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В рамках модели Вейбулла, проанализирован большой массив данных (300 измерений) по статисти-
ческому распределению значений прочности σ ориентированных образцов сверхвысокомолекуляр-
ного полиэтилена (СВМПЭ), найлона-6 (ПА-6) и полипропилена (ПП). Путем варьирования кон-
формации цепи (плоский транс-зигзаг в СВМПЭ и ПА-6, спиральная конформация в ПП), степени
ориентационного удлинения λ (от λ ≈ 10 для ПА-6 и ПП до λ ≈ 120 для СВМПЭ) и типа образца (мо-
нонить, полифиламент) удалось проанализировать разрывные прочности в широком интервале
значений от 0.2 ГПа (ПП) до 6 ГПа (СВМПЭ), т.е. при их существенном 30-кратном различии.
Показано, что модель Вейбулла, ранее предложенная для описания статистических распределений σ
в хрупких высокопрочных неорганических материалах (стеклянные и кварцевые волокна и др.), мо-
жет применяться для корректного описания статистических распределений σ во всех исследован-
ных ориентированных полимерных моно- и полифиламентных волоконах при обработке большого
массива данных (не менее 50 параллельных измерений для каждого исследованного материала). Об-
наружена идентичность закономерностей статистических распределений σ по Вейбуллу для ква-
зихрупких высокомолекулярных полимерных и хрупких неорганических материалов (по литератур-
ным данным). Это может свидетельствовать о едином механизме разрушения высокопрочных ма-
териалов различной природы.

Ключевые слова: высокопрочные полимерные материалы, разрушение, прочность, статистика,
модель Вейбулла, модуль Вейбулла, поверхностные трещины, полосы сброса, мононити, полифи-
ламентные волокна, сверхвысокомолекулярный полиэтилен, полиамид-6, полипропилен.
DOI: 10.31857/S1028096022060073

ВВЕДЕНИЕ
Современные высокопрочные материалы, пред-

ставляющие собой преимущественно низкомоле-
кулярные материалы неорганической природы,
например, стеклянные, кварцевые и углеродные
волокна, нанотрубки [1–4], высокопрочные ста-
ли [5] и др., являются одними из основных кон-
струкционных материалов широкого спектра
применения. Они используются в различных со-
временных областях, требующих высокую экс-
плуатационную надежность, например, при бро-
незащите живой силы и техники, в ракетострое-
нии, авиации и т.д. Поскольку эти материалы
являются хрупкими или квазихрупкими, наблю-
дается большой разброс результатов измерений
их механических свойств. Поэтому для надежно-
го определения их эксплуатационной пригодно-
сти необходимо проведение большого числа па-
раллельных измерений (нескольких десятков

[1–4, 6]) вместо обычно используемых на практи-
ке около пяти измерений. Действительно, в этом
случае (наряду с надежным определением сред-
ней величины характеристики, например проч-
ности σ) открываются возможности определения
дополнительных параметров: параметров стати-
стического распределения σ, предоставляющих
важную дополнительную информацию для луч-
шего понимания механизмов процесса разруше-
ния и прогнозирования механических свойств.

В ходе многочисленных исследований стати-
стического распределения σ высокопрочных низ-
комолекулярных материалов было установлено,
что оно корректно описывается в рамках модели
Вейбулла [1–4, 6]. Такое поведение не представ-
ляется неожиданным, так как данная модель бы-
ла изначально предложена именно для описания
распределения σ типичного хрупкого материала –
бетона [6].

УДК 678.01.541.6

EDN: AEPHOI
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БОЙКО и др.

В статистике Вейбулла кумулятивная функция
вероятности Р(σ), описывающая вероятность раз-
рушения идентичных образцов при данном или
более низком напряжении σ, определяется как

(1)

где m − так называемый модуль Вейбулла, σ0 −
масштабный параметр. При анализе j-му ре-
зультату в массиве данных из n образцов при-
сваивается совокупная вероятность разрушения
Рj = ( j − 0.5)/n. После замены Р(σ) на Рj и преоб-
разований уравнения (1) получаем уравнение (2):

(2)

В упрощенном виде, уравнение (2) представляет
собой линейное уравнение (3), которое обычно
используется для анализа статистики прочности
хрупких материалов:

(3)
где y = lnln[1/(1 − Рj)], a = −m lnσ0, b = m и x = lnσ.

Однако, не менее перспективными для анали-
за в рамках подхода Вейбулла представляются
также высокопрочные материалы органической
природы − полимерные волокна и пленочные
нити. В особенности, принимая во внимание тот
факт, что по удельным характеристикам (отне-
сенными к плотности материала ρ) такие матери-
алы, как гель-волокна на основе сверхвысокомо-
лекулярного полиэтилена (СВМПЭ) являются
“рекордсменами” среди всех типов сверхпрочных
материалов. Например, для высокопрочной ста-
ли с достигнутыми в настоящее время рекордны-
ми значениями σ = 1–2 ГПа [5] при плотности
стали ρ ≈ 8000 кг/м3 отношение σ к ρ составляет
σ/ρ = (0.13–0.25) × 10−3 ГПа · м3/кг, в то время как
для ультраориентированных гель-волокон СВМ-
ПЭ с σ = 6 ГПа [7] и ρ ≈ 1000 кг/м3 величина σ/ρ
может достигать 6 × 10−3 ГПа · м3/кг, т.е. может
быть в ∼25–50 раз больше, чем для стали. При
этом статистические механические свойства вы-
сокопрочных полимерных материалов, в частно-
сти, их соответствие распределению Вейбулла
[7–11], исследованы явно недостаточно в широ-
ком интервале прочностей.

Таким образом, целью настоящей работы яв-
ляется выяснение применимости модели Вейбул-
ла для корректного описания статистического
распределения прочности высокопрочных поли-
мерных материалов при 30-кратной вариации
значений прочности.

Естественно предположить, что параметры
статистического распределения Вейбулла могут
существенным образом зависеть не только от хи-
мической структуры и конформации цепи (вза-
имного расположения в пространстве участков
цепи), но и от того, представляет ли собой высо-
копрочный образец единичное (моно-) волокно

0( ) 1 exp[ ( ) ],mР σ = − − σ σ

[ ] 0( )lnln 1 1 ln ln .jР m m− = − σ + σ

,y a bx= +

или состоит из множества (сотен) тонких волокон.
Следовательно, для выяснения общих законо-
мерностей статистического распределения проч-
ности полимерных материалов необходимо про-
вести исследования материалов с различной хи-
мической структурой, конформацией цепи и
различным типом образца. В рамках выбранной
статистической модели на базе большого массива
измерений (не менее 50 параллельных измерений
для каждого материала) анализируется распре-
деление прочности ориентированных моно- и
полифиламентных волокон на основе СВМПЭ,
полиамида-6 (ПА-6) и полипропилена ПП. Вы-
бранные полимеры представляют собой карбо-
(СВМПЭ и ПП) и гетероцепные (ПА-6) с кон-
формациями линейной цепи (СВМПЭ и ПА-6) и
спиральной конформацией (ПП).

Как было показано в работах А.Ф. Иоффе [12],
ключевую роль в разрушении неорганических
твердых тел играют поверхностные трещины,
удаление которых приводило к беспрецедентно-
му, 300-кратному росту прочности кристаллов
поваренной соли. Наличие специфических по-
верхностных трещин (так называемых полос
сброса) наблюдалось нами и в высокопрочных
полимерных материалах [13]. Поэтому в настоя-
щей работе будет проведено исследование мор-
фологии поверхности таких материалов с целью
выяснения вопроса о единстве механизмов разру-
шения высокопрочных материалов органической
и неорганической природы.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Образцы

Исследовали шесть серий образцов высоко-
прочных ориентированных полимерных матери-
алов. Первая серия образцов представляла собой
ультраориентированные пленочные мононити
СВМПЭ со степенью вытяжки λ = 120, получен-
ные в лабораторных условиях методом многоста-
дийной высокотемпературной зонной вытяжки [13]
ксерогелей СВМПЭ, сформованных из раство-
ра в декалине. Для этих целей использовался
СВМПЭ со средневязкостной молекулярной мас-
сой 3 × 106 г/моль, синтезированный в Институте
катализа им. Г.К. Борескова РАН, г. Новоси-
бирск. Вторая серия образцов представляла собой
сформованные из гелей СВМПЭ полифиламент-
ные волокна Dyneema SK60, состоящие из не-
скольких сотен единичных волокон, любезно
предоставленные фирмой DSM, Нидерланды.
Третья и четвертая серии образцов представляли
собой промышленные моно- и полифиламентные
волокна ПА-6, а пятая и шестая серии − промыш-
ленные моно- и полифиламентные волокна ПП.
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Механические испытания

Для определения прочности волокон при раз-
рыве σ образцы длиной 50 см подвергались растя-
жению на разрывной машине Instron-1122 при
комнатной температуре при скорости растяже-
ния 200 мм/мин (ГОСТ 6611.2-73), что соответ-
ствовало скорости деформирования 0.4 мин−1.
Для образцов в виде волокон использовались спе-
циальные фирменные цилиндрические зажимы,
предусматривающие закрепление и намотку не-
скольких витков волокна на поверхность цилин-
дров. Для образцов пленочных нитей СВМПЭ,
полученных в лабораторных условиях, длина ра-
бочей части составляла 10 мм, а скорость растя-
жения − 10 мм/мин (ГОСТ 10213.2-2002), что со-
ответствовало скорости деформирования 1 мин−1,
т.е. она была сопоставимой для двух использо-
ванных режимов деформирования. Для предот-
вращения выскальзывания этих образцов они
предварительно вклеивались в специально изго-
товленные бумажные рамки. Для получения ста-
тистически достоверных результатов было проте-
стировано по 50 идентичных образцов с опреде-
лением среднего значения σ (σср) для каждого из
шести исследуемых материалов, т.е. всего 300 об-
разцов.

