО ИНТЕЛЛЕКТА 

И МЕТОДЫ МАШИННОГО ОБУЧЕНИЯ
За более чем полувековую историю развития

искусственный интеллект приобрел прочную
теоретическую базу, утвердившись как самостоя-
тельное научное направление, относящееся в ос-
новном к области компьютерных наук. Тем не
менее, проблемы, затрагиваемые искусственным
интеллектом, проявляются в смежных научных
областях, например, в теории систем управления,
нейробиологических науках, прикладной мате-
матике, лингвистике, философии и психологии.

Подходы к формированию и построению на-
учных исследований в искусственном интеллекте
также, как и в других научных областях, можно
разделить на абстрактно-символические и вы-
числительно-прагматические, как показано на

рис. 1. Абстрактно-символическое направление в
искусственном интеллекте восходит своими кор-
нями к теоретико-множественным и логическим
основаниям самой абстрактной и одновременно
самой практичной из всех фундаментальных наук –
математике.

На базе предикатных логик первого порядка
успешно создаются теоретические логические
системы, используемые в искусственном интел-
лекте для автоматического доказательства тео-
рем, например, формальная логическая система
автоматического вывода на основе дедуктивной
теории вычетов по модулю [14]. Достаточно ин-
тенсивно развиваются также прикладные про-
граммные реализации систем автоматического
доказательства теорем средствами логики перво-
го порядка [15] и библиотеки тестовых задач для
автоматического доказательства теорем, исполь-
зующие клаузальные нормальные формы [16].
Имеются и современные реализации на логиче-
ском языке SWI-Prolog, предназначенные для ав-
томатической генерации экспертных систем об-
работки текстов на основе дедуктивного вывода
на графах дизъюнктов [17].

Рис. 1. Современные направления искусственного интеллекта.
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Другая сторона символического интеллекта и
представления знаний в искусственных интел-
лектуальных системах связана с очевидным фак-
том – исключительная часть реальной информа-
ции, которая является входной для искусствен-
ных интеллектуальных систем является плохо
обусловленной и систематизированной, носящей
возможностный и вероятностный характер. Од-
ним из методов описания этой особенности сим-
волического интеллекта является нечеткая логика.
Приемы и подходы, которые используются в не-
четкой логике в настоящее время вышли далеко
за рамки рассмотрения логики как таковой. По-
лувековое развитие нечеткой логики в работе [18]
дается самим ее основоположником Л. Заде и в
работе [19] известных в этой области ученых
Д. Дюбуа и А. Прадэ. Распространение идей и ме-
тодов нечеткой логики в сфере искусственного
интеллекта оказалось столь широким, что в на-
стоящее время ее можно считать одним из “сим-
волов” не только символического, но и вычисли-
тельного искусственного интеллекта. Нечеткую
логику, построенную на базе математического
аппарата нечетких множеств, много раз подверга-
ли улучшениям и расширениям, имеющим осо-
бое значение для систем искусственного интел-
лекта, например, для комплекснозначного
представления данных [20] в направлении прав-
доподобного вывода на интуиционистских нечет-
ких множествах [21], нечеткого аналитического [22]
и нечеткого когнитивного [23] подходов к приня-
тию решений.

Основное внимание в современных подходах
представления знаний в интеллектуальных ис-
кусственных системах уделяется не столько са-
мим принципам организации и формализации
баз знаний как набору договоренностей онтоло-
гического характера, то есть обеспечению струк-
турированности, связности, а затем процессу ин-
терпретируемости, переносу знаний в машинный
формат. Для этого широко используются много-
численные семейства дескрипционных логик
[24], в том числе дескрипционных онтологий [25]
и языков представления онтологий типа OWL
(Web Ontology Language).

Гораздо более сложными представляются про-
цессы и приемы сопоставления искусственных
знаний реальной действительности, причем та-
ким образом, чтобы с одной стороны воспроизво-
димые искусственные знания не отрывались от
реальности, не строились на догадках и обладали
свойствами, находящими подтверждение во
внешнем мире. С другой стороны, необходимо
чтобы правдоподобные рассуждения в искус-
ственных интеллектуальных системах являлись
прагматически пригодными и эффективными
для их формального исполнения в вычислитель-
ных системах, имеющих в некоторых случаях, на-
пример, в автономных мобильных платформах,
ограниченные вычислительные ресурсы. Для
этого различные подходы правдоподобных рас-

суждений теории искусственного интеллекта ис-
пользуют различные способы описания и фор-
мального определения меры неопределенности
информации, уверенности и убежденности в зна-
ниях вместе со степенью правдоподобности са-
мого процесса рассуждений. Трудно формализуе-
мые понятия о неопределенности и неуверенности
как начальные предпосылки исследовательского
процесса породили значительное число матема-
тических направлений и подходов, аппарат кото-
рых стал впоследствии использоваться в теории
искусственного интеллекта. В их числе классиче-
ский и байесовский вероятностные подходы, тео-
рия свидетельств, теория возможностей, интер-
вальные неклассические вероятности, вероят-
ностная логика, ситуационное и событийное
исчисление, теорию пересматриваемых рассуж-
дений, теорию аргументации, модели Крипке,
мультиагентные и гранулярные вычисления, а
также широкие классы правдоподобных систем
логического вывода, построенных на индукции и
абдукции. В условиях поступления больших объ-
емов информации в искусственных интеллекту-
альных системах приобретает значение совре-
менное развитие методов теории аргументации
как автоматическое экстрагирование и структу-
ризация аргументов [26] и искусственная вычис-
лительная аргументация [27].

Направления абстрактно-символического ин-
теллекта, рассмотренные выше, относятся к так
называемым “top-down” подходам в теории ис-
кусственного интеллекта. Не менее известными
являются и “bottom-up” подходы, которые берут
свое начало от задач изучения и моделирования
нейробиологических принципов функциониро-
вания естественных организмов и мозга человека.
Особенно известным и чрезвычайно распростра-
ненным на сегодняшнее время является аппарат
искусственных нейронных сетей, который посто-
янно дополняется не только новыми технически-
ми возможностями, но и постоянно подвергается
пересмотру и приближению к имитации когни-
тивных и мыслительных способностей человека.

В настоящее время более важным является
факт, что сам математический аппарат искус-
ственных нейронных сетей, не претендуя на
исключительную точность воспроизведения ней-
робиологических процессов, происходящих в
естественных организмах, дополненный колос-
сальными вычислительными возможностями со-
временных компьютеров и инфокоммуникаци-
онных сетей, может использоваться повсеместно
в самых различных прикладных областях, где
имеются задачи классификации объектов и рас-
познавания образов.

Большой популярности искусственных ней-
ронных сетей способствуют достаточно простые
(если их рассматривать на начальном уровне) и
понятные широкому большинству принципы их
функционирования, огромное число научных и
популярных статей, книг и руководств по созда-
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нию, обучению и использованию искусственных
нейронных сетей, а также множество реализаций
их в виде программных модулей и библиотек, ко-
торые под силу использовать даже неспециалисту
в области программирования. Действительно,
принцип функционирования элементарного ис-
кусственного нейрона был изначально очень
простым – взвешенная сумма входных числовых
значений, передаваемая от рецепторов или ис-
кусственных синаптических связей предыдущего
слоя, активирует простую скачкообразную поро-
говую функцию, которая либо передает, либо не
пропускает дальнейшее распространение выход-
ного значения от этого элемента следующим.
Естественно, что один искусственный нейрон не
мог адекватным образом решить задачи класси-
фикации множества объектов, кроме того требо-
вания наличия многих входов от различных сен-
сорных устройств-искусственных рецепторов
дали основание для появления различных вари-
антов соединения искусственных нейронов в се-
тевые структуры, называемые топологиями ис-
кусственных нейронных сетей. Со временем
усложнились и разнообразные виды пороговых
функций, которые принято называть функциями
активации искусственных нейронов. Сейчас ис-
кусственная нейронная сеть представляет собой
массивно-параллельную распределенную систе-
му обработки информации, суперкомпьютерные
реализации которых могут насчитывать десятки
миллионов искусственных нейронов с гораздо
большим числом искусственных синаптических
связей между ними. Очевидно, что прежде, чем
использовать такую сеть, либо имеющую даже су-
щественно меньший размер, необходимо, выбрав
цель и представив желаемый конечный результат,
приложить усилия, направленные на минимиза-
цию неверных вариантов классификации, некор-
ректного отбора образцов, несоответствующего
действительности выбора альтернатив, формиру-
емого выходом искусственной нейронной сети.
В упрощенном понимании обучение искусствен-
ной нейронной сети – это процедура изменения
весов и смещений сети, выполняемая в соответ-
ствии с некоторым алгоритмом обучения, и пред-
назначенная для того, чтобы “научить” сеть да-
вать конкретный ответ на конкретный набор
входных данных. Алгоритмы обучения весьма
важны, как в отношении точности выходной
классификации, совместно с адекватностью их
входам, так и в отношении вычислительной
сложности, характеризующей затраты времени на
процесс предварительного обучения сети.

Выбор общей архитектуры и алгоритмов обу-
чения искусственных нейронных сетей по сей
день остается достаточно нетривиальной задачей
и требует от исследователя хотя бы начальных
знаний во многих смежных с искусственным ин-
теллектом областях, особенно математических
навыков. Не всегда получается успешно решить
основные задачи классификации, кластериза-

ции, распознавания образов на основе относи-
тельно простых архитектур и алгоритмов обуче-
ния искусственных нейронных сетей. В таких
случаях прибегают к использованию сложных
многоуровневых архитектур искусственных ней-
ронных сетей, за счет чего появляется возмож-
ность представления входных данных под задачу
на различных уровнях абстракции с помощью
различных нелинейных вычислительных узлов-
нейронов. Подчеркивание этого отличия фикси-
руется в названии группы методов машинного
обучения, которые называются “глубоким обуче-
нием” и часто наличием сверхточной структуры
искусственных нейронных сетей. Эта область ма-
шинного обучения использует многоуровневое
представление функции, подлежащей обучению
и имеющей зачастую множество параметров, а
сам процесс обучения выполняется на больших
данных для повышения точности классификации
объектов либо прогнозирования процессов. Есте-
ственным последствием такого усложнения явля-
ется существенное увеличение как технических
ресурсов, так и временных затрат на обучение та-
кой многоуровневой и разнородной на каждом из
уровней архитектуры искусственной нейронной
сети. С появлением соответствующих аппарат-
ных компьютерных и эффективных вычисли-
тельных средств, технологии глубокого обучения
искусственных нейронных сетей находятся сей-
час на этапе подъема и значительного интереса во
многих прикладных областях использования ин-
теллектуальных искусственных систем.

Кроме этого, в современном мире активно ис-
пользуются методы машинного обучения, а осо-
бенно глубокого обучения, для решения широко-
го спектра задач как прикладного характера, так и
научного. Машинное обучение является одной из
областей искусственного интеллекта (рис. 2), ко-
торая получила мощный толчок к развитию бла-
годаря возросшим вычислительным мощностям
современной компьютерной техники и наличию
большого количества данных.

Задачей, которую решают методы машинного
обучения, является нахождение неизвестной за-
висимости в данных, которые называют обучаю-
щей выборкой. Обучением называется процесс
нахождения алгоритма, который аппроксимиро-
вал бы неизвестную зависимость оптимальным
образом. Среди методов машинного обучения
можно выделить три основных типа:

1. Обучение с учителем. Для данного типа ме-
тодов обучающая выборка представлена парами
“объект–ответ”. Основными задачи методов обу-
чения с учителем являются:

а) классификация – случай, когда множество
ответов является конечным; б) регрессия – слу-
чай, когда множество ответов бесконечно (веще-
ственные числа).
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2. Обучение без учителя. В этом случае обуча-
ющая выборкой является только множество объ-
ектов. Среди типичных задач обучения без учителя:

а) кластеризация – разбиение выборки на не-
сколько непересекающихся множеств;

б) сокращение размерности – представление
обучающей выборки в пространстве меньшей
размерности;

в) визуализация данных – отображение дан-
ных в виде графиков на плоскости и другие.

3. Обучение с подкреплением. Метод машин-
ного обучения, называемый агентом, обучается
через взаимодействие с окружающей его средой.
Агент в ходе обучения учится действовать так,
чтобы максимизировать потенциальный выигрыш.

К алгоритмам обучения с учителем относятся:
1. Байесовский классификатор [28] основан на

применении теоремы Байеса. После нахождения
апостериорных вероятностей классов для рас-
сматриваемого объекта, описанного набором
признаков, алгоритмом выбирается наиболее ве-
роятный класс в качестве ответа. Используется в
основном для задач классификации.

2. Метод опорных векторов [29, 30] строит оп-
тимальную разделяющую гиперплоскость в про-
странстве параметров обучающей выборки. Яв-
ляется хорошим методом для решения задач
классификации, но также используется и для за-
дач регрессии.

3. Дерево решений [31] является древовидной
структурой, предназначенной для принятия ре-
шений. Деревья решений состоят из решающих
правил, по которым происходит ветвление, при-
чем в первую очередь выбираются признаки с ми-
нимальной энтропией. Метод может быть ис-
пользован как для классификации, так и для ре-
грессии.

4. Метод k-ближайших соседей [32] является
простым метрическим алгоритмом классифика-
ции. Объекту ставится в соответствие тот класс,
объектов которого находится больше всего среди k
ближайших соседей. Метод может использовать-
ся и для задач регрессии, в этом случае объекту
присваивается среднее значение k ближайших со-
седей.

Примером алгоритмов обучения без учителя
являются:

1. Алгоритм k-средних (k-means) [33] является
итеративным алгоритмом кластеризации, кото-
рый относит объект к тому кластеру, чей центр
ближе. Центры кластеров пересчитываются в
конце каждой итерации.

2. Метод главных компонент (PCA) [34, 35] яв-
ляется одним из основных методов для решения
задачи уменьшения размерности, который строит
новые компоненты теряя наименьшее количе-
ство информации. Главные компоненты могут
быть найдены путем сингулярного разложения
матрицы (SVD-разложение) объектов-признаков.

ТЕХНОЛОГИИ МАШИННОГО ОБУЧЕНИЯ 
ДЛЯ ПОИСКА НОВЫХ МАТЕРИАЛОВ

И СТРУКТУР

Традиционные методы проб и ошибок, как
правило, препятствуют крупномасштабному по-
иску новых функциональных материалов. Подхо-
ды многомасштабного компьютерного моделиро-
вания, усиленные методами машинного обучения,
переводят процесс поиска новых функциональ-
ных материалов на принципиально новый уро-
вень.

Так, например, Schleder с соавторами исполь-
зовали технологии машинного обучения для
определения термодинамически стабильных дву-
мерных материалов [36]. Для этого была проведе-
на классификация материалов по энергиям обра-
зования. На основе данных о составе и симмет-
рии (без использования информации об атомных
позициях) материалы были отнесены к классу с
низкой, средней или высокой стабильностью.
Предложенный подход позволил выявить наибо-
лее перспективные новые двумерные материалы
для более тщательного анализа. Для проверки
применимости модели были сгенерированы бо-
лее тысячи новых структур. Для некоторых из них
классификация была подтверждена расчетами в
приближении теории функционала плотности
(ТФП). В результате был предложен новый мате-
риал, потенциально обладающий высокой эф-
фективностью для фотоэлектрокаталитического
разложения воды – Sn2SeTe.

В работе [37] предложили метод, объединяю-
щий высокопроизводительные ab initio расчеты и

Рис. 2. Положение машинного обучения в
искусственном интеллекте.

Искусственный
интеллект

Машинное
обучение

Глубокое
обучение
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подходы машинного обучения, для предсказания
структур двумерных октаэдрических оксигало-
генидов с улучшенными оптоэлектронными
свойствами. Для этого была разработана мо-
дель, основанная на обширном наборе данных,
включающем в себя 300 структур двухмерных
октаэдрических оксигалогенидов, сгенерирован-
ных на основе вычислений в приближении ТФП.
Модель позволила ускорить проверку 5000 потен-
циальных оптоэлектрических материалов на ос-
нове октаэдрических оксигалогенидов. Ключе-
вую роль в прогнозировании оптоэлектронных
свойства в этой модели играли факторы искаже-
ния сложенных октаэдров. На основе разрабо-
танной модели было показано, что Bi2Se2Br2,
Bi2Se2BrI и Bi2Se2I2 обладают оптимальными
оптоэлектронными свойствами: умеренной ши-
риной запрещенной зоной, высокой мобильно-
стью носителей заряда и сверхвысокими коэффи-
циентами поглощения.

В работе [38] применили комбинацию машин-
ного обучения и высокопроизводительного скри-
нинга двумерных материалов для фотовольтаики
[8]. В результате из 187093 неорганических кри-
сталлических структур были выбраны двадцать
шесть наиболее перспективных кандидатов. По-
мимо прогнозирования материалов с наиболее
высокой эффективностью преобразования энер-
гии, модель позволила установить фундаменталь-
ную закономерность структуры и свойств: коэф-
фициент упаковки влияет на вероятность облада-
ния подходящими физическими свойствами.
Результаты показали, что Sb2Se2Te, Sb2Te и Bi2Se3
обладают высокой эффективностью преобразо-
вания энергии и являются кандидатами для ис-
пользования в фотовольтаике.

В работе [39] Frey с соавторами использовали
методику обучения на основе положительных и
неразмеченных данных (Positive and Unlabeled)
для определения вероятности возможности син-
теза теоретически предложенных двумерных ма-
териалов на основе карбидов, карбонитридов и
нитридов переходных металлов. На основе моде-
ли выделены 18 материалов с наиболее высокой
вероятностью возможности синтеза, при этом
наиболее высокую вероятность показал двумер-
ный материал на основе циркония – Zr2GaC.

В работе [40] Momeni с соавторами в своем об-
зоре рассмотрели различные комбинации теоре-
тических расчетов двумерных материалов и методов
машинного обучения. В частности, были показа-
ны особенности прогнозирования термодинами-
ки и кинетики синтеза двумерных материалов.
Авторы предполагают, что будет развиваться два
основных подхода для дизайна и синтеза новых
двумерных материалов. Один подход предполага-
ет, что перед синтезом материалов будет проведе-
но компьютерное моделирование, учитывающее
физико-химические условия синтеза. Второй
подход будет включать в себя замкнутый цикл, в

котором условия синтеза будут корректироваться
в режиме реального времени.

В работе [41] Fujikake с соавторами использо-
вали межатомные потенциалы для моделирова-
ния гостевых атомов лития в структуре графена,
графита и аморфных углеродных наноструктурах.
Для обучения нейросети использовались данные
расчeтов ТФП. Вместо рассмотрения полной си-
стемы Li–C была рассмотрена разность энергий и
сил, возникающая в результате интеркаляции
атомов лития. Было показано, что рассмотрение
парного потенциала позволило обнаружить взаи-
модействие между атомами лития, что улучшило
модель гауссового потенциала. Таким образом
была показана возможность применения парных
потенциалов, полученных на основе алгоритмов
машинного обучения.

Атомная структура графена, легированного
бором, была исследована в работе [42]. Для ана-
лиза массива данных авторы использовали такой
метод машинного обучения, как поиск по дереву
Монте-Карло (Monte Carlo tree search) с байесов-
ским развертыванием для поиска наиболее ста-
бильной структуры B-графена с концентрацией
бора до 31.25%. Было обнаружено, что в отдельно
стоящем, чистом графене легированные атомы
бора замещают атомы углерода в различных узлах
подрешетки, причем конфигурация B–B являет-
ся доминирующей в случаях высокой концентра-
ции бора. Легирование бором может увеличить
работу выхода графена на 0.7 эВ при содержании
бора выше 3.1%.

В табл. 1 приведены функциональные двумер-
ные материалы, предсказанные на основе техно-
логий искусственного интеллекта.

ТЕХНОЛОГИИ ИСКУССТВЕННОГО 
ИНТЕЛЛЕКТА ДЛЯ ПРЕДСКАЗАНИЯ 

ФИЗИЧЕСКИХ СВОЙСТВ И СТРУКТУРНЫХ 
ХАРАКТЕРИСТИК 2D-МАТЕРИАЛОВ

В последние годы инструменты искусственно-
го интеллекта были предложены для повышения
эффективности методов диагностики 2D-матери-
алов. Кроме этого, использование алгоритмов ис-
кусственного интеллекта позволяет предсказы-
вать структурные характеристики, электронные и
тепловые свойства различных двумерных структур.

Для исследования двумерных материалов ал-
горитмы машинного обучения, интегрированные
с другими подходами, могут использоваться для
количественной оценки толщины слоя графена и
количества в нем примесей. Так, например,
Leong вместе с соавторами представили быстрый
и неразрушающий подход использования искус-
ственного интеллекта для оценки качества (т.е.
порядок упаковки и количество слоев) образцов
графена сантиметрового размера путем анализа
данных спектроскопии комбинационного рассе-
яния [43]. Чтобы использовать инструмент искус-
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ственного интеллекта для анализа данных комби-
национного рассеяния, конечным пользователям
нужно только загрузить спектры комбинацион-
ного рассеяния, собранные для исследуемых об-
разцов графена, в качестве входных данных, и
анализ данных комбинационного рассеяния бу-
дет выполняться автоматически. При использо-
вании данной методики три параметра ωG, ω2D
и Г2D (ωG и ω2D – положения G- и 2D-полос соот-
ветственно, Г2D – полуширина на половине высо-
ты 2D-пика) были извлечены из каждого спектра
комбинационного рассеяния, затем они были вы-
браны в качестве функций кластеризации в алго-
ритме k-средних. Например, при помощи данного
метода были определенны два кластера, которые
представляли собой монослой и двухслойный
графен. Кроме того, было показано, что, хотя рас-
сматриваются только три параметра, предложен-
ный анализ позволяет распознать графен толщи-
ной от одного до пяти слоев и приблизительно
оценить их углы закручивания. Сообщается, что
данный алгоритм полностью автоматизирован,
не требует участия человека, отличается высокой
надежностью (точность 99.95%) и может быть
распространен на другие 2D-материалы, для ко-
торых анализ комбинационного рассеяния явля-
ется удобным методом исследования количества
слоев в слоистых соединениях типа GeS, SnS,
MoS2 и др. А также разработанный метод контро-
ля качества с помощью искусственного интел-
лекта не ограничивается анализом спектра ком-
бинационного рассеяния и может быть приме-
ним к результатам анализа с помощью других
методов определения характеристик 2D-материа-
лов, таких как сканирующая электронная микро-
скопия, сканирующая зондовая микроскопия и т.д.