Электронно-микроскопические 
исследования поверхности

Морфологию поверхности образцов исследо-
вали методом просвечивающей электронной
микроскопии (ПЭМ) и методом растровой элек-
тронной микроскопии (РЭМ). В первом случае
использовали просвечивающий электронный
микроскоп JEM-2010 (JEOL, Япония) с разреше-
нием 0.2 нм при ускоряющем напряжении 100 кВ
и применяли метод реплик, которые напыляли на
образцы из смеси платиновой черни с кварцевым
порошком. Во втором случае исследования про-
водили с помощью растрового электронного мик-
роскопа JSM-7001F (JEOL, Япония). При этом
для предотвращения накопления заряда на по-
верхности образцов последние помещались на
специальные проводящие подложки и покрыва-
лись тонким слоем золота (не более 10 нм) мето-
дом катодного распыления. Кроме того, для
уменьшения деградирующего воздействия на по-
лимерные образцы электронного зонда исследо-
вания проводили при ускоряющем напряжении
не более 5 кВ, разрешение микроскопа составля-
ло 5 нм.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

На рис. 1 приведены кривые деформирования
исследованных ориентированных полимерных
материалов, на основании которых определялись

значения разрывных прочностей при соответ-
ствующих значениях разрывных удлинений (от 3
до 19%) и достигнутых значениях напряжений на
образцах. На рис. 2 приведены зависимости проч-
ности σ от номера образца (от 1 до 50) в порядке
возрастания величины σ для всех шести исследо-
ванных высокопрочных полимерных материалов.
Как следует из рис. 2, выбор данных объектов ис-
следования позволил впервые охватить широкий
интервал анализируемых прочностей, от 0.2 до
6 ГПа, для материалов этого класса. Видно, что
кривые распределения идут симбатно, причем
максимальные значения прочности (σ = 4–6 ГПа)
характерны для мононитей СВМПЭ, а мини-
мальные (σ ≈ 0.3 ГПа) – для полифиламентов
ПП. Следовательно, наличие в материалах ли-
нейной углерод-углеродной цепи с конформаци-
ей плоского транс-зигзага оказывает наиболее
эффективное сопротивление механической на-
грузке, а углерод-углеродной цепи со спирале-
видной конформацией – наименее эффективное.
При включении гетероатома в углеродную цепь с
конформацией плоского транс-зигзага наблюда-
ются промежуточные значения σ (ПА-6).

С целью выяснения соответствия модели Вей-
булла распределениям прочностей, приведенных
для шести исследованных материалов на рис. 2,
проанализируем эти данные в координатах ln-
ln[1/(1 − Рj)] = f(lnσ) и определим статистические
параметры m и σ0. Результаты проведенного ана-
лиза представлены на рис. 3 и в таблице 1. Видно,
что полученные зависимости являются линейны-
ми во всем исследованном интервале прочно-
стей, причем значения коэффициента детерми-
нации R2 являются достаточно высокими (R2 >
> 0.95). Кроме того, значения отношения σ0/σср
являются близкими к единице. Поскольку физи-

Рис. 1. Диаграммы растяжения исследованных образ-
цов при рабочей длине 50 см и скорости растяжения
200 мм/мин.
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ческий смысл σ0 заключается в его соответствии
σср, то величина σ0, полученная в результате ана-
лиза, является корректной. Следовательно, мо-
дель Вейбулла оказалась применимой для кор-
ректного описания прочности различных высо-
копрочных полимерных материалов.

Вместе с тем наблюдается различное поведе-
ние параметра m, характеризующего степень раз-
броса экспериментальных значений прочности.
Например, для наиболее прочных мононитей
СВМПЭ наблюдается отклонение от единой ли-
нейной зависимости в области малых прочностей
для 20% измеренных образцов. Причем эта об-
ласть характеризуется очень высоким значением
m = 74. Это означает, что разброс эксперимен-
тальных значений в области минимальных σ су-
щественно (на один десятичный порядок), ниже,
чем для большинства (80%) исследованных об-
разцов этой серии. Следовательно, эксплуатация
таких материалов является потенциально более
опасной по сравнению с полифиламентами
СВМПЭ при сопоставимой прочности. Действи-

тельно, наличие одиночных дефектов (трещин)
на поверхности единичного волокна играет кри-
тическую роль в разрушении всего образца. Од-
нако для полифиламента, который содержит не-
сколько десятков-сотен моноволокон, данное об-
стоятельство может и не приводить к разрушению
всего образца, так как разрыв одного волокна не
приводит к разрыву всей совокупности волокон.
Авторы полагают, что корректность сопоставле-
ния значений m для двух образцов СВМПЭ раз-
личной длины подтверждается слабой зависимо-
стью величины m при изменении длины образца
на десятичный порядок для углеродных воло-
кон [2].

Необходимо отметить, что значения модуля
Вейбулла m для образцов со сверхвысокими проч-
ностями 2–6 ГПа (моно- и полифиламенты
СВМПЭ) оказались, во-первых, существенно ни-
же (m = 7.7 и 9.9), чем для ПП (m = 12.0 и 23.0) и,
в особенности, для ПА-6 (m = 45.3 и 43.4), и, во-
вторых, близкими к значениям m для хрупких не-
органических кварцевых, керамических, стек-

Рис. 2. Прочность при растяжении σ в порядке воз-
растания в зависимости от номера образца n для мо-
но- (1) и полифиламентов СВМПЭ (2), моно- (3) и
полифиламентов ПА-6 (4), и моно- (5) и полифила-
ментов ПП (6).
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Рис. 3. Графики Вейбулла для распределения прочно-
стей 6-ти полимерных материалов, представленных
на рис. 1. Обозначения те же, что на рис. 1. Прямыми
линиями показаны результаты анализа методом наи-
меньших квадратов.
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Таблица 1. Результаты анализа распределения прочности высокопрочных полимерных моно- (м) и полифила-
ментов (п) в рамках модели Вейбулла

* Аппроксимация при использовании двух линейных участков.

Полимер/
тип образца y = a + bx R2 m σ0, ГПa σср, ГПa σ0/σср

СВМПЭ/м у = −106.12+ 73.98x* 0.856 73.98 4.20 4.70 0.89
y = −12.28 + 7.69x* 0.996 7.69 4.96 4.70 1.06

СВМПЭ/п y = −8.62 + 9.89x 0.987 9.89 2.39 2.23 1.07
ПА-6/м y = 15.14 + 45.32x 0.976 45.32 0.72 0.71 1.02
ПА-6/п y = 8.44 + 43.41x 0.982 43.41 0.83 0.81 1.02
ПП/м y = 28.54 + 12.02x 0.973 12.02 0.59 0.57 1.04
ПП/п y = 6.34 + 23.02x 0.954 23.02 0.29 0.28 1.04
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лянных и углеродных волокон (m = 3–12) [1–4].
Первое обусловлено квазихрупкостью материа-
лов на основе СВМПЭ (деформация при разрыве
3–5%) и сохранением пластичности материалов
на основе ПА-6 и ПП (деформация при разрыве
10–20%), а второе – общим характером процесса
разрушения хрупких и квазихрупких материалов
различной химической природы. Действительно,
в предельно ориентированном полимере, к числу
которых относится исследованная мононить
СВМПЭ, вытянутая в 120 раз, пластичность кото-
рой практически исчерпана, могут возникать до-
полнительные крупномасштабные ротационные
дефекты, так называемые полосы сброса [13].
Растущая полоса сброса хорошо видна на микро-
фотографии высокоориентированной полиэти-
леновой пленки на рис. 4а. Резкий изгиб жестких
микрофибрилл с модулем упругости Е ≈ 250 ГПа
[13] на границах полос сброса приводит к их хруп-
кому разрушению и образованию множествен-
ных, близко расположенных субмикротрещин
(показанных стрелками на микрофотографиях на
рис. 4б). Коалесценция последних на границах
полос сброса хорошо виднà на снимке, получен-
ном при использовании РЭМ, на рис. 4в. Есте-
ственно предположить, что материал с такими
ярко выраженными поверхностными дефектами
будет разрушаться хрупко. Поэтому не удиви-
тельно, что его прочностные свойства корректно
описываются в рамках модели Вейбулла, изна-
чально предложенной именно для этого класса
материалов [6]. Как отмечалось выше, такую же
важную (негативную) роль играют поверхност-
ные трещины в разрушении неорганических ма-
териалов. Это и определяет общность роли по-
верхностных дефектов в закономерностях стати-
стических механических свойств высокопрочных
материалов различной химической природы.