Другие характеристики графена были также
исследованы при помощи алгоритмов искус-
ственного интеллекта. Так, Garg и соавторы [44]
предложили новый вычислительный подход по
оценке механических свойств образцов графена.
В этом методе факторы, влияющие на модуль
сдвига графеновых структур, анализируются с ис-
пользованием моделирования методом молеку-
лярной динамики (МД). Затем полученные дан-
ные обрабатываются методом программирования
с экспрессией генов. При этом данный подход

позволяет сформулировать явную зависимость
модуля сдвига графеновой наноструктуры от со-
отношения сторон графеновых листов, темпера-
туры, количества атомных плоскостей и количе-
ства дефектов. Было выявлено, что модуль сдви-
га, предсказанный с помощью предложенной
модели, хорошо согласуется с эксперименталь-
ными результатами, полученными из литературы
(значение R2 составляет порядка 0.94). Кроме то-
го, чтобы выяснить конкретное влияние каждого
из входных параметров системы на модуль сдвига
графеновых структур, были оценены чувстви-
тельности метода от входных величин. Результа-
ты показали, что именно количество дефектов
имеет наибольшее влияние на модуль сдвига для
каждого графенового листа, а дальше в порядке
убывания влияния располагаются температура,
количество слоев и соотношение сторон.

В работе [45] было продемонстрировано ис-
пользование машинного обучения для предсказа-
ния различий между электронными свойствами
графеновых наноструктур на двух уровнях при-
ближения: методом функционала плотности и са-
мосогласованным методом сильной связи на ос-
нове теории функционала плотности (Self-consis-
tent Charge Density Functional Tight Binding). При
этом оптимизация модели и выбор функций бы-
ли выполнены с 70% набора данных, в то время
как оставшиеся 30% были использованы для про-
верки способности моделей к прогнозированию.
В результате было определена точность предска-
зания предложенной модели машинного обуче-
ния, которая составила 94 и 88% для энергии
уровня Ферми и для ширины запрещенной зоны
соответственно. В другом исследовании выше-
упомянутой научно-исследовательской группы
[46] машинное обучение было использовано для
прогноза энергии запрещенной зоны графеновых
нанохлопьев с использованием метода топологи-
ческой автокорреляции (Topological Autocorrela-
tion Vectors). Выборка данных состояла из энер-
гий запрещенных зон 662 оптимизированных
графеновых наночастиц. Моделирование мето-
дом машинного обучения показало, что наиболее
подходящие соотношения появляются на топо-

Таблица 1. Функциональные двумерные материалы, предсказанные на основе технологий искусственного
интеллекта

Материал Применение Источник

Sn2SeTe Фотокатализатор расщепления воды  [36]

Bi2Se2Br2, Bi2Se2BrI и Bi2Se2I2 Фотовольтаика  [37]

Sb2Se2Te, Sb2Te и Bi2Se3 Фотовольтаика  [38]

Zr2GaC –  [39]
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логических расстояниях в диапазоне от 1 до 42 с
точностью прогноза более 80%. Предложенная
модель может статистически значимо различать
графеновые нанохлопья с разной энергетической
щелью на основе их молекулярной топологии.

Допирующие атомы играют ключевую роль в
формировании электронных свойств многих ма-
териалов. Тем не менее, количество возможных
комбинаций типов и концентраций допирующих
атомов приводит к значительному числу возмож-
ных атомных конфигураций. Dong с соавторами
использовали подходы глубокого машинного
обучения для прогнозирования ширины запре-
щенной зоны графена допированного атомами
бора и азота [47]. Для обучения нейросети ис-
пользовались наборы данных, полученных на
основе ab initio расчетов. Полученная модель
успешно прогнозирует ширину запрещенной зо-
ны с точностью выше 90% при среднеквадратич-
ном отклонении порядка 0.1 эВ.

Кроме того, электронные свойства не только
графеновых наноструктур, но и двумерных кар-
бидов и нитридов переходных металлов (Мксе-
нов) были исследованы при помощи моделей ма-
шинного обучения. Так, Rajan с коллегами по-
строили модели статистического обучения для
точного прогнозирования запрещенной зоны
этого обширного класса материалов [48]. Модели
были разработаны с использованием алгоритмов
ядерной гребневой регрессии, регрессии опор-
ных векторов, гауссовского процесса и бэггинга
при использовании таких свойства Мксенов, как
точки кипения и плавления, номера группы,
атомные радиусы, фазы, длины связей и т.д., в ка-
честве входных функций. Отмечается, что среди
них модель гауссовского процесса предсказывает
ширину запрещенной зоны с наименьшей сред-
неквадратичной ошибкой 0.14 эВ в течение не-
скольких секунд. При этом авторами работы была
разработана модель классификации металл–по-
лупроводник с точностью до 94%.

В работе [49] Patra и соавторы использовали
машинное обучение с учителем, МД-моделиро-
вание и просвечивающую электронную микро-
скопию высокого разрешения, чтобы полностью
понять фазовое превращение в двумерных ди-
халькогенидах переходных металлов. Генетиче-
ские алгоритмы были объединены с МД для ис-
следования расширенной структуры точечных
дефектов, их динамической эволюции и роли в
индуцировании фазового перехода между полу-
проводниковой (2H) и металлической (1T) фаза-
ми в монослое MoS2. Генетический алгоритм ис-
пользуется для эффективного поиска наиболее
энергетически выгодного распределения атом-
ных дефектов, которым, как было обнаружено,

является организация преобладающего типа де-
фектов (точечных вакансий серы) в протяженные
линии в слое MoS2. При помощи просвечиваю-
щей электронной микроскопии высокого разре-
шения были подтверждены полученные результа-
ты и было предположено фазовое превращение
из фазы 2H в 1T, которая локализуется вблизи
этих линейных дефектов при воздействии высо-
ких доз электронного пучка. Моделирование ме-
тодом МД, в свою очередь, объясняет молекуляр-
ный механизм этого фазового превращения, вы-
званного дефектами. Он заключается в том, что
атомы серы локально скользят к дефектам и при-
водят к образованию промежуточной α-фазы, ко-
торая запускает формирование 1Т-фазы. При
этом отмечается, что конечное количество фазы 1T
может быть сохранено за счет увеличения кон-
центрации дефектов и температуры.

Yang с соавторами использовали машинное
обучение для определения межфазного термиче-
ского сопротивления в термопроводящих мате-
риалах на основе графена и гексагонального нит-
рита бора на основе данных о температуре системы,
силах адгезии и деформационных растяжениях в
плоскости [50]. Тренировочный набор данных
был получен с помощью расчетов в приближении
МД. Лучшие результаты показали методы на ос-
нове двухслойной нейросети.

В работе Han и соавторов [51] алгоритм на ос-
нове нейронной сети архитектуры (кодировщик-
декодер) используется для идентификации и
определения толщины 2D-образцов путем по-
пиксельного распознавания в реальном времени
изображений, полученных методом оптической
микроскопии, различных 2D-материалов при по-
мощи семантической сегментации. Было показа-
но, что обученная сеть может извлекать графиче-
ские особенности, такие как контраст, цвет, края,
формы, размеры чешуек и их распределение,
на основе которых разрабатывается подход для
прогнозирования наиболее важных физических
свойств 2D-материалов. Кроме того, было обна-
ружено, что алгоритм находит корреляции между
изображениями, полученными методом оптиче-
ской микроскопии, и физическими свойствами
2D-материалов. Например, было предсказано,
что 1T'–MoTe2 и Td–WTe2 материалы в необучен-
ной группе будут аналогичны 1T–HfSe2 в обучен-
ной группе, что соответствует аналогичной кри-
сталлической структуре этих материалов. Таким
образом, предложенный подход может использо-
ваться для прогнозирования свойств новых, пока
еще не исследованных 2D-материалов.

Машинное обучение было успешно примене-
но и для оптической идентификации 2D-нано-
структур, таких как графен, MoS2 и гетерострук-
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туры из этих двух материалов [52]. В ходе этого
исследования была разработан подход, основан-
ный на обучаемом и автоматическом анализе
красной, зеленой, синей информации оптиче-
ских фотографий 2D-наноструктур с использова-
нием метода опорных векторов. При этом оказа-
лось, что при идентификации 2D-гетероструктур
области подложки, графена, MoS2, гетероперехо-
да, а также остатки резиста от процесса переноса
могут быть автоматически распознаны с точно-
стью до 90.16%. Результаты экспериментов пока-
зывают, что разработанный подход позволяет
точно охарактеризовать графен, дисульфид мо-
либдена и их гетероструктуры с точки зрения тол-
щины образцов, наличия в них примесей и даже
порядка упаковки.

Для анализа оптических изображений 2D-ма-
териалов в [53] было предложено разработать
подход для быстрой идентификации 2D-материа-
лов, суть которого состоит в комбинации модели
отражения, основанной на законе Френеля, и ма-
шинного обучения. В данном исследовании были
использованы такие три эффективных индекса,
как оптический контраст (OК), общая цветораз-
ность и анализ красно-зелено-синего индекса,
чтобы с помощью оптической микроскопии
определить оптимальные Si/SiO2-подложки и ко-
личество слоев нанесенных на подложку 2D-ма-
териалов. При этом, во-первых, были использо-
ваны ОК и общая цветоразность для определения

подходящих подложек, которые максимально
увеличивают разницу не только между 2D-мате-
риалом и подложкой, но и между 2D-материалом
разных слоев. При этом алгоритмы k-средних и
k-ближайших соседей используются для получе-
ния базы данных толщины 2D-материалов (гра-
фена и MoS2 на подложке Si/SiO2) и тестирования
их оптических изображений с помощью индекса
“красный–зеленый–синий”.

В работе Wang и соавторов [54] были независи-
мо разработаны такие подходы машинного обу-
чения, как анализ фаз и свойств системы интегра-
ции генома материалов (Materials Genome Inte-
gration System Phase and Property Analysis,
MIPHA) и rMIPHA (на основе языка программи-
рования R) для прогнозирования свойств 2D-ма-
териалов. При их использовании были проведены
двухмерный и трехмерный микроструктурный
анализ сталей, прямой анализ прогнозов свойств
и обратный анализ зависимости свойств от мик-
роструктуры. При этом количественно опреде-
ленные данные о микроструктуре и свойствах со-
ставляют “геномы материалов”, используемые
для последующих прямых и обратных анализов,
на основе которых были затем предсказаны кри-
вые напряжения–деформации.