В табл. 1 можно выделить два интервала значе-
ний модуля Вейбулла: m = 8–23 и m = 43–74. Сле-
дует отметить, что, по определению [6], значения
модуля Вейбулла m характеризуют степень раз-
броса экспериментальных данных. Оказалось,
что для сверхпрочных неорганических материа-

лов (кварцевые волокна с σ = 6 ГПа [3, 14]) дости-
гались также высокие значения m: m = 43 [3], и да-
же m = 98 [14]. Таким образом, в исследованных
нами материалах есть образцы, характеризующи-
еся как широким разбросом экспериментальных
значений прочности, так и существенно более уз-
ким, свидетельствующим о высокой степени од-
нородности структуры материала. Иначе говоря,
величина m может рассматриваться как мера ка-
чества продукции.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

На базе большого массива измерений (50 па-
раллельных измерений для каждого из шести ис-
следованных материалов) показано, что стати-
стическое распределение прочности высоко-
прочных полимерных моно- и полифиламентов
на основе СВМПЭ, ПА-6 и ПП в широком интер-
вале анализируемых прочностей, от 0.2 до 6 ГПа,
может быть корректно описано в рамках модели
Вейбулла. Установлено, что минимальные значе-
ния статистического модуля Вейбулла (m = 8–10)
характерны для сверхпрочных квазихрупких ма-
териалов на основе СВМПЭ, которые свидетель-
ствуют о максимальном разбросе значений проч-
ности по сравнению с более пластичными мате-
риалами на основе ПА-6 и ПП (m = 12–45).
Выявленная близость значений m для сверхпроч-
ных материалов на основе СВМПЭ (m = 8–10) и
неорганических высокопрочных материалов (m =
= 3–12) свидетельствует о единстве механизмов
процесса их квазихрупкого разрушения, иниции-
руемого прорастанием поверхностных трещин
через объем образца.
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Рис. 4. Электронно-микроскопические снимки поверхностей сверхпрочного ориентированного СВМПЭ: a – расту-
щие полосы сброса (РЭМ), б – возникновение субмикро- и микротрещин на границах полос сброса (ПЭМ), в – стро-
ение поверхности сверхориентированной пленочной нити СВМПЭ с многочисленными полосами сброса (РЭМ).
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Impact of Chain Architecture and Conformation on the Specific Features of Strength 
Statistical Distributions of Oriented Polymer Materials

Yu. M. Boiko1, *, V. A. Marikhin1, L. P. Myasnikova1

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

In the framework of the Weibull model, a large data set (300 measurements) has been analyzed on the statis-
tical distribution of strength (σ) values of oriented samples of ultra-high-molecular-weight polyethylene
(UHMWPE), nylon-6 (PA-6), and polypropylene (PP). By varying the chain conformation (in-plane trans-
zigzag in UHMWPE and PA-6, helical conformation in PP), the draw ratio λ (from λ = 10 for PA-6 and PP
to λ = 120 for UHMWPE) and the sample type (monofilament, multifilament), it was possible to analyze the
tensile strengths over a wide range of values, from 0.2 GPa (PP) to 6 GPa (UHMWPE), i.e. with a significant,
30-fold difference. It has been shown that the Weibull model, proposed earlier for describing the statistical
distributions of σ in brittle high-strength inorganic materials (glass and quartz fibers, etc.), can be used to cor-
rectly describe the statistical distributions of σ in all the oriented polymer mono- and multifilament fibers in-
vestigated when processing a large data set (at least 50 measurements of identical samples for each material
studied). The generality of statistical distributions σ according to Weibull is revealed for both quasi-brittle
high-molecular-weight polymer and brittle inorganic materials. This is due to the unified mechanism of frac-
ture of high-strength materials associated with the propagation of the surface fracture cracks through the en-
tire bulk of the sample.

Keywords: high-strength polymeric materials, fracture, strength, statistics, Weibull’s model, Weibull’s mod-
ulus, surface cracks, kink bands, single fibers, multifilament fibers, ultra-high-molecular-weight polyeth-
ylene, polyamide-6, polypropylene.
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Методом матричного синтеза (гальваническое заполнение пор трековой мембраны) получены на-
нопроволоки Co/Cu и Ni/Cu со слоями металлов различной толщины. Подобраны электролиты и
определены режимы электроосаждения. В случае кобальтовых нанопроволок толщины слоев изме-
нялись в пределах от 25 до 400 нм, в случае никелевых были получены образцы с тонкими слоями –
от 7 до 15 нм. Проведены электронно-микроскопические исследования, выявившие строгую пери-
одичность слоев. Магнитно-силовая микроскопия, выполненная на сколе мембраны с нано-
проволоками, показала их разбиение на домены и слабое взаимодействие соседних нанопроволок.
По результатам магнитометрии направление оси легкого намагничивания в нанопроволоках Co/Cu
зависит от геометрии магнитного слоя. При толщинах слоев больше диаметра нанопроволоки ось
легкого намагничивания направлена вдоль оси нанопроволоки, при уменьшении толщины слоя
она перпендикулярна ей. В образцах Ni/Cu (слои 7 нм) ось легкого намагничивания также располо-
жена перпендикулярно оси нанопроволоки. Увеличение содержания примеси меди в этих образцах
ведет к заметному росту коэрцитивной силы. Для них обнаружен эффект гигантского магнитосо-
противления: его величина составляла около 1%; показано, что он слабо зависит от количества сло-
ев и примеси меди в магнитном слое (в исследуемых пределах).

Ключевые слова: матричный синтез, слоевые нанопроволоки, рентгеноструктурный анализ, элек-
тронная микроскопия, магнитометрия, эффект гигантского магнитосопротивления.
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ВВЕДЕНИЕ
Наноматериалы различных типов имеют огром-

ные перспективы практических применений. Это
обусловливает большой интерес к исследованию
методов их получения, их структуры и свойств.
Одномерные наноматериалы – нанопроволоки,
наностержни, нанонити – обладают комплексом
уникальных свойств [1–3]. Распространенный
способ их получения – это матричный синтез [4].
Идея метода состоит в заполнении требуемым ве-
ществом пор специально приготовленной матри-
цы, при этом образуются “слепки” поровых кана-
лов. В качестве матрицы наиболее часто исполь-
зуют пористый оксид алюминия [5] и трековые
мембраны [6]. Матрицы этих двух типов облада-
ют различными свойствами. Например, при ис-
пользовании пористого оксида алюминия удается
получить высокую плотность пор и их однород-

ное распределение, однако возможность изме-
нять одновременно плотность пор и их диаметр
сильно ограничена. Кроме того, в [7] показано,
что при применении матриц из пористого оксида
алюминия наблюдается нежелательный эффект –
не удается получить все поры со строго цилин-
дрической геометрией. Несмотря на нерегуляр-
ное расположение пор и возможность их наложе-
ния, полимерные трековые мембраны отличаются
гибкостью и возможностью целенаправленно из-
менять форму пор. Кроме того, в трековых мем-
бранах можно простым способом независимо ва-
рьировать плотность пор и их диаметр в широких
пределах.

Интерес к синтезу металлических нанопрово-
лок, особенно из ферромагнитных металлов и
сплавов, активно разрабатываемому на протяже-
нии последних двух десятков лет [8], вызван тем,
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что их свойства могут сильно отличаться от свойств
объемных материалов аналогичного состава и
могут контролируемо варьироваться в зависимо-
сти от геометрических параметров. Можно выде-
лить несколько направлений применения новых
магнитных наноматериалов. Они используются в
устройствах с высокой плотностью магнитной за-
писи на основе нанопроволок из магнитожестких
металлов или сплавов, в экранах для ослабления
электромагнитного излучения на основе магни-
томягких металлов и сплавов [9], сенсорах на базе
слоевых нанопроволок, работа которых основана
на размерных эффектах, например, эффекте ги-
гантского магнитосопротивления [10, 11]. Чере-
дующиеся слои различных материалов получали
еще в 20-х гг. XX в. [12]. Эти работы начались с
электрохимического осаждения слоев меди и ни-
келя на плоскую поверхность, однако впослед-
ствии метод электроосаждения использовали для
получения чередующихся слоев различных ме-
таллов в узких поровых каналах. По сути, нача-
лось активное применение матричного синтеза.
К преимуществам этого метода следует отнести
его дешевизну и возможность “тонкой регули-
ровки” различных параметров процесса [13].

Метод гальванического заполнения поровых
каналов позволяет получать нанопроволоки раз-
личных типов. Так, гомогенные нанопроволоки
состоят из одного металла (или из сплавов двух
или нескольких металлов). Гетерогенные нано-
проволоки – чаще всего это так называемые сло-
евые нанопроволоки, т.е. состоящие из чередую-
щихся слоев разного состава.

В ряде работ исследованы нанопроволоки со
слоями Co/Cu. Так, в [14] описаны результаты
магнитометрии для двух ориентаций магнитного
поля (“in-plane” и “out-of-plane”): показана зави-
симость коэрцитивной силы и направления оси
легкой намагниченности от толщин слоев. В этой
же работе изучен режим получения нанопрово-
лок слоевых Ni/Cu: подобрано напряжение, при
котором осаждается только медь (0.6 В) и никель
с минимальным количеством меди (20%) при
наименьшей скорости роста (1.8 В).

Влияние содержания Cu в слоях Ni рассмотре-
но в [15]. Начиная с 10%-ного содержания меди
при приложении внешнего магнитного поля
вдоль оси роста нанопроволок коэрцитивная си-
ла образцов сначала уменьшается, достигая ми-
нимума, затем незначительно увеличивается и
при содержании меди, превышающем 40%, снова
уменьшается. При приложении поля перпенди-
кулярно оси роста проволок зависимость обрат-
ная. Таким образом, увеличение содержания
меди в составе сплава Ni выражается в отклоне-
нии оси легкого намагничивания от направления
оси роста проволоки к направлению, перпенди-
кулярному ей.

Гетерогенные нанопроволоки, состоящие из
ферромагнитных и немагнитных металлов, пред-
ставляют значительный интерес в качестве мате-
риалов, проявляющих эффект гигантского маг-
нитосопротивления [16–18]. Они имеют ряд пре-
имуществ по сравнению с мультислоевыми
пленками. В системах нанопроволок реализуется
конфигурация, при которой направление тока
перпендикулярно поверхности (т. н. CPP-геомет-
рия – “current perpendicular to plane” [19]). По
сравнению с более традиционной CIP-геометри-
ей (ток направлен вдоль поверхности, “current in
plane”) эффект гигантского магнитосопротивле-
ния усилен, так как все электроны проводимости
испытывают рассеяние на границе магнитного и
немагнитного металлов [20, 21]. Другое отличие
связано с тем, что характеристическая длина обу-
словлена длиной спиновой диффузии, а не дли-
ной свободного пробега электронов, т.е. значи-
тельно больше. Между тем, эффект гигантского
магнитосопротивления наблюдался только в на-
нопроволоках с достаточно тонкими слоями (не
превышающими несколько нанометров) [22].

В целом анализ литературы показывает значи-
тельный интерес к данному направлению иссле-
дований. Вместе с тем количество данных явно
недостаточно для установления общих законо-
мерностей и практического применения опи-
санных явлений. Целью настоящей работы бы-
ло исследование возможности контролируемо
изменять магнитные параметры слоевых нано-
проволок (такие как магнитная анизотропия, ко-
эрцитивность) за счет изменения геометрии маг-
нитных слоев. В работе рассмотрены слоевые на-
нопроволоки диаметром 100 нм разных составов
и с различной толщиной слоев: Co/Cu (толщина
слоя Co варьировалась: 25, 50, 100, 300, 500 нм) и
Ni/Cu (со слоями Ni, примерно равными 7 нм).
В первом случае рассматривали влияние толщи-
ны магнитного материала на магнитные свойства
нанопроволок, во втором были изучены электри-
ческие свойства.

ЭКСПЕРИМЕНТ И РЕЗУЛЬТАТЫ
Получение нанопроволок

Матрица. Массивы нанопроволок были полу-
чены методом матричного синтеза – гальваниче-
ским заполнением пор коммерческих трековых
мембран (производство ОИЯИ, г. Дубна). Треко-
вые мембраны представляли собой полимерную
пленку толщиной 12 мкм со сквозными цилиндри-
ческими отверстиями (порами). Плотность пор со-
ставляла 1.2 × 109 см–2, а их диаметр – 100 нм.

Электролиты и режимы электроосаждения.
Для получения слоевых нанопроволок использо-
вали электролиты, содержащие ионы двух оса-
ждаемых металлов (сернокислые соли). Так, для
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получения нанопроволок со слоями Co/Cu ис-
пользовали электролит, содержащий CoSO4 · 7H2O
(200 г/л) и CuSO4 · 5H2O (8 г/л). Для осаждения
нанопроволок со слоями Ni/Cu применяли соли
NiSO4 · 7H2O (200 г/л) и CuSO4 · 5H2O. Концен-
трацию второй соли варьировали (6 или 3 г/л) для
изменения состава нанопроволок в более широ-
ком диапазоне. Для регулировки кислотности
электролита брали борную кислоту.

Отметим, что концентрацию меди в электро-
лите специально понижали. Это обусловлено тем,
что в работе использовали так называемый одно-
ванновый метод – процесс проводился в одном
электролите, в котором чередования осаждаемых
металлов достигали путем чередования ростового
напряжения. В этом случае при осаждении метал-
ла с высоким равновесным потенциалом (Co или
Ni) продолжается одновременное выделение дру-
гого металла – меди. Полностью избавиться от
присутствия меди невозможно, однако ее кон-
центрацию можно понизить за счет уменьшения
содержания в ростовом растворе.

Процесс проводился при комнатной темпера-
туре в гальванической ячейке производства СКБ
ИК РАН. Слоевую структуру получали, периоди-
чески изменяя потенциал осаждения. Потенциа-
лы были определены исходя из предварительно
измеренных поляризационных кривых (своеоб-
разных вольт-амперных характеристик, выявля-
ющих, в частности, напряжения, при которых на-
чинается электроосаждение определенного ме-
талла). Так, для осаждения медного слоя был
определен потенциал ниже равновесного потен-
циала осаждения никеля или кобальта – 0.5 В.
Потенциал для осаждения магнитных слоев (ко-
бальта или никеля) составлял 1.5 В. Ранее анало-
гичные режимы для сходных условий использо-
вали в [23]. Толщину слоя контролировали по ве-
личине прошедшего заряда – это позволяло
получать периодические слои одинаковой тол-
щины.

В случае Co/Cu заряды составляли: для мед-
ных слоев 800 мКл, для кобальтовых слоев 70–
900 нКл. Толщины медных слоев – 300 нм, а ко-
бальтовых – от 25 до 500 нм. Число слоев 10 или
20. В случае Ni/Cu при осаждении слоев никеля
толщиной 25 нм заряд составлял 15 мКл (при на-
пряжении 1.5 В), а при осаждении слоя меди тол-
щиной 10 нм–5 мКл (при напряжении 0.5 В). Ко-
личество слоев в образцах 100 или 200.

Отметим, что осаждение Co/Cu проводили по
упрощенной двухэлектродной схеме (металлизи-
рованная мембрана являлась катодом, анод же
представлял собой пластину из одного из осажда-
емых металлов – кобальта или меди). Для оса-
ждения тонких слоев Ni/Cu применяли уже трех-
электродную схему (к вышеперечисленным двум
электродам добавляли так называемый электрод

сравнения). Основные типы полученных нано-
проволок приведены на рис. 1а.

Защитные слои. При осаждении в поры матри-
цы Ni/Cu в некоторых случаях применяли так на-
зываемые защитные слои: начала и концы всех
нанопроволок состояли из материала другого со-
става, не содержащего медь. Эти слои (толщиной
примерно по 2–3 мкм в начале и конце каждой
нанопроволоки) были получены из железо-нике-
левого сплава (с использованием железного ано-
да). Они играли роль своеобразной “заглушки”:
при стравливании медного слоя с поверхности
ростовой мембраны эти “заглушки” не подверга-
ли травлению, предотвращая тем самым травле-
ние медных слоев в самих нанопроволоках (нахо-
дящихся внутри мембраны). Это было необходи-
мо для создания узких токопроводящих полос
(разделенных изолирующими промежутками) на
поверхности.

Токоподводящие полосы. Для изучения элек-
трических свойств (гигантского магнитосопро-
тивления) на поверхности полимерной матрицы
(со слоевыми нанопроволоками внутри) создава-
ли особые контактные площадки-полосы. Эти
площадки получали с помощью селективного
растворения сплошного медного слоя на поверх-
ности. Для этого на слой маркером наносили за-
щитную маску в виде отдельных полос. При по-
следующем стравливании медь удаляли только с
открытых областей. Далее защитный слой марке-
ра удаляли с помощью спирта. Таким образом,
создавались цепи из последовательно включен-
ных нанопроволок, что увеличивало эффектив-
ное сопротивление. Кроме того, варьировать
электросопротивление можно было за счет при-
соединения токоподводящих контактов к различ-
ным площадкам.

Исследование образцов Co/Cu

Растровая электронная микроскопия. После по-
лучения образцы исследовали методом растровой

Рис. 1. Схематическое изображение полученных на-
нопроволок.
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электронной микроскопии (РЭМ). Перед экспе-
риментом с образца удаляли матрицу и выделяли
отдельные нанопроволоки (как правило, агломе-
рировавшиеся в пучок), которые закрепляли на
токопроводящий скотч. Исследование проводи-
ли в микроскопе JEOL JSM 6000plus при ускоря-
ющем напряжении до 15 кВ с увеличением от
500× до 10000×. Пример полученных РЭМ-изоб-
ражений представлен на рис. 2. На РЭМ-изобра-
жении видны нанопроволоки с чередующимися
слоями из двух металлов: медь – светлые участки,
кобальт – темные. Такой контраст связан с раз-
ной эмиссионной способностью металлов. Тол-
щина слоев соответствует предполагаемой тол-
щине, диаметр нанопроволок чуть больше диа-

метра пор. Это может быть связано с окислением
нанопроволок на воздухе в процессе подготовки
образца.