Как уже отмечалось ранее, в последнее время
активно проводятся исследования новых классов
веществ – ван-дер-ваальсовых гетероструктур.
В принципе, количество различных структур, ко-

Таблица 2. Свойства и характеристики двумерных материалов, предсказанные на основе технологий искус-
ственного интеллекта

Материал Свойства и характеристики Инструменты искусственного интеллекта Источник

Графен Количество слоев Алгоритм k-средних  [43, 53]

Графен Модуль сдвига Метод программирования 
с экспрессией генов  [44]

Графен Энергия Ферми 
и ширина запрещенной зоны

Множественная линейная регрессия, дерево 
решений, случайный лес, 
метод опорных векторов

 [45]

Мксены Ширина запрещенной зоны
Регрессия гребня ядра, 
метод опорных векторов, 
регрессия гауссовского процесса и бэггинг

 [48]

MoS2
Распределение 
точечных дефектов Генетический алгоритм  [49]

Графен, MoS2
Толщины образцов, 
наличие в них примесей Метод опорных векторов  [52]

Ван-дер-ваальсовы 
гетероструктуры

Межслоевое расстояние 
и ширина запрещенной зоны

Нейронная сеть с прямой связью, 
метод опорных векторов, метод 
релевантных векторов, случайный лес

 [55]
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торые можно синтезировать, не ограничено. По-
этому даже теоретическое моделирование воз-
можных структур в приближении ТФП является
весьма времязатратным. Комбинация методов
компьютерного моделирования и машинного
обучения является более эффективной альтерна-
тивой как ТФП-расчетам, так и химическим син-
тезам. На основе методов машинного обучения
были предсказаны такие параметры, как межсло-
евое расстояние и ширина запрещенной зоны для
гибридных ван-дер-ваальсовых гетероструктур [55].

В табл. 2 приведены свойства и характеристи-
ки двумерных материалов, предсказанные на ос-
нове технологий искусственного интеллекта.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Обзор современных литературных данных по

применению технологий искусственного интел-
лекта и особенно машинного обучения показыва-
ет, что эта новая сквозная технология уже сейчас
активно начинает использоваться для решения
широкого круга задач, в том числе и в области на-
ук о двумерных материалах на всех этапах иссле-
дования (компьютерного дизайна, химического
синтеза и последующей диагностики характери-
стик, полученных наноматериалов). Это позволя-
ет дать существенный новый импульс новому
этапу развития исследований поверхности и дву-
мерных наноструктур как в области поиска пара-
метров синтеза новых 2D-материалов, так и для
предсказания их физико-химических характери-
стик, перспективных с точки зрения практиче-
ского применения.
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Nowadays, an important area of research in the field of two-dimensional (2D) materials and their surface
characteristics is accelerating the process of searching for synthesis parameters for new structures with unique
properties. The achieved level of development of artificial intelligence and especially machine learning makes
it possible to use these techniques to solve a wide range of problems, including ones in the field of 2D-mate-
rials science. This article describes the current state of technologies of artificial intelligence and its subset such
as machine learning. The presented review article describes the capabilities of machine learning technologies
for solving problems in the field of 2D-nanomaterials both at the stages of computer design and chemical syn-
thesis and diagnostics of the obtained 2D-nanostructures and their surfaces. Much attention is given to the
application of machine learning technologies to find new 2D-materials with specified characteristics that can
be successfully used in a number of promising areas of application.
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На основе алгоритмов машинного обучения разработан метод определения структурных парамет-
ров компонентов смеси по данным рентгеновских спектров поглощения. Строится база данных
спектров для всевозможных предполагаемых деформаций структуры каждого компонента. Метод
машинного обучения, реализованный в программном комплексе PyFitIt, позволяет быстро рассчи-
тать спектр для деформаций структур из рассматриваемого семейства и оптимизировать структур-
ные параметры смеси путем подгонки теоретического спектра под экспериментальный. Возможно-
сти метода рассмотрены на примере анализа изменений структурных характеристик и концентра-
ций компонентов смеси для бис-диоксоленового комплекса кобальта с функционализированными
иминопиридиновыми лигандами при его валентно-таутомерной интерконверсии в зависимости
от температуры.

Ключевые слова: анализ компонентов смеси, PyFitIt, машинное обучение, валентно-таутомерная
интерконверсия.
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ВВЕДЕНИЕ

Для определения структурных параметров
компонентов смеси и их концентраций на основе
анализа околопороговой тонкой структуры рент-
геновских спектров поглощения (XANES – X-ray
Absorption Near Edge Structure) существует не-
сколько подходов. Исторически первым был под-
ход моделирования смеси линейной комбинаци-
ей заданных спектров и поиск соответствующих
коэффициентов [1–3]. Когда неизвестно количе-
ство компонентов и их спектры, применяют ана-
лиз главных компонентов (PCA – Principal Com-
ponent Analysis), фактор-анализ [4] и в последнее
время метод анализа многомерных кривых путем
среднеквадратичной вариации (MCR-ALS – Multi-
variate Curve Resolution using Alternating Least
Squares) [5, 6].

Рассматриваемая в настоящей работе задача
имеет свою специфику, которую нельзя учесть
перечисленными методами анализа смесей. В слу-
чае, когда с большой вероятностью известно, к
какому семейству принадлежат атомные структу-
ры компонентов смеси, для определения каждого

компонента можно воспользоваться классиче-
ским, зарекомендовавшим себя подходом – под-
бором геометрических параметров атомной
структуры так, чтобы ее расчетный (теоретиче-
ский) спектр был как можно ближе к экспери-
ментальному. Первая программа MXAN, автома-
тизирующая данный процесс, появилась в 2001 г.
[7–10]. Впоследствии многие другие программы,
рассчитывающие спектр, включили в себя функ-
ции автоматического подбора параметров. Чтобы
один раз посчитать значение оптимизируемой
функции, необходимо рассчитать теоретический
спектр, что требует значительного времени. Авто-
матическая оптимизация часто работает дольше
недели и иногда приводит к физически маловеро-
ятным или даже некорректным структурам. Тре-
буется ручное вмешательство человека в процесс
оптимизации. Чтобы сделать удобной ручную оп-
тимизацию, нужно обеспечить высокую скорость
расчета спектра. В программе FitIt [11] применя-
ют предварительный расчет множества спектров
для набора геометрических параметров и их по-
следующую интерполяцию. В настоящее время
процедура аппроксимации спектров, реализован-
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ная в программе FitIt, была значительно улучше-
на методами машинного обучения в приложении
PyFitIt [12]. Функции PyFitIt были также расши-
рены для решения задач определения структур-
ных параметров на основе анализа рентгеновских
спектров поглощения в случае смеси веществ.
Наряду с интерфейсом пользователя, в котором
можно менять атомные структуры компонентов
смеси, добиваясь наилучшего совпадения с экс-
периментальными спектрами, полученными для
разных температур, в PyFitIt также была встроена
процедура автоматического подбора геометриче-
ских параметров компонентов смеси и их кон-
центраций равномерно по всему интервалу тем-
ператур.

Предлагаемый подход определения парамет-
ров компонентов смеси является альтернативой
существующим алгоритмам – PCA, фактор-ана-
лизу, MCR-ALS – и может быть использован сов-
местно с ними для подтверждения полученных
результатов. Этот подход имеет ряд преимуществ.
В частности, для анализа смеси достаточно всего
одного экспериментального спектра, также алго-
ритм хорошо работает в случае спектров с высо-
ким шумом.

В настоящей работе преимущества метода
машинного обучения продемонстрированы на при-
мере исследования валентно-таутомерной интер-
конверсии в комплексе кобальта (diox)2Co(imPy-
TEMPO). Ранее [13] было показано, что этот
бис-диоксоленовый кобальтовый комплекс, вклю-
чающий функционализированый иминопириди-
новый лиганд, претерпевает спиновый переход в
интервале температур 200–300 К в твердом состо-
янии. Согласно данным магнитной восприимчи-
вости, такая интерконверсия, скорее всего, вы-
звана валентной таутомерией. Однако все попыт-
ки изучить структурные изменения, связанные с
наблюдаемым превращением, методом рентге-
новской дифракции монокристаллов не увенча-
лись успехом, поскольку кристалл разрушается
при его охлаждении ниже 220 К, и остаются неиз-
вестными особенности молекулярной структуры
низкотемпературного изомера. Метод анализа
спектров XANES за K-краем поглощения Co для
(diox)2Co(imPy-TEMPO) в широком температур-
ном интервале от 30 до 300 К с использованием
алгоритмов машинного обучения позволил опре-
делить параметры локальной атомной структуры
различных изомеров и их концентрации в зависи-
мости от температуры.

МЕТОДЫ

Следуя подходу, реализованному в приложе-
нии PyFitIt [12], для каждого компонента смеси
строят модели машинного обучения, позволяю-
щие быстро рассчитывать спектр для заданной

геометрической структуры. В интерактивном
приложении пользователь с помощью слайдеров
меняет параметры геометрии структур компонен-
тов смеси и тут же видит результирующий спектр
(рис. 1), что позволяет удобно проводить подгон-
ку теоретического спектра под эксперименталь-
ный в ручном режиме или запустить автоматиче-
ский оптимизатор.

Для работы данного подхода пользователю
программы необходимо для каждого предполо-
жительного i-го компонента смеси определить
вектор геометрических параметров gi и составить
функцию Mi, которая создает атомную структуру
по заданному вектору gi, i = 1, …, n, n – число ком-
понентов. В качестве координат вектора gi могут
выступать смещения групп атомов в некоторых
направлениях, повороты частей структуры, сме-
щения отдельных атомов или изменение коорди-
нат всех атомов структуры. Необходимо учиты-
вать, что большое количество геометрических
параметров потребует долгого времени при по-
строении обучающей выборки.

Полученные параметры атомной структуры
модельных соединений затем вводят в программу
расчета спектров рентгеновского поглощения,
например, FDMNES [14, 15]. Обозначим проце-
дуру расчета спектра по заданной атомной струк-
туре через S. Точное вычисление спектра требует
много времени, что не позволяет использовать
его в интерактивном режиме. Поэтому использу-
ем аппроксимацию методами машинного обуче-
ния. Построим обучающую выборку, рассчитав
спектры XANES i-го компонента для набора зна-
чений вектора gij, j = 1, …, mi:

(1)

Рассчитанная база данных спектров позволяет
построить аппроксимацию Ai суперпозиции S∘Mi,
для быстрого получения приближения спектра по
заданному произвольному вектору геометриче-
ских параметров gi:

(2)
Итоговый спектр XANES получаем суммирова-
нием приближенных спектров, умноженных на
некоторые веса Ci(T), зависящие в случае рас-
сматриваемого комплекса кобальта от темпера-
туры T:

(3)

Выбор точек gij оказывает существенное влия-
ние на точность построенной аппроксимации.
Практика показала, что хорошее качество дает
улучшенный метод выбора точек на основе ла-
тинского гиперкуба [16] (IHS – Improved Hyper-
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cube Sampling). В отличие от метода выбора точек
в узлах координатной сетки, при IHS-подходе к
генерации векторов g получают точки с неповто-
ряющимися координатами и равномерно распре-
деленными в пространстве. Это позволяет лучше
аппроксимировать функции нескольких пере-
менных при условии, что от одной или несколь-
ких переменных функция зависит слабо.

В качестве модели аппроксимации допустимо
использовать любые методы восстановления ре-
грессии. Представленное на рис. 1 приложение
PyFitIt позволяет осуществлять выбор между сле-
дующими методами: лес деревьев с повышенной
случайностью [17], гребневая регрессия (линей-

ная/квадратичная) [18], радиальные базисные
функции [19]. Последний метод является интер-
поляцией и часто дает самые хорошие результа-
ты, хотя и не всегда.

Итоговая схема аппроксимации спектров и
подбора геометрических параметров приведена
на рис. 2. Помимо графического интерфейса
пользователя PyFitIt предоставляет возможность
полностью автоматического подбора геометриче-
ских параметров атомных структур компонентов
и зависимости их концентраций от температуры.
Этот подход оптимизирует функцию F(g1, …, gn)
структурных параметров:

Рис. 1. Интерфейс PyFitIt со слайдерами на платформе Jupyter Notebook.
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(4)

Так как оптимизация может сойтись к локально-
му минимуму, то PyFitIt делает несколько попы-
ток запуска минимизации F(g1, …, gn) для различ-
ных начальных конфигураций атомной структу-
ры. Получаемые зависимости концентраций от
температуры Ci(T) в некоторых случаях могут

оказаться негладкими. Для устранения этого не-
достатка в PyFitIt имеется возможность задать уз-
ловые точки по температуре, для которых проис-
ходит поиск концентраций Ci(T) и суммирование
по T в (4). Концентрации в промежуточных точ-
ках вычисляются путем интерполяции сплайном.

1
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Рис. 2. Схема построения моделей аппроксимации для смеси.
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Спектры XANES K-краев поглощения Co для
предполагаемых структур (diox)2Co(imPy-TEMPO)
при его валентно-таутомерной интерконверсии
были рассчитаны с помощью метода конечных
разностей полного потенциала, реализованного в
коде FDMNES [14, 15]. Была использована ко-
нечно-разностная сетка с расстоянием 0.2 Å меж-
ду соседними точками внутри сферы с радиусом
6 Å вокруг поглощающего атома кобальта. Теоре-
тические спектры были дополнительно сглажены
для учета уширения пиков из-за эффекта тунне-
лирования и инструментальных погрешностей
(для моделирования энергетической зависимости
ширины лоренциана использован арктангенс).
Затем был проведена подгонка спектров XANES с
помощью программного обеспечения PyFitIt [12].
Начиная с теории функционала плотности опти-
мизированной структуры была применена вариа-
ция двух структурных параметров в комплексе:
расстояния между атомами кобальта и азота ли-
ганда imPy-TEMPO и расстояния между атомом
кобальта и четырьмя атомами кислорода двух ди-
окс-лигандов. Для каждой точки в двумерном
пространстве структурных параметров, сгенери-
рованной алгоритмом IHS, был рассчитан спектр
XANES K-края поглощения Co. На основе полу-
ченной обучающей выборки спектры затем ап-
проксимировали в каждой точке двумерного про-
странства структурных параметров методом ра-
диальных базисных функций.

Экспериментальные спектры поглощения ко-
бальта за K-краем были измерены на станции
структурного материаловедения Курчатовского
источника синхротронного излучения при ис-
пользовании монохроматора Si(111) и геометрии
на прохождение.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Для интерполяции спектров рентгеновского

поглощения за K-краем поглощения кобальта
комплекса (diox)2Co(imPy-TEMPO) по обучаю-
щей выборке наилучшими оказались радиальные
базисные функции. Для проверки качества ап-
проксимации была применена десятиблочная
кросс-валидация (перекрестная проверка): обу-
чающая выборка была разбита на десять блоков,
каждый из которых по очереди использовали в
качестве проверочной выборки, тогда как все
остальные – в качестве тренировочной выборки.
Средняя относительная погрешность интерполя-
ции спектра в результате оказалась равной 2.3%
по отношению к ошибке аппроксимации сред-
ним спектром, что является достаточно хорошим
показателем. Для наглядности на рис. 3 представ-
лен наихудший случай аппроксимации – теоре-
тический спектр, для которого получена самая
большая ошибка аппроксимации при обучении
модели по остальным спектрам.

Подгонка двумя компонентами

Первой попыткой моделирования экспери-
мента была подгонка двумя компонентами, полу-
ченными из одного семейства структур с различ-
ными геометрическими параметрами. В результа-
те процесса подгонки под экспериментальные
спектры для каждой отдельной температуры был
получен график концентраций компонентов
(рис. 4). Даже не накладывая искусственных огра-
ничений на концентрации компонентов для
крайних температур, получили результат с чисты-
ми веществами для T = 117 и 300 К. Структурные
параметры компонента при 117 К: среднее рассто-
яние между атомом кобальтом и двумя атомами
азота лиганда imPy-TEMPO равно 2.08 Å, (Co–N =
= 2.1080, 2.1443 Å при 240 К [13]); среднее рассто-
яние между атомом кобальта и четырьмя атомами
кислорода двух диокси-лигандов 2.03 Å (Co–O =
= 2.0062–2.0659 Å при 240 К [13]). Для компонен-
та при T = 300 К среднее расстояние между ато-
мом кобальта и двумя атомами азота лиганда
imPy-TEMPO равно 2.18 Å (Co–N = 2.1226, 2.1586 Å
[13]), среднее расстояние между кобальтом и че-
тырьмя атомами кислорода двух диокс-лигандов
2.03 Å (Co–O = 2.0150–2.0747 Å [13]). Спектры
двух компонентов, которые использовали при
подгонке серии спектров, и соответствующие
экспериментальные спектры приведены на рис. 5.
Зависимость качества подгонки от температуры
представлена на рис. 6 (сплошная линия). Для
крайних температур R-фактор чуть больше, чем
для температур, при которых концентрации обе-
их компонентов ненулевые. Причиной этого, ви-
димо, является уширение спектра смеси в случае
нескольких компонентов.

Рис. 3. Качество аппроксимации спектров. Представ-
лен наихудший случай аппроксимации (штриховая
линия) теоретического спектра (сплошная линия),
получена самая большая ошибка аппроксимации при
обучении модели по остальным спектрам.
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АЛГАСОВ и др.

Подгонка одним компонентом

Описываемые в работе методы позволяют реа-
лизовать другой тип моделирования происходя-
щих в эксперименте изменений. Будем проводить
подгонку экспериментальных спектров одним
компонентом, непрерывно изменяющим свою
структуру в зависимости от температуры. Резуль-
таты такой подгонки представлены на рис. 7.
Полученные для крайних температур 117 и 300 К
параметры согласуются с параметрами соответ-
ствующего компонента в многокомпонентной
подгонке. Для промежуточных значений, чтобы
воспроизвести наблюдаемые в эксперименте
уширения спектральных полос, метод выбирает

несимметричные смещения лигандов, что кос-
венно моделирует сосуществование двух фаз.
График зависимости R-фактора от температуры
(рис. 6, штриховая линия) похож на график в слу-
чае многокомпонентной подгонки, только распо-
лагается выше. Это говорит о том, что результаты
двухкомпонентной подгонки лучше согласуются
с экспериментом.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В работе описан метод определения структур-

ных параметров компонентов смеси из анализа
рентгеновских спектров поглощения методами
машинного обучения. На основе программного

Рис. 4. Зависимость концентраций компонентов от
температуры. Результат получен с чистыми вещества-
ми для T = 117 (1) и 300 К (2).
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Рис. 5. Экспериментальные (1, 3) и теоретические
(2, 4) спектры для крайних температур 117 (1, 2) и
300 К (3, 4).

1.50

1.25

1.00

0.75

0.50

0.25

0
7725 7750 7775 7800 7825

Энергия, эВ

И
нт

ен
си

вн
ос

ть
, о

тн
. е

д.

1

4 3

2

Рис. 6. Качество подгонки спектров с помощью де-
формации одной структуры (однокомпонентная под-
гонка) (1) и с помощью суперпозиции двух деформи-
руемых структур (2) в зависимости от температуры
образца.
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Рис. 7. Температурная зависимость при подгонке од-
ним компонентом смещений лигандов: пары диоксо-
леновых (1) и одной иминопиридина (2).
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комплекса PyFitIt было создано приложение,
позволяющее вычислять структурные параметры
компонентов смеси по заданному набору экспе-
риментальных спектров. Данный подход являет-
ся альтернативой уже известным методам – ана-
лизу основных компонентов, фактор-анализу,
MCR-ALS, так как имеет возможность подбора
параметров смеси по единственному экспери-
ментальному спектру. Разработанный метод
использован для определения структурных па-
раметров компонентов смеси и вариации их
концентраций при температурной валентно-та-
утомерной интерконверсии в комплексе кобаль-
та (diox)2Co(imPy-TEMPO).
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Quantitative Analysis of X-Ray Spectral Data for a Mixture of Compounds 
Using Machine Learning Algorithms
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Based on machine learning algorithms, a method has been developed for determining the structural param-
eters of mixture components from X-ray absorption spectra. For each component, a database of spectra is
constructed for all possible deformations of its structure. The machine learning method implemented in the PyFitIt
software package allows quickly calculating the spectrum for deformations of structures from the considered family
and optimizing the structural parameters of the mixture by fitting the theoretical spectrum to the experimental one.
The capabilities of the method are examined by analyzing changes in the structural characteristics and concentra-
tions of the components of the mixture for the bis-dioxolene complex of cobalt with functionalized iminopyridine
ligands during its valence-tautomeric interconversion depending on temperature.

Keywords: mixture component analysis, PyFitIt, machine learning, valence tautomeric interconversion.
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Рассмотрено влияние параметров растрового электронного микроскопа на его калибровку с помо-
щью тест-объектов с трапециевидным профилем выступов и канавок с большими углами наклона
боковых стенок. Показано влияние фокусировки зонда РЭМ и энергии его электронов на калиб-
ровку РЭМ в режимах сбора вторичных медленных электронов и обратно рассеянных электронов.
Показано, что калибровку микроскопа можно проводить только в низковольтном режиме работы
при энергии первичных электронов меньше 2 кэВ и в режиме сбора вторичных медленных электро-
нов при энергии первичных электронов больше 10 кэВ. Приведена модель формирования сигналов
микроскопа в этих диапазонах энергий. Рассмотрено влияние контаминации на время жизни тест-
объекта и точность калибровки растрового электронного микроскопа.

Ключевые слова: тест-объект, калибровка, растровый электронный микроскоп, РЭМ, вторичные
медленные электроны, ВМЭ, обратно рассеянные электроны, ОРЭ.
DOI: 10.31857/S1028096021040117

В нанотехнологии свойства наноструктур за-
висят от формы и размеров их элементов. Поэто-
му нанотехнология требует наличия методов ви-
зуализации рельефа поверхности твердого тела и
измерения линейных размеров элементов, из ко-
торых состоит этот рельеф.

Среди методов визуализации рельефа наи-
большего развития достигла растровая электрон-
ная микроскопия [1–6]. Это обусловлено тем, что
промышленность выпускает растровые элек-
тронные микроскопы (РЭМ) высокого разреше-
ния [7, 8]. Кроме того, для калибровки РЭМ были
созданы тест-объекты [9–13] и сами методы ка-
либровки [9, 10, 13–15], доведенные до россий-
ских национальных стандартов (ГОСТ Р) [16, 17].
Разработанные методы измерений на РЭМ ли-
нейных размеров [5, 6, 18, 19] элементов микро- и
наноструктур, лежащих в диапазоне от 10 нм до
100 мкм, обеспечивают прослеживаемость изме-
рений от первичного эталона длины (метра) до
измеряемого размера [5, 6]. Достоинством РЭМ
является также малое время его калибровки и из-
мерения на нем размеров элементов нанострук-
тур, несмотря на то, что измерения ведутся в ва-
кууме.