Магнитно-силовая микроскопия. Измерения
полученных образцов проводили при помощи
сканирующего зондового микроскопа Solver P47
(НТ-МДТ), с использованием магнитных канти-
леверов (зондов) Multi75M-G (BudgetSensors). Мик-
роскоп работал в двух режимах: атомно-силовой
и магнитно-силовой микроскопии (АСМ и МСМ,
соответственно). МСМ-измерения проводили по
одно- и двухпроходной методиках. В двухпроход-
ной методике сначала было получено АСМ-изоб-
ражение (в полуконтактном режиме) поверхно-
сти образца. Во втором проходе (зонд поднят над
образцом на 100–200 нм) было получено МСМ-
изображение. В ряде случаев использовали одно-
проходную методику, тогда МСМ-изображение
получали сразу. Это было необходимо для того,
чтобы поле зонда не перемагничивало объект ис-
следования.

В работе изучали срез (скол) мембраны с рас-
положенными в ней нанопроволоками. После
приготовления скола мембрану фиксировали на
специальном держателе вертикально. Над образ-
цом помещали зонд АСМ, для этого использова-
ли оптический микроскоп МБС-10. Таким обра-
зом удалось исследовать нанопроволоки, залега-
ющие внутри полимера, со сформированного
торца матрицы. На рис. 3a, 3б представлены по-
лученные АСМ- (топография) и МСМ-изображе-
ния (магнитный контраст) соответственно.

Отметим, что перед измерениями образец
был намагничен в поле напряженностью 32 кА/м.
Это поле значительно выше коэрцитивной силы
данного образца, что позволило одинаково на-
магнитить все нанопроволоки. В процессе изме-
рения магнитное поле отсутствовало. Полученное

Рис. 2. РЭМ-изображение слоевых нанопроволок
Co/Cu.

5 мкм

Рис. 3. Зондовая микроскопия массива нанопроволок Co/Cu на сколе матрицы, толщина слоев 300/300 нм: а – АСМ-
изображение; б – МСМ-изображение.
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МСМ-изображение позволяет предположить, что
все нанопроволоки намагничены одинаково вдоль
их осей. Показано, что размер области намагни-
ченности коррелирует с толщиной слоя. Это
можно заметить по волнообразному изменению
контраста (чередованию темных и светлых полос)
в направлении, перпендикулярном нанопроволо-
кам (рис. 3б). В свою очередь, это обусловлено че-
редованием магнитных и немагнитных частей
нанопроволоки одинакового размера. Светлый
контраст от магнитной части немного больше,
чем темный от немагнитной. Это связано с тем,
что магнитное взаимодействие дальнодействую-
щее и поэтому немного выходит за размеры маг-
нитного сегмента. Отсутствие полюсов на концах
магнитных сегментов обусловлено их перемагни-
чиванием полем зонда, поэтому МСМ показывает
лишь наличие магнитного материала, что сказы-
вается на получаемом изображении в виде чере-
дующегося светлого (магнитный участок) и тем-
ного (немагнитный участок) контраста. Исполь-
зование однопроходной методики получения
МСМ-изображений в данном случае нецелесооб-
разно ввиду сильно развитого рельефа поверхно-
сти, при котором возможно повреждение зонда.
Одинаковая намагниченность соседних нанопро-
волок позволяет предположить, что и взаимное
влияние магнитных слоев в пределах одной нано-
проволоки, и влияние соседних нанопроволок в
массиве достаточно слабое.

Рентгеноструктурный анализ. Рентгенострук-
турный анализ образцов проводили на дифракто-
метре Rigaku Miniflex с медным анодом при уско-
ряющем напряжении 15 кВ. Полученные для не-

скольких образцов результаты представлены на
рис. 4. Из дифрактограмм образцов Co/Cu видно,
что фазы кобальта и меди имеют кубическую ре-
шетку. Можно предположить, что кубическая
структура кобальта (который обычно имеет гек-
сагональную структуру) формируется за счет то-
го, что рН раствора достаточно низкий (раствор
кислый). Отметим, что в ряде работ описано вли-
яние рН ростового раствора на структуру получа-
емого металла. Так, в [24] показано, что в зависи-
мости от кислотности раствора образуются кри-
сталлы либо с ГЦК-, либо с ГПУ-решеткой,
которая в значительной мере определяет магнит-
ные свойства полученных образцов. Другой при-
чиной может быть присутствие примеси меди в
слое кобальта. Сравнение дифрактограмм пока-
зывает, что интенсивности линий кобальта
уменьшаются с уменьшением его количества в
образце.

Магнитометрия. Полученные слоевые нано-
проволоки Co/Cu были исследованы с помощью
вибрационного магнитометра. Измерения прово-
дили для двух направлений внешнего магнитного
поля: вдоль нанопроволоки (“out-of-plane” отно-
сительно матрицы) и поперек (“in-plane” по от-
ношению к матрице). Геометрия измерений
представлена на рис. 5. На рис. 6 приведены при-
меры полученных петель гистерезиса образцов
Co/Cu, а значения коэрцитивной силы даны в
табл. 1.

Из рисунка и таблицы видно, что в образцах,
где слой Co меньше диаметра нанопроволоки,
коэрцитивная сила больше при измерении пер-
пендикулярно длинной оси нанопроволоки. На-
против, в образцах с толстым слоем Со большая
коэрцитивная сила наблюдается вдоль длинной
оси нанопроволоки. Можно сделать вывод и о на-
правлении оси легкого намагничивания: в пер-
вом случае она перпендикулярна нанопроволоке,
во втором –расположена вдоль нее. Таким обра-

Рис. 4. Дифрактограммы образцов Co/Cu с кобальто-
выми слоями толщиной 50 (1), 100 (2) и 300 нм (3),
размытый максимум в области 53° – пик от полимер-
ной матрицы.
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Рис. 5. Схема проведения магнитных измерений:
НП – нанопроволока, ТМ – трековая мембрана.
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зом, полученные результаты свидетельствуют о
том, что, изменяя геометрию магнитных слоев,
можно управлять магнитной анизотропией мас-
сива нанопроволок.

Исследование образцов Ni/Cu
Магнитометрия. Слоевые нанопроволоки Ni/Cu

были получены с достаточно тонкими слоями –
7–15 нм, что значительно меньше их диаметра.
Были изучены магнитные и магнитоэлектриче-
ские свойства этих образцов. На рис. 7 приведен
пример петель гистерезиса (для образцов со слоя-
ми 7 нм), а в табл. 2 представлены результаты из-
мерения коэрцитивной силы в зависимости от
состава электролита и количества пар слоев. По-
скольку толщина слоев значительно меньше диа-
метра, слои Ni имеют форму диска, и можно пред-
положить, что легкая ось анизотропии в силу
анизотропии формы находится в плоскости
слоев (перпендикулярно нанопроволокам). Од-
нако петли магнитного гистерезиса различаются
незначительно при двух ориентациях внешнего

магнитного поля. Это свидетельствует о том, что
магнитно-дипольное взаимодействие соседних
слоев выводит ось легкого намагничивания из
плоскости.

Известно, что дипольное взаимодействие
частиц в форме дисков способствует антипарал-
лельному направлению векторов намагничен-
ности [25], что объясняет маленькие значения
остаточной намагниченности в обоих случаях.
Из табл. 2 также видно, что наблюдается неболь-
шое различие в величинах коэрцитивной силы
для геометрии “out-of-plane” и “in-plane”, хотя во
втором случае коэрцитивная сила несколько
больше. Это также указывает на влияние межсег-
ментного взаимодействия слоев Ni вдоль нано-
проволок на процесс перемагничивания. Можно
отметить значительную разницу в коэрцитивной
силе первой и второй пары образцов: ее увеличе-
ние может быть связано с ростом содержания
меди в слое Ni – очевидно, что увеличение кон-
центрации меди в ростовом растворе приводит к
увеличению ее концентрации и в растущей нано-
проволоке. В случае объемных сплавов этот эф-
фект известен: примесь меди может способство-
вать повышению коэрцитивной силы.