Для проведения измерений на РЭМ требуется
его калибровка. В настоящее время рекомендует-
ся [5, 6, 9, 10, 14–17] делать калибровку с помо-

щью рельефных кремниевых структур [9–13],
имеющих трапециевидный профиль с большими
углами наклона боковых стенок. Качество изго-
товления таких структур очень высокое. Однако
идеальных технологий не бывает. Поэтому в ра-
ботах [12, 13, 20] были рассмотрены методы кон-
троля качества изготовления тест-объектов и их
отдельных элементов.

В работе [12] были рассмотрены несколько ме-
тодов контроля качества изготовления тест-объ-
екта с трапециевидным профилем и большими
углами наклона боковых стенок, которые показа-
ли, что качество тест-объектов высокое. Однако
ни один из рассмотренных методов не может ис-
пользоваться в повседневной работе. В статьях
[13, 20] был предложен метод контроля качества
изготовления тест-объекта, который дает гаран-
тии того, что в выбранном для калибровки месте
тест-объекта качество его изготовления высокое
и достаточное для проведения калибровки РЭМ.
В этом методе определение качества изготовле-
ния осуществляется на том же РЭМ, на котором
проводится калибровка РЭМ и измерения разме-
ров элементов микро- и наноструктур. Причем в
том же самом месте тест-объекта, которое ис-
пользуется для калибровки РЭМ. И даже в про-
цессе самой калибровки.

УДК 537.533
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Казалось бы, рассмотрены все необходимые
методы и условия для того, чтобы осуществлять
калибровку РЭМ с помощью тест-объектов с тра-
пециевидным профилем и большими углами на-
клона боковых стенок выступов и канавок. Одна-
ко длительный опыт калибровки РЭМ разных
моделей с помощью таких тест-объектов, анализ
опубликованных работ, в которых такая калиб-
ровка осуществлялась, и применение виртуаль-
ного растрового электронного микроскопа (ВРЭМ)
[21–25] для уменьшения ошибок при проведении
калибровки [25] выявил некоторые особенности
калибровки РЭМ. Незнание этих особенностей
может привести к большим ошибкам в калибров-
ке РЭМ и, следовательно, к ошибкам измерения
линейных размеров элементов наноструктур.

В связи с этим потребовалось рассмотреть осо-
бенности калибровки РЭМ с помощью структур
[9–13] с трапециевидным профилем и большими
углами наклона боковых стенок выступов и кана-
вок, указать типичные ошибки, которые делаются
или могут делаться в процессе калибровки РЭМ,
и описать методы устранения таких ошибок.

Настоящая статья является первой в серии ста-
тей, посвященных описанию особенностей ка-
либровки РЭМ с помощью тест-объектов с трапе-
циевидным профилем и большими углами накло-
на боковых стенок. Она посвящена выбору
параметров РЭМ, при которых должна прово-
диться калибровка, и учету особенностей тест-
объекта, влияющих на точность калибровки.

ТЕСТ-ОБЪЕКТ ДЛЯ КАЛИБРОВКИ РЭМ

В настоящее время существует несколько ви-
дов тест-объектов с трапециевидным профилем и
большими углами наклона боковых стенок [9–13].
Один из них – МШПС-2.0К (мера ширины и пе-
риода, специальная, номинальный размер шага
2.0 мкм, кремниевая) [9, 10] – получил широкое
распространение и признание в качестве измери-
тельного прибора. Именно на этом тест-объекте
отрабатывался метод контроля качества его изго-
товления [12, 13]. Поэтому этот тест-объект будем
рассматривать в качестве тест-объекта для калиб-
ровки РЭМ.

Тест-объект МШПС-2.0К [9, 10] представляет
собой кремниевый чип размером 1 × 1 см2 (рис. 1а).
В центре чипа расположены 5 групп по 3 шаговые
структуры (рис. 1а, 1б), которые помечены рим-
скими цифрами I, II и III в каждой группе (рис. 1в).
Это позволяет проследить историю каждой шаго-
вой структуры (важность этой процедуры будет
показана ниже). Шаговые структуры (рис. 1г) со-
стоят из 11 канавок (10 выступов), профиль кото-
рых имеет вид трапеции с большими углами на-
клона боковых стенок [9, 10]. Верх выступов и дно
канавок совпадает с кристаллографическими

плоскостями {100} кремния, а боковые стенки –
с плоскостями {111} (рис. 2). Все группы структур
соединены направляющими канавками шириной
10 мкм (рис. 1б), с помощью которых легко нахо-
дить каждую группу. Около шаговой структуры
ширина канавки уменьшается до 2 мкм (рис. 1в, 1г).
Это позволяет выделить на каждой шаговой
структуре область тест-объекта, к которой можно
обращаться неограниченное количество раз.
Длина шаговых структур составляет 100 мкм.

В процессе изготовления тест-объекты
МШПС-2.0К могут быть сделаны с разными раз-
мерами выступов и канавок [10, 18] (рис. 3), но
при одном значении номинальной величины ша-
га 2 мкм. Качество изготовления тест-объекта ис-
следовалось в работах [12, 13]. Было показано, что
боковые наклонные стенки выступов и канавок
совпадают с кристаллографическими плоскостя-
ми кремния {111} с точностью до одного атомар-
ного слоя [12] (вставка на рис. 2).

Аттестация тест-объекта МШПС-2.0К осу-
ществлялась на электронно-оптической метро-
логической системе [26] в Физико-техническом
институте Германии (Physikalisch-Technische
Bundesanstalt – PTB). Аттестованное значение
шага составило 2001 ± 1 нм. Тест-объект прошел
международные сличения [27] в России и Гер-
мании.

ФОРМА СИГНАЛА РЭМ
В основе калибровки РЭМ лежит правильный

выбор параметров РЭМ, которые сильно влияют
на форму сигнала, регистрируемого растровым
электронным микроскопом, и, следовательно,
на его калибровку. Среди таких параметров глав-
ными являются режим регистрации вторичных
электронов, энергия E электронов зонда и вели-
чина рабочего отрезка (РО) микроскопа.

Режим регистрации вторичных электронов
Растровый электронный микроскоп может ра-

ботать в трех режимах сбора вторичных электро-
нов: низковольтном (НВ) при энергии электро-
нов зонда E ≤ 2 кэВ и двух высоковольтных (E >
> 2 кэВ) при регистрации вторичных медленных
электронов (ВМЭ) и обратно рассеянных элек-
тронов (ОРЭ).

Формы сигналов, полученных при сканирова-
нии на РЭМ S-4800 одного и того же выступа
тест-объекта МШПС-2.0К, приведены на рис. 4.
Энергия электронов зонда была 20 кэВ для ВМЭ
и ОРЭ сигналов и 1 кэВ для НВ сигнала. Видно,
что формы сигналов разные и имеют мало общего
с формой рельефа (кроме ОРЭ сигнала). Однако
формы всех сигналов можно аппроксимировать
прямыми линиями, точки пересечения которых
будут использоваться в процессе калибровки РЭМ.
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В работе [28] исследовалось влияние фокуси-
ровки зонда РЭМ на формирование изображений
в разных режимах сбора вторичных электронов.

Было показано, что при изменении фокусировки
(увеличение диаметра зонда РЭМ в 8 (!) раз с 9 до
74 нм) форма ОРЭ сигнала практически (в преде-

Рис. 1. Изображения элементов тест-объекта МШПС-2.0К при разных увеличениях: кремниевый чип (а), общий вид
тест объекта (б), группа из трехшаговых структур центрального модуля (в) и вторая шаговая структура центрального
модуля в районе направляющих линий (г).

(б)2 мм 500 мкм

50 мкм 10 мкм(в) (г)

(a)

Рис. 2. Схема кристаллографических плоскостей кремния в структуре тест-объекта МШПС-2.0К. На вставке изобра-
жение в просвечивающем электронном микроскопе боковой наклонной стенки канавки тест-объекта.

{111}

{100}
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лах шумов) не изменилась, в то время как форма
ВМЭ сигнала изменилась значительно. На рис. 5
[28] показаны части ВМЭ (рис. 5а) и ОРЭ (рис. 5б)
сигналов, полученных при энергии электронов
зонда E = 20 кэВ и диаметрах зондов 9 нм (сигна-
лы 1) и 74 нм (сигналы 2), которые иллюстрируют
высказанное выше утверждение. Необходимо от-
метить, что размер пикселя при дефокусировке
не менялся [28].

Таким образом, не рекомендуется проводить
калибровку РЭМ с помощью тест-объектов с тра-
пециевидным профилем выступов и канавок и
большими углами наклона боковых стенок в ре-
жиме сбора обратно рассеянных электронов, так
как в режиме сбора ОРЭ невозможно хорошо
сфокусироваться и невозможно измерить диа-
метр зонда. Калибровку РЭМ надо осуществлять
в режимах сбора ВМЭ или в низковольтном ре-
жиме работы РЭМ даже, если в дальнейшем пла-
нируется проводить измерения в режиме ОРЭ.
Более подробно с этими результатами можно
ознакомиться в работе [28].

ВЛИЯНИЕ ЭНЕРГИИ ЭЛЕКТРОНОВ ЗОНДА 
НА ФОРМУ СИГНАЛА

На рис. 6 приведены сигналы РЭМ [29], полу-
ченные при сканировании выступа тест-объекта
МШПС-2.0К на РЭМ, работающем в низко-
вольтном режиме и в режиме регистрации вто-
ричных медленных электронов, при разных энер-
гиях электронов зонда, лежащих в диапазоне 0.3–
20 кэВ. Видно, что диапазон энергий первичных
электронов E можно разделить на 3 области: E ≤
≤ 2 кэВ, 2 кэВ < E < 10 кэВ, E ≥ 10 кэВ.

В первой области (E ≤ 2 кэВ) и в третьей обла-
сти (E ≥ 10 кэВ) сигналы хорошо описываются
прямыми ломаными линиями. Наличие четко
выраженных изломов позволяет на сигнале выде-
лять контрольные точки и с достаточной точно-
стью определять их координаты. Такие точки
можно использовать для калибровки РЭМ.

Во второй области (2 кэВ < E < 10 кэВ) форму
сигнала нельзя описать ломаной линией. Сигнал
имеет сложную сглаженную форму, где невоз-
можно выбрать точки, которые можно было бы
использовать в процессе калибровки. Поэтому
эту область энергий первичных электронов не ре-
комендуется использовать для калибровки РЭМ.
Более подробно с этими результатами можно
ознакомиться в работе [29].

ВЫБОР РАБОЧЕГО ОТРЕЗКА
ПРИ КАЛИБРОВКЕ РЭМ

Рабочий отрезок современных РЭМ может
меняться в широком диапазоне. Его величина
оказывает большое влияние на изображение ис-
следуемого объекта. Это обусловлено тем, что
электронный зонд растрового электронного мик-

Рис. 3. Изображения сколов элементов тест-объекта
МШПС-2.0К с разными размерами выступов и канавок.