Магнитосопротивление. При измерении ячей-
ка с образцом (нанопроволока в матрице) распо-
лагалась между полюсами магнита. Магнитное
поле было ориентировано перпендикулярно оси
нанопроволоки (положении “in-plane”), ток на-
правлен вдоль нее. На рис. 8 в качестве примера
приведен график магнитосопротивления одного
из образцов Ni/Cu, содержащих 300 слоев. В изу-
ченных образцах величина магнитосопротивле-
ния составляла от 0.66 до 0.98%. Были измерены
магнитосопротивления идентичных образцов,
однако они несколько различались, что может
быть связано с анизотропией, выражающейся в

Рис. 6. Петли магнитного гистерезиса образцов Co/Cu, измеренные в положениях “in-plane” (1) и “out-of-plane” (2),
толщина слоя меди 300 нм, толщина кобальтового слоя: а – 50; б – 300 нм.
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Таблица 1. Значения коэрцитивной силы образцов
Co/Cu со слоями разной толщины, измеренные при
двух ориентациях внешнего магнитного поля

Толщина 
слоев, нм

Коэрцитивная сила, Э

Вдоль нанопроволоки Перпендикулярно 
нанопроволоке

25/300 201 364
50/300 189 264

300/300 327 226
100/100 264 214
400/50 440 264
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зависимости сопротивления материала от угла
между направлением внешнего магнитного поля
и направлением тока в материале.

ВЫВОДЫ
Микроскопия (РЭМ и МСМ) образцов Co/Cu

подтвердила наличие слоев в полученных нано-
проволоках. Толщина слоев соответствует расче-
там. В ходе рентгеноструктурного анализа уста-
новлено, что и кобальт, и медь находятся в ГЦК-
фазе.

Измерения на вибромагнетометре показали,
что направление оси легкого намагничивания за-
висит от геометрии магнитного слоя. При толщи-
не слоя больше диаметра нанопроволоки ось лег-
кого намагничивания направлена вдоль оси на-
нопроволоки, в противоположном случае она
располагается перпендикулярно оси нанопрово-
локи. Это подтверждается увеличением коэрци-
тивной силы.

В образцах Ni/Cu (с тонкими слоями) ось лег-
кого намагничивания также расположена пер-
пендикулярно оси нанопроволоки. Показано, что
рост содержания примеси Cu ведет к заметному
увеличению коэрцитивной силы.

Магнитосопротивление измеряли на образцах
с тонкими слоями. Результаты показали наличие
эффекта гигантского магнитосопротивления, рав-
ного ~1%. Величина эффекта слабо зависит от ко-
личества слоев в исследуемых пределах и примеси
меди в магнитном слое.
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Layered Nanowires Co/Cu and Ni/Cu: Relation of Structure and Magnetic Properties
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Co/Cu and Ni/Cu nanowires with metal layers of different thicknesses were obtained by matrix synthesis
(galvanic filling of the pores of the track membrane). The electrolytes were selected and the modes of elec-
trodeposition were determined. For cobalt nanowires, the layer thicknesses varied in the range from 25 to
400 nm; for nickel nanowires, samples with thin layers, from 7 to 15 nm, were obtained. Electron microscopy
studies were carried out, which revealed a strict periodicity of the layers. Magnetic force microscopy per-
formed on a cleaved membrane with nanowires showed their division into domains and weak interaction of
neighboring nanowires. According to the results of magnetometry, the direction of the easy magnetization ax-
is in Co/Cu nanowires depended on the geometry of the magnetic layer. At layer thicknesses greater than the
nanowire diameter, the easy magnetization axis was directed along the nanowire axis; with a decrease in the
layer thickness, it was directed perpendicular to it. In Ni/Cu samples (7 nm layers), the easy magnetization
axis was also located perpendicular to the nanowire axis. An increase in the copper impurity content in these
samples led to a noticeable increase in the coercive force. For them, the giant magnetoresistance effect was
found: its value was about 1%; it was shown to weakly depend on the number of layers and the copper impurity
in the magnetic layer (within the studied limits).

Keywords: matrix synthesis, layered nanowires, X-ray analysis, electron microscopy, magnitometry, giant
magnetoresistance effect.
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Исследована возможность изготовления полупроводниковых гетероструктур на основе соединений
III–V для фотоэлектрических преобразователей за счет диффузионных методов. В полупроводни-
ковой пластине соединения AB формируется приповерхностный наноразмерный слой твердого
раствора AB1–xCx за счет твердофазных реакций замещения атомов B атомами C, поставляемыми к
поверхности пластины в виде паров при температурах 480–580°С для пластин GaSb и 670°С для пла-
стин GaAs. Источником паров элемента C были насыщенные растворы-расплавы на основе Gа
или In, либо ненасыщенные растворы-расплавы на основе Sn. Исследована возможность формиро-
вания p–n-перехода за счет диффузии Zn в пластину AB n-типа одновременно с формированием
приповерхностного слоя AB1 – xCx. Показано положительное влияние приповерхностных слоев
GaSb1 – xAsx и GaSb1 – xPx на люминесцентные характеристики структур, изготовленных на основе
GaSb с одновременной диффузией цинка.

Ключевые слова: бинарные соединения III–V, полупроводниковые твердые растворы, твердофаз-
ные реакции замещения, приповерхностный слой, растворы-расплавы, диффузия, широкозонное
окно, фотолюминесценция, фотоэлектрический преобразователь, p–n-переход.
DOI: 10.31857/S1028096022060164

ВВЕДЕНИЕ

Полупроводниковые соединения III–V широ-
ко используются для изготовления электронных
и оптоэлектронных приборов. Основой боль-
шинства полупроводниковых приборов является
p–n-переход, который может быть сформирован
как эпитаксиальными, так и диффузионными ме-
тодами. Многие современные полупроводнико-
вые приборы изготавливаются на основе гете-
роструктур, представляющих собой сочетание
областей, отличающихся не только типом прово-
димости, но и химической природой матричного
(основного) материала. В настоящее время гете-
роструктуры изготавливаются в основном за счет
эпитаксиальных технологий [1]. Однако диффу-
зионные методы изготовления p–n-переходов
также не теряют своей актуальности, в частности,
они используются для изготовления фотоэлек-
трических преобразователей (ФЭП) [2].

Рабочей областью ФЭП является активный
слой, который может представлять собой как би-
нарное соединение III–V, так и твердый раствор
или сверхрешетку (чередование наноразмерных
слоев различных материалов). Толщина активно-
го слоя подбирается в зависимости от характера
поглощения излучения в материале и составляет
порядка 1 мкм. Эффективность фотоэлектриче-
ского преобразования определенной части спек-
тра излучения связана с шириной запрещенной
зоны Eg полупроводникового материала (актив-
ной области ФЭП): энергия поглощаемых фото-
нов hν должна быть больше величины Eg, однако
слишком большая разница ΔE = hν – Eg ведет к
снижению КПД преобразования, поскольку из-
быток энергии ΔE, если он значительно превы-
шает тепловую энергию свободных носителей за-
ряда в полупроводнике, будет расходоваться на
разогрев кристаллической решетки. Поэтому под
определенные длины волн или части спектра оп-
тического излучения подбираются материалы с
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наиболее оптимальными значениями Eg. В табл. 1
предоставлены примеры бинарных соединений
III–V, которые могут быть использованы для
изготовления ФЭП различных диапазонов опти-
ческого спектра. Материалы, соответствующие
ИК-диапазону, могут быть использованы для
ФЭП теплового излучения нагретых тел или ла-
зерного излучения.

Как было показано в работе [4], эффектив-
ность фотоэлектрического преобразования мо-
жет быть повышена за счет формирования широ-
козонного окна на поверхности структуры ФЭП.
Широкозонное окно препятствует рекомбина-
ции носителей заряда на поверхности структуры.
Как показано в [4] толщины широкозонного окна
составляющие 30–100 нм позволяют минимизи-
ровать поглощение излучения в самом широко-
зонного окне и в то же время являются достаточ-
ными для предотвращения туннелирования но-
сителей заряда на поверхность.

В настоящей работе предлагаются методы
формирования тройного твердого раствора
AB1 – xCx в приповерхностном слое монокристал-
лической пластины AB (где A – элемент III груп-
пы, B, C – элементы V группы) диффузионным
методом, который в случае изготовления ФЭП
может играть роль широкозонного окна. Преиму-
щество метода – это формирование широкозон-
ного окна в одном процессе с формированием
p–n-перехода. Диффузионные методы позволя-
ют формировать p–n-переход в полупроводнико-
вой пластине n-типа за счет диффузии цинка на
расстоянии до 1000 нм от поверхности приборной
структуры [2], в то время как широкозонное окно
может быть сформировано на меньшей глубине
за счет разной диффузии атомов Zn и атомов эле-
мента C.