(б)

1 мкм

1 мкм

300 нм(в)

(a)

Рис. 4. ВМЭ, ОРЭ и НВ-сигналы (1, 2 и 3 соответ-
ственно), полученные при сканировании выступа
тест-объекта МШПС-2.0К.

1

2

3
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роскопа имеет сложную форму в вертикальной
плоскости – вид сходящегося-расходящегося
пучка [30] (рис. 7). При этом РО влияет на оба па-
раметра пучка: угол сходимости–расходимости ϕd

и глубину фокусировки hf. При уменьшении ра-
бочего отрезка микроскопа глубина фокусировки
уменьшается и может стать меньше высоты ре-
льефа. В этом случае на верхнее и нижнее основа-
ния рельефа будет воздействовать зонд с разными
диаметрами [31], что приведет к искажению изоб-
ражения тест-объекта и, следовательно, к ошиб-
кам калибровки РЭМ.

В большинстве микроскопов есть режим авто-
матического выбора рабочего отрезка при верти-
кальном перемещении исследуемого образца и
изменении увеличения микроскопа. Поэтому в
процессе калибровки РЭМ (да и вообще при лю-
бых измерениях на РЭМ) автоматический выбор
рабочего отрезка должен быть отключен.

Величина рабочего отрезка выбирается исходя
из требования, чтобы глубина фокусировки была
больше высоты рельефа тест-объекта и исследуе-
мого объекта. С методом измерения вертикаль-
ной формы электронного зонда РЭМ (в том числе
и определение глубины фокусировки) можно
ознакомиться в работе [30]. Эксперименты на
разных РЭМ показали, что для большинства со-
временных РЭМ величина рабочего отрезка

Рис. 5. Части ВМЭ (а) и ОРЭ (б) сигналов, полученных при сканировании сфокусированным 1 и дефокусированным
2 зондами. Стрелками на сигналах показаны области, которые изменяются или должны меняться при изменении фо-
кусировки зонда.

1

2

1

2

(a) (б)

Рис. 6. Формы реальных ВМЭ и НВ-сигналов, полу-
ченных на РЭМ при сканировании выступа тест-объ-
екта МШПС-2.0К зондами с разными энергиями
первичных электронов 0.3, 0.6, 1.0, 2.5, 5, 10, 15,
20 кэВ (сигналы 1–8 соответственно).

1

2

3

4

5

6

7

8

Рис. 7. Схема вертикального профиля электронного
зонда РЭМ в области фокусировки с углом сходимо-
сти–расходимости ϕd, глубиной фокусировки hf, диа-
метром зонда в фокусе df (минимальный диаметр зон-
да) и действующим диаметром зонда d (диаметр зонда
на уровне плоскости исследуемого образца).

hf
df

d

ϕd

ϕd
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должна быть больше 8 мм для исследования
структур с высотой (глубиной) рельефа менее 2 мкм.

МОДЕЛЬ ФОРМЫ СИГНАЛА РЭМ

Рассмотрим модель формирования сигналов
РЭМ, работающем в НВ и ВМЭ-режимах, в кото-
рой определим связи контрольных точек сигнала
(точки пересечения прямых линий, аппроксими-
рующих сигнал) с граничными точками структу-
ры. Формирование сигнала будем рассматривать
на примере сканирования ступеньки [32] с боль-
шим углом наклона боковой стенки. При этом
диаметр зонда много меньше проекции боковой
наклонной стенки ступеньки.

Поперечная форма зонда РЭМ

При моделировании формы сигнала очень
важна поперечная форма зонда РЭМ. В работах
[33, 34] рассматривались возможные модельные
формы зонда, а в работе [35] – реальные попереч-
ные формы зонда в сфокусированном режиме и
при разных дефокусировках. В экспериментах [35]
на РЭМ, работающем в низковольтном режиме,
измерялись плотности распределения электро-
нов в сфокусированном и дефокусированных
зондах. Эти плотности аппроксимировались не-
сколькими гауссовскими функциями:

Оказалось, что у хорошо настроенного микро-
скопа плотность распределения электронов в
сфокусированном зонде имеет форму одного
гауссиана [35] (рис. 8а). При дефокусировке фор-
му зонда можно представить в виде нескольких
гауссианов, сдвинутых латерально друг относи-
тельно друга [35] (кривые 1–4 на рис. 8б). Пара-
метры этих гауссианов приведены в таблице 1.
Кривая 5 на рис. 8б является суммой четырех
компонент.

Так как зонд имеет сложную форму (рис. 8), то
наиболее эффективной (близкой к эксперимен-
ту) при разных фокусировках зонда модельной
формой сечения зонда надо признать форму с
равномерной плотностью распределения элек-
тронов в нем. Кроме того, поперечную форму се-
чения зонда надо представлять в виде эквива-
лентной квадратной формы. Сторона такого
квадрата в работах [33, 34] названа “эффектив-
ным диаметром”. Далее именно этот параметр бу-
дем называть диаметром зонда. Более подробно с
этими результатами можно ознакомиться в рабо-
тах [33–35].

В случае сфокусированного зонда (один гаус-
сиан) связь диаметра d зонда с параметром σ гаус-
сиана определяется выражением

( ) ( )2

2exp .
2 2

jj

j j j

X AI
g X

 −
= −  πσ σ 


Рис. 8. Плотности распределения электронов (точки) в сфокусированном (а) и дефокусированном (б) зондах низко-
вольтного РЭМ и разложения этих плотностей на гауссовские функции (линии).

1

2 3

4

(a) (б)

Таблица 1. Параметры аппроксимирующих зонд гауссианов

Рисунок j Aj, нм σj, нм Ij, % d, нм

8а 1 0 12.151 ± 0.002 100 28

8б

1 –144.94 ± 0.17 31.3 ± 0.4 9.5 ± 0.4

320
2 –55.3 ± 0.6 63.8 ± 1.1 45.3 ± 1.1
3 78.5 ± 0.8 59.1 ± 0.5 39.7 ± 0.7
4 150.78 ± 0.10 19.30 ± 0.14 5.49 ± 0.10
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При аппроксимации несколькими гауссианами
экспериментальное определение диаметра зонда
описано в работе [35] и будет представлено во
второй статье данной серии.

2 2.51 .d = πσ ≈ σ

Форма сигнала

Рассмотрим модель [32] формирования сигна-
лов ВМЭ и НВ при сканировании ступеньки с
большим углом наклона боковой стенки модель-
ным зондом, имеющим квадратное сечение и
равномерную плотность распределения электро-
нов в нем.

На рис. 9а–9в показаны шесть основных поло-
жений зонда, которые определяют форму модель-
ных сигналов, а на рис. 9г – модельный ВМЭ-сиг-
нал при энергии электронов зонда более 10 кэВ,
и на рис. 9д – модельный НВ-сигнал. На рис. 9г,
9д показаны точки на сигналах, которые соответ-
ствуют шести положениям зонда на рис. 9а–9в.
Реальные формы сигналов высоковольтного и
низковольтного РЭМ при сканировании сту-
пеньки приведены на рис. 10 [10]. Видно, что от-
дельные части реальных сигналов действительно
можно аппроксимировать прямыми линиями.

В положении 1 на рис. 9а зонд находится на
нижнем основании ступеньки далеко от нее. При
этом величины обоих сигналов находятся на
уровне фона (точки 1 на рис. 9г, 9д). Такая вели-
чина сигнала будет сохраняться до тех пор, пока
зонд не достигнет положения 2 на рис. 9а. При пе-
реходе зонда из положения 2 на нижнем основа-
нии ступеньки в положение 3 на рис. 9б на на-
клонной стенке ступеньки величины сигналов
сильно и быстро возрастают (рис. 9г, 9д). Этот
эффект объясняется увеличением поверхности,
засвеченной зондом при переходе зонда с основа-
ния ступеньки на наклонную стенку. Длина тако-
го перехода соответствует поперечному размеру
зонда.

В положении 3 на рис. 9б зонд полностью на-
ходится на боковой стенке ступеньки и при даль-
нейшем движении по этой стенке до положения 4
на рис. 9б уровень ВМЭ-сигнала будет меняться
(увеличиваться) достаточно слабо (рис. 9г). Это
изменение ВМЭ-сигнала объясняется вкладом в
сигнал вторичных медленных электронов, обра-

Рис. 9. Схемы сканирования зондом ступеньки (а),
(б) и (в) с большим углом наклона боковой стенки и
формирования ВМЭ (г) и НВ (д) сигналов РЭМ.
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Рис. 10. Линеаризация участков ВМЭ (а) и НВ (б) сигналов, полученных при сканировании ступеньки с большим уг-
лом наклона боковой стенки, и определение на сигнале точек основных положений зонда (точки 2–5) [10] и точек B
и U – аналогов точек b и u на рис. 9, характеризующих ступеньку.
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зованных обратно рассеянными электронами,
достигшими нижнего основания и боковой стен-
ки ступеньки (подсветка сигнала). Для низко-
вольтного сигнала (рис. 9д) изменения величины
сигнала между точками 3 и 4 практически нет, так
как нет боковой подсветки сигнала. Впрочем, не-
большие изменения возможны. Они связаны с
ориентацией канавок шаговой структуры относи-
тельно положения детектора электронов. При
правильной ориентации изменений НВ-сигнала
в этой области не должно быть.

При переходе зонда со стенки ступеньки (по-
ложение 4 на рис. 9б) на верхнее основание сту-
пеньки (положение 5 на рис. 9в) уровень сигналов
(рис. 9г, 9д) опять будет сильно меняться, но те-
перь он будет уменьшаться из-за уменьшения об-
лучаемой зондом площади. Длина такого перехо-
да соответствует поперечному размеру зонда.

В положении 5 на рис. 9в зонд будет полно-
стью находиться на верхнем основании ступень-
ки. При дальнейшем движении к положению 6 на
рис. 9в уровень ВМЭ-сигнала будет слабо умень-
шаться (рис. 9г), достигнув уровня сигнала в по-
ложении 1 зонда на рис. 9а, удалившись на доста-
точно большое расстояние от боковой стенки.
Этот эффект объясняется уменьшением выхода
дополнительных электронов (подсветка) через
боковую стенку ступеньки. Уровень НВ-сигнала
при таком движении зонда практически не меня-
ется (рис. 9д).

Из рис. 9 видно, что точки b и u, характеризую-
щие ступеньку, имеют на обоих сигналах своих
аналогов точки B и U, которые делят отрезки 2–3
и 4–5 пополам.

Различия в формах сигналов высоковольтного
(рис. 9г) и низковольтного (рис. 9д) РЭМ присут-
ствуют только в областях между точками 3–4 и
точками 5–6 (рис. 9г, 9д). Эти области сигнала
формируются при движении зонда по наклонной
стенке и по верхнему основанию ступеньки. От-
личия объясняется различной формой области
рассеяния первичных электронов зонда в веще-
стве: “грушевидная” форма для первичных высо-
ковольтных электронов и полусферическая для
первичных низковольтных электронов.

Необходимо отметить, что учет отличия фор-
мы самого зонда от прямоугольного сечения и
плотности распределения электронов от равно-
мерного распределения приведет только к размы-
тию изломов в точках 2, 3, 4 и 5 обоих сигналов.
Однако, несмотря на это, отдельные элементы
сигналов РЭМ все равно легко линеаризуются –
аппроксимируются прямыми линиями (рис. 10
[10]). Это позволяет заменять реальные сигналы
РЭМ, полученные при сканировании электрона-
ми зонда с энергиями, лежащими в первой и тре-
тьей областях первичных энергий электронов
(рис. 6), их модельными приближениями и рабо-

тать с модельными сигналами. Более подробно с
этими результатами можно ознакомиться в рабо-
тах [10, 32].

ХАРАКТЕРИСТИКИ ТЕСТ-ОБЪЕКТА, 
ОГРАНИЧИВАЮЩИЕ ЕГО ПРИМЕНЕНИЕ

При проведении калибровки РЭМ необходи-
мо учитывать особенности технологии изготовле-
ния тест-объекта и работы РЭМ, которые ограни-
чивают применение тест-объекта при калибровке
РЭМ.

Несовершенство технологии изготовления
Идеальных технологий не бывает. Поэтому в

процессе изготовления тест-объекта возможно
появление дефектов поверхности. На рис. 11 при-
ведены изображения шага тест-объекта МШПС-
2.0К в РЭМ, работающем в режиме сбора ВМЭ
(рис. 11а) и ОРЭ (рис. 11б). На ВМЭ-изображении
виден дефект поверхности (указан стрелкой). В то
же время на ОРЭ-изображении дефект не виден.
При калибровке РЭМ по ВМЭ-изображению де-
фект внесет большие искажения в форму сигнала
и, следовательно, приведет к ошибкам калибров-
ки РЭМ. Выше было показано, что калибровку по
ОРЭ-изображению проводить не рекомендуется.
Поэтому необходимо проводить калибровку РЭМ
по ВМЭ-изображению. При этом область дефек-
та на ВМЭ-изображении необходимо убрать из
области тест-объекта, которая используется для
калибровки. Это легко сделать. На рис. 11а гори-
зонтальными линиями выделена область, в кото-
рой видимых дефектов нет. Ее и надо использо-
вать для калибровки РЭМ. Более подробно с этими
результатами можно ознакомиться в работе [12].

Однако отсутствие видимых дефектов не озна-
чает, что дефектов нет вообще. Необходимо осу-
ществлять контроль сигналов в выделенной об-
ласти на их соответствие моделям сигналов,
изображенных на рис. 9г, 9д. Сигналы, не соответ-
ствующие моделям сигналов, из получения кон-
трольных точек для калибровки РЭМ необходимо
исключать. Такая процедура обычно осуществляет-
ся с помощью компьютерных программ обработки
сигналов в автоматическом или ручном режимах.
Метод, используемый в такой процедуре, в раз-
ных программах обработки сигналов разный и
обычно не разглашается. Поэтому для осуществ-
ления такого контроля необходимо пользоваться
описанием работы соответствующих программ.

Время жизни тест-объекта
Время жизни тест-объекта играет большую

роль для калибровки РЭМ. Дело в том, что при
облучении зондом поверхности твердого тела эта
поверхность заряжается и как насосом вытягива-
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ет на себя всякую грязь из вакуума. Обычно это
углерод. Такой эффект называется “контамина-
ция”. Загрязненная поверхность меняет свои
эмиссионные свойства, а рельеф меняет свою
форму и размеры, что приводит к искажению сиг-
налов ВМЭ и НВ и ошибкам калибровки. Необ-
ходимо отметить, что при наличии контаминации
искажения ОРЭ-сигналов не происходит [36], но
искажение рельефа может происходить.

Влияние контаминации на измерение разме-
ров элементов наноструктур обычно незначи-
тельно в связи с тем, что само измерение произ-
водится однократно и достаточно быстро. Но для
калибровки РЭМ контаминация играет значи-
тельную роль, так как тест-объект в процессе
многочисленных калибровок используется мно-
гократно.

Исследования влияния контаминации на
искажение изображения рельефа тест-объекта
МШПС-2.0К проводились в работе [37]. На рис. 12
приведено ВМЭ-изображение в РЭМ S-4800 при
энергии первичных электронов 15 кэВ шаговой
структуры тест-объекта МШПС-2.0К. На изобра-
жении показана область, которая длительно ска-
нировалась электронным зондом, и прилегаю-
щие к ней области шаговой структуры. На рис. 12
можно выделить три области поверхности струк-
туры: область сканирования 1, область сильного
потемнения изображения 2, которая расположе-

на непосредственно за областью сканирования, и
область слабого потемнения изображения 3. Об-
ласть 2 имеет ширину, лежащую в диапазоне 2–
3 мкм (внешний размер области составляет по-
рядка 6 мкм). Область 3 сильно вытянута вдоль
направления канавок. Ширина области находит-
ся в диапазоне 2–8 мкм (внешние поперечный и
продольный размеры области достигает 8 и 20 мкм
соответственно).

Самые большие искажения изображения струк-
туры осуществляются не в области сканирования
электронным зондом (как это следовало бы ожи-
дать), а в прилегающих областях, размеры кото-
рых при энергии первичных электронов 15 кэВ
достигают 20 мкм вдоль и 8 мкм поперек канавок.

На рис. 13 приведены сигналы [37], пересекаю-
щие три области загрязнения. При этом сигналы
1–3 взяты в тех местах, которые пересекают обла-
сти 1–3 на рис. 12. Обращает на себя внимание,
что в области сканирования (центральная часть
сигнала 1) осуществляются минимальные иска-
жения сигнала. Однако на границе сигнала 1, где
сигнал выходит из области сканирования 1 и по-
падает в область 2 и даже в область 3 на рис. 12, ис-
кажения сигнала столь значительны, что форма
сигнала уже не соответствует модели сигнала на
рис. 9г.

Рис. 11. ВМЭ (а) и ОРЭ (б) изображения шага тест-объекта МШПС-2.0К, по которому осуществляется калибровка
РЭМ. Стрелкой показан дефект структуры тест-объекта, который хорошо виден на ВМЭ-изображении и не виден на
ОРЭ-изображении.

(б)2 мкм 2 мкм(a)

Рис. 12. Изображение области 1 сканирования и при-
легающих к ней областей 2 и 3 шаговой структуры
тест-объекта МШПС-2.0К после многократного ска-
нирования электронным зондом.

10 мкм

2
1

3

Рис. 13. ВМЭ-сигналы 1–3, пересекающие области
1–3, показанные на рис. 12.
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Сигнал 2 пересекает области 2 и 3 на рис. 12.
При этом центральная часть сигнала соответству-
ет области 2, а края сигнала соответствуют обла-
сти 3 на рис. 12. В центре сигнала его форма соот-
ветствует модельной форме сигнала на рис. 9г,
но, согласно результатам работы [37], размеры
элементов сигнала заметно увеличены.

Сигнал 3 на рис. 13 соответствует области 3 на
рис. 12. Его форма сильно искажена, но искаже-
ние в центре сигнала и на его краях разные и обе
формы сигнала не соответствует модели сигнала
на рис. 9г и поэтому не могут быть использованы
для калибровки РЭМ.

Таким образом, в процессе сканирования не-
которой области электронным зондом РЭМ за-
грязняется гораздо большая область, чем область
сканирования. Причем минимальные искажения
формы сигнала осуществляются именно в обла-
сти сканирования – в центре этой области, а мак-
симальные – вне области сканирования. Поэто-
му область сканирования тест-объекта можно ис-
пользовать для калибровки РЭМ несколько раз.
Области тест-объекта, прилегающие к области
сканирования, имеют очень большие искажения
сигнала, не позволяющие использовать их для ка-
либровки РЭМ.

Для определения количества сканирований в
одной области тест-объекта в работе [37] были ис-
следованы изменения размера проекции боковых
наклонных стенок канавок в зависимости от ко-
личества сканирований. Измерения проводились
на РЭМ S-4800 при энергии первичных электро-
нов 20 кэВ и токе зонда 0.2 нА. Оказалось [37], что
при данных параметрах зонда размер проекции
боковой наклонной стенки не меняется в преде-
лах семи сканирований. Учитывая конструкцию
тест-объекта МШПС-2.0К (рис. 1), наличие
большого количества в нем шаговых структур,
возможность работать с одним местом на струк-
туре контролируемое количество раз и размеры
областей загрязнения, в работе [37] был сделан
вывод о возможности использовать тест-объект
МШПС-2.0К до 1000 раз для калибровки РЭМ,
при этом до семи раз в одном месте. Более по-
дробно с этими результатами можно ознакомить-
ся в работе [37].

Таким образом, калибровка РЭМ с помощью
тест-объекта МШПС-2.0К может осуществлять-
ся до семи раз в одном месте структуры при вы-
бранных в работе [37] параметрах РЭМ. При дру-
гих параметрах (и на других РЭМ) возможно уве-
личение или уменьшение числа сканирований.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Правильную калибровку РЭМ с помощью

тест-объектов с трапециевидным профилем ре-
льефа и большими углами наклона боковых сте-
нок рельефа можно осуществить при выполне-
нии следующих условий.

1. Калибровка РЭМ осуществляется в низко-
вольтном режиме работы или в высоковольтном
режиме при регистрации вторичных медленных
электронов. Калибровка РЭМ в режиме сбора об-
ратно рассеянных электронов не проводится.

2. Энергия первичных электронов в низко-
вольтном режиме должна быть не более 2 кэВ.

3. Энергия первичных электронов в режиме
сбора вторичных медленных электронов должна
быть более 10 кэВ.

4. Автоматический режим выбора рабочего от-
резка РЭМ должен быть выключен, а величина
рабочего отрезка должна быть такой, чтобы глу-
бина фокусировки РЭМ была больше высоты
(глубины) рельефа тест-объекта.

5. Одна и та же область тест-объекта может ис-
пользоваться ограниченное число раз (зависит от
тока зонда). Ближайшая область сканирования
структуры, используемая для калибровки РЭМ,
должна располагаться на расстоянии от другой
области сканирования не менее 10 мкм поперек
канавок тест-объекта и не менее 20 мкм вдоль ка-
навок.

6. Дефектные области, видимые на изображе-
нии, исключаются из калибровки РЭМ.

В следующей статье данной серии будут рас-
смотрены методы обработки сигналов РЭМ, по-
лученных в процессе его калибровки, и указаны
типичные ошибки при такой обработке.
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Calibration of Scanning Electron Microscope. 1. Choice of SEM Parameters
Yu. A. Novikov*

Prokhorov General Physics Institute of the Russian Academy of Sciences, Moscow, 119991 Russia
*e-mail: nya@kapella.gpi.ru

The influence of scanning electron microscope parameters on its calibration with the help of test objects with
a trapezoid structure and large corners of lateral walls inclination of ledges and trenches is considered. Is
shown, that the microscope calibration can be executed only in low voltage mode of operations at primary elec-
trons energy less than 2 keV and in a mode of secondary slow electrons at energy more than 10 keV. The model of
signals formation at scanning test objects in these energy ranges is given. The influence of contamination on the
lifetime of the test object and accuracy of scanning electron microscope calibration is considered.

Keywords: test object, calibration, scanning electron microscope, SEM, secondary slow electrons, SSE,
backscattering electrons, BSE.