МЕТОДЫ И ПОДХОДЫ

Слой AB1 – xCx будет играть роль широкозон-
ного окна в том случае, если он обладает большей
Eg, чем нижележащий материал AB. Для тройных
твердых растворов AB1 – xCx зависимость Eg от со-
держания x растворяемого компонента AC в рас-
творителе AB имеет следующий вид:

(1)

где EAB, EAC – значения Eg для бинарных компо-
нентов AB и AC, входящих в твердый раствор
AB1 – xCx; с – коэффициент нелинейности для си-
стемы твердых растворов AB1 – xCx. Широкозон-
ное окно на поверхности пластины соединения
AB будет сформировано, если Eg соединения AC
превышает Eg у соединения AB, а также влияние
члена – c(1 – x)x в выражении (1) не приводит к
уменьшению Eg по сравнению с Eg соединения
AB. В приборной гетероструктуре слой AB1 – xCx
должен быть когерентно сопряжен с пластиной
AB. В таком случае его кристаллическая решетка
деформирована, и деформации также вносят
свой вклад в величину Eg. Проведенный нами
анализ на основе методик и расчетных параметров
из работ [3, 5] с учетом влияния деформаций при
когерентном сопряжении слоев по плоскости (100),
показал, что для твердых растворов GaAs1 – xPx, ко-
герентно-сопряженных с GaAs, и для GaSb1 – xPx и
GaSb1 – xAsx, когерентно-сопряженных с GaSb, при
любой величине x значение Eg раствора AB1 – xCx бу-
дет больше чем у соединения AB.

Для формирования слоя AB1 – xCx в приповерх-
ностной области пластины AB за счет диффузии
элементов пятой группы С и реакций изовалент-
ного твердофазного замещения требуются доста-
точно высокие температуры (300–700°С). Под
действием высоких температур пластина соеди-
нения AB подвергается эрозии, поскольку атомы
пятой группы покидают кристаллическую решет-
ку и образуют летучие молекулы – димеры B2 и
тетрамеры B4.

Однако, если к поверхности пластины AB
поставлять в достаточном количестве элементы
V группы, то можно компенсировать процессы ее
эрозии. Например, в газофазной эпитаксии ак-
тивно используется метод предохранения поверх-
ности полупроводниковой пластины III–V при
нагреве до начала процесса эпитаксиального оса-
ждения за счет поставки к ней элементов V груп-
пы в виде летучих соединений [1]. Если вместо
элемента V группы B, входящего в состав кри-
сталлической решетки соединения AB, подстав-
лять элемент V группы C, то он будет встраивать-
ся в кристаллическую решетку взамен испаряю-

g AB AC1 (1 )( ,( ) )E x E x E x c x x= − + − −

Таблица 1. Бинарные соединения, подходящие для ФЭП различного спектра

Соединение Eg, эВ при 300 К [3] Диапазон Материал ШО

InAs 0.35 Средний ИК 2–3.6 мкм InAs1 – xPx

GaSb 0.73 Ближний ИК 1.7–2 мкм GaSb1 – xPx, GaSb1 – xAsx

GaAs 1.42 Ближний ИК, видимый GaAs1 – xPx

InP 1.35 Ближний ИК, видимый
GaP 2.27 Синий, фиолетовый
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щегося элемента B, причем интенсивность
процесса встраивания будет зависеть от количе-
ства подаваемого элемента C и его химических
свойств. В случае, если химические связи A–C
прочнее химических связей A–B, элемент C будет
лучше удерживаться в кристаллической решетке,
чем элемент B, и его встраивание будет происхо-
дить более эффективно. Прочность химических
связей можно оценить по стандартным энтальпи-
ям образования и температурам плавления соот-
ветствующих химических соединений. В табл. 2
приведены стандартные энтальпии образования
при 298 К  и температуры плавления (TF)
бинарных соединений III–V, представляющих
интерес с точки зрения проводимых в настоящей
работе исследований.

Как видно из табл. 2, наиболее прочные хими-
ческие связи образуются у одного и того же эле-
мента III группы с элементами V группы меньших
порядковых номеров. p–n-переход при этом мо-
жет быть сформирован за счет диффузии цинка в
пластину n-типа, причем глубже приповерхност-
ного слоя твердого раствора, что было подтвер-
ждено ранее экспериментально [7–9]. Так, на-
пример, при определенных условиях обработки
пластин GaSb в парах мышьяка и цинка, мышьяк
проник на глубину 25–50 нм, а цинк – на глубину
100–200 нм [7, 8], а в случае InAs, обработанных в
парах фосфора и цинка, фосфор проник
на глубину до 500 нм, а цинк – на глубину до
1500 нм [9].

ОПИСАНИЕ ЭКСПЕРИМЕНТА

Формирование приповерхностных слоев трой-
ных твердых растворов осуществлялось в пласти-
нах GaAs ориентации (100) за счет подачи к ним
паров фосфора, а также в пластинах GaSb ориен-
тации (100) за счет подачи к ним паров мышьяка
или фосфора. Источником паров элементов пя-
той группы были растворы-расплавы, поскольку
над чистыми веществами As и P давление паров
слишком велико: согласно [10] при 580°С для As
оно составляет 50 × 103 Па, для P – более 105 Па.
Температуры проведения технологических про-
цессов составляли 580–680°С и выбирались та-
ким образом, чтобы создать достаточное давле-
ние паров элемента С и обеспечить его достаточ-
ную диффузию в пластину АВ, а также создать
условия для протекание твердофазных реакций
замещения. При этом, давление паров элемента С
не должно быть слишком высоким, а его диффу-
зия – слишком интенсивной, так как требуемая
толщина слоя для создания широкозонного окна
для ФЭП составляет до 100 нм, а слишком боль-
шое содержание x элемента C в формируемом
слое приведет к слишком сильному отличию в пе-
риодах решетки у слоя AB1 – xCx и основного мате-

0
298( )HΔ риала AB, в таком случае неизбежно появление

кристаллических дефектов несоответствия и сни-
жение рабочих характеристик ФЭП.

Давление паров компонента С над раство-
ром-расплавом пропорционально его атUмной
концентрации в растворе  и описывается выра-
жением pС = p0С( γС)n, где p0С – давление насы-
щенного пара компонента С над чистым компо-
нентом C, зависящее от температуры, γС – коэф-
фициент активности компонента С, n – число
атомов в молекулах, из которых состоит пар. По-
скольку соотношение количества димеров C2 и
тетрамеров C4 в парах элемента С не поддается
оценке, точно рассчитать величину давления па-
ров не представляется возможным, поэтому мы
проводим оценку порядка величины в предполо-
жении, что пар над раствором-расплавом пред-
ставлен димерами C2, при этом коэффициент ак-
тивности γС рассчитывался по модели, описанной

Джорданом [11], а величину  для насыщенных
растворов-расплавов вычисляли с использовани-
ем модели квазирегулярных растворов и пара-
метров из [12], тогда как для ненасыщенных рас-
творов-расплавов величина  определяется со-
отношением количеств веществ, составляющих
шихту.

В случаях, если формировались твердые рас-
творы без создания p–n-перехода (без осуществ-
ления диффузии цинка), источником паров эле-
ментов пятой группы были насыщенные раство-
ры-расплавы Ga–GaAs, Ga–GaP, In–InP, если
требовалось создать давление паров порядка 10–4–
10–3 Па и насыщенные и ненасыщенные раство-
ры-расплавы Sn–GaP и Sn–GaAs, если требова-
лись давления паров до порядка 102 Па. В случаях,
когда одновременно со слоем приповерхностного
твердого раствора формировался p–n-переход за
счет диффузии цинка, были использованы нена-
сыщенные растворы-расплавы соединения ZnSnP2
и ZnSnAs2 в олове. В таком случае шихта форми-

ровалась так, чтобы величина  составляла 0.02–
0.05, чтобы обеспечить давление паров As и P по-
рядка 102 Па.

С
Lx

С
Lx

С
Lx

С
Lx

С
Lx

Таблица 2. Термодинамические свойства некоторых
соединений III–V

Вещество   кДж/моль [6] TF, K [6]

Ga–Sb –43.9 985
Ga–As –74.1 1511
Ga–P –102.5 1740
In–As –58.6 1216
In–P –88.7 1344

0
298,HΔ
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Полупроводниковая пластина AB и растворы-
расплавы (источники паров элементов V группы)
находились в графитовой кассете в проточной ат-
мосфере водорода в кварцевом реакторе с рези-
стивным нагревом. Температуры при формиро-
вании твердых растворов GaAs1 – xPx в GaAs со-
ставляли 670°С, при формировании GaSb1 – xAsx и
GaSb1 – xPx в GaSb – 480–580°С. Время выдержки
полупроводниковых пластин в парах элемента
пятой группы составляло 10–20 мин. Наиболее
качественные структуры GaSb1 – xPx были получе-
ны при 480°С и времени выдержки 20 мин,
а GaSb1 – xAsx – при 580°С и времени выдержки
15 мин, качество было оценено по интенсивности
фотолюминесценции (ФЛ).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
На рис. 1 показан полученный методом вто-

ричной ионной масс-спектрометрии (ВИМС)
профиль распределения фосфора в пластине
GaAs (рис. 1а) и положения дна зоны проводимо-
сти Ec и потолка валентной зоны Ev в зависимости
от глубины (рис. 1б), рассчитанные по методике,
описанной в работе [5]. Как можно видеть, на по-

верхности полупроводника сформированы ба-
рьеры для электронов и дырок (свободные элек-
троны могут иметь энергии выше уровня Ec, и их
энергия отсчитывается вверх, а дырки могут
иметь энергии ниже уровня Ev, и их энергия от-
считывается вниз). Такое широкозонное окно
препятствует рекомбинации носителей заряда на
поверхности, что может выражаться в возраста-
нии интенсивности ФЛ.

Однако широкозонное окно будет играть свою
положительную роль в том случае, если на по-
верхности формируется достаточно качествен-
ный слой тройного твердого раствора, а это воз-
можно, если формирующийся слой не превышает
критических значений толщины и несоответ-
ствия своего периода решетки (НПР) с периодом
решетки исходной полупроводниковой пласти-
ны. Относительную величину НПР можно ввести
как f = (af – aw)/aw, где af – условный период ре-
шетки слоя твердого раствора, aw – период ре-
шетки исходной полупроводниковой пластины
AB. Поскольку состав сформированного твердого
раствора в приповерхностном слое пластины пе-
ременный (рис. 1а), то в качестве af может быть
выбрана либо средняя, либо максимально отли-
чающаяся от aw величина. Основываясь на дан-
ных литературных источников [13, 14], следует
ожидать, что слой сформированного твердого
раствора будет качественным, если его условная
толщина не превышает 50 нм, и |f | < 4 × 10–3. Од-
нако о качестве сформированного слоя твердого
раствора можно судить также на основании дан-
ных ФЛ. В ходе исследований, проведенных нами
ранее для пластин GaAs, в которых формировал-
ся слой GaAs1 – xPx [15], и исследований, прове-
денных в настоящей работе для GaSb, в которых
формировались слои GaSb1 – xPx и GaSb1 – xAsx од-
новременно с диффузией цинка, было выявлено,
что качественные приповерхностные слои фор-
мируются при соблюдении определенных техно-
логических режимов: достаточном и при этом не
слишком большом времени выдержки, опти-
мальных температурах и давлениях паров элемен-
тов пятой группы. Так, например, при формиро-
вании слоя GaSb1 – xPx в GaSb с одновременной
диффузией цинка при температуре 580°С было
выявлено, что фосфор проникает в GaSb в значи-
тельных концентрациях и на значительную глу-
бину (до 1200 нм), однако у подобных структур не
наблюдается ФЛ. Понижение температуры до
480°С позволило добиться возрастания интен-
сивности ФЛ в пять раз по сравнению с эталоном.
Возрастание интенсивности ФЛ может быть свя-
зано как непосредственно с эффектом широко-
зонного окна, так и с залечиванием имеющихся в
пластине GaSb кристаллических дефектов.

На рис. 2 продемонстрирована роль слоя
GaSb1 – xPx, сформированного в пластине GaSb,

Рис. 1. Полученный методом ВИМС профиль содер-
жания фосфора (а) и расчет профилей положения по-
толка валентной зоны Ev и дна зоны проводимости Ec
(б) в гетероструктуре, сформированной в полупро-
водниковой пластине GaAs.

–5.36

–5.38

–5.40

–6.80

–6.84

–6.82

0 10 20 30 40 50

(б)

Ec

Ev

Глубина, нм

Э
не

рг
ия

, э
В

1021

1020

1019

0 10 20 30 40 50

(а)
N

, c
м

–
3



ПОВЕРХНОСТЬ. РЕНТГЕНОВСКИЕ, СИНХРОТРОННЫЕ И НЕЙТРОННЫЕ ИССЛЕДОВАНИЯ  № 6  2022

ФОРМИРОВАНИЕ ПРИПОВЕРХНОСТНОГО СЛОЯ 21

легированной теллуром, за счет диффузии фос-
фора с одновременной диффузией цинка (кри-
вая 2), которая проявляется с возрастанием ин-
тенсивности ФЛ в сравнении с эталонным образ-
цом GaSb:Te (кривая 1). Аналогичный результат
был получен при формировании GaSb1 – xAsx в
GaSb:Te с одновременной диффузией цинка.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В настоящей работе были исследованы люми-
несцентные свойства гетероструктур с припо-
верхностным слоем тройного твердого раствора,
сформированного в пластинах GaSb за счет диф-
фузии в них элементов пятой группы P и As с
одновременной диффузией цинка. Подобраны
технологические режимы, при которых удалось
добиться возрастания интенсивности ФЛ в струк-
турах, легированных цинком. Поскольку в насто-
ящее время метод создания ФЭП за счет форми-
рования p–n-перехода посредством диффузии
цинка в полупроводниковую пластину n-типа не
утратил своей актуальности, предложенная тех-
нология формирования широкозонного окна од-
новременно с созданием p–n-перехода может
стать альтернативой эпитаксиальным техноло-
гиям.
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Рис. 2. Зависимость интенсивности I ФЛ от длины
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Formation of a Near-Surface Layer of a Trinary Solid Solution in Plates of Binary 
Compounds III–V due to Solid-Phase Substitution Reactions

V. I. Vasil’ev1, *, G. S. Gagis1, **, V. I. Kuchinskii1

1Ioffe Physical Technical Institute, Russian Academy of Sciences, St. Petersburg, 194021 Russia
*e-mail: giman@mail.ioffe.ru

**e-mail: galina.gagis@gmail.com

The possibility of manufacturing semiconductor heterostructures based on III–V compounds for photovol-
taic converters using diffusion methods is investigated. In the semiconductor plate of the AB compound, a
near-surface nanodimensional layer of a solid solution AB1 – xCx was formed due to solid-phase reactions of
substitution of B atoms with C atoms supplied to the surface of the plate in the form of vapors at temperatures
of 480–580°C for GaSb plates and 670°C for GaAs plates. The source of the vapors of element C were satu-
rated solutions-melts based on Ga or In, or unsaturated solutions-melts based on Sn. The possibility of form-
ing a p–n-junction due to Zn diffusion into n-type AB plate simultaneously with the formation of the
AB1 – xCx near-surface layer is investigated. The positive effect of GaSb1 – xAsx and GaSb1 – xPx near-surface
layers on the luminescent characteristics of structures made on the basis of GaSb with simultaneous diffusion
of zinc is shown.

Keywords: binary compounds III–V, semiconductor solid solutions, solid-phase substitution reactions, near-
surface layer, solutions-melts, diffusion, wide gap window, photoluminescence, photovoltaic converter,
p‒n-junction.
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Проанализированы результаты экспериментальных измерений температурной зависимости эф-
фективной теплопроводности различных форм антимонида галлия (монокристалла, поликристал-
лов). Теплопроводность измеряли абсолютным стационарным методом в температурном и бариче-
ском диапазонах 273–423 К и 0.1–350 МПа соответственно. Показано, что для поликристалличе-
ских соединений температурная зависимость эффективной теплопроводности во всем исследуемом
диапазоне с увеличением давления ослабляется, сохраняя ярко выраженный степенной характер.
Барические зависимости как относительной эффективной теплопроводности при фиксированной
температуре, так и зависимости относительного изменения степенного коэффициента температур-
ной зависимости в пределах экспериментальной погрешности можно аппроксимировать двухпара-
метрическими степенными функциями. На основании этого предложено описание PT-зависимо-
сти эффективной теплопроводности во всем исследуемом диапазоне, для которого установлена
корреляционная связь барических компонент. Выявлено аномальное поведение температурной за-
висимости теплопроводности монокристаллического образца GaSb с повышением давления, для
которого наблюдается существенный рост абсолютного значения степенного коэффициента темпе-
ратурной зависимости вплоть до ~1.5 при P = 330 МПа. В целом барические зависимости эффектив-
ной теплопроводности поликристаллических образцов демонстрируют существенно больший и не-
линейный относительный рост теплопроводности по сравнению с монокристаллом, что свидетель-
ствует о большом вкладе в эффективную теплопроводность границ зерен.

Ключевые слова: теплофизика, эффективная теплопроводность, процессы теплопереноса, высокие
давления, полупроводники, поликристаллы, композитные материалы, границы зерен.
DOI: 10.31857/S1028096022060048

ВВЕДЕНИЕ

Поведение температурно-барической зависи-
мости естественных и искусственных многоком-
понентных неоднородных материалов является
предметом особого интереса, важным для множе-
ства приложений, как для решения прикладных
задач в различных отраслях инженерии, так и для
наук о Земле (геологии, геотермии, где в качестве

многокомпонентных соединений выступают гор-
ные породы).

Анализ экспериментальных и теоретических
работ показал, что температурная зависимость
теплопроводности большого класса соединений
хорошо описывается степенным законом λ ~ Tn,
в котором показатель степени n находится в пре-
делах от –1 до 0.5. Значение n = –1 относится к
достаточно чистым кристаллическим материалам

УДК 536.21:592:621
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с волновым механизмом переноса тепла (модели
теплопроводности Эйкена [1] и Дебая [2]), a n ≈
≈ 0.5 – к аморфным твердым телам с активацион-
ным механизмом теплопереноса [3]. В общем
случае величина и знак показателя n дает возмож-
ность оценить упорядочение исследуемого веще-
ства и преобладающие в нем процессы теплопе-
реноса [4]. Барическая зависимость эффектив-
ной теплопроводности комплексных соединений
обычно демонстрирует выраженную нелиней-
ность, и с ростом давления в температурной зави-
симости наблюдается изменение показателя сте-
пени n. Применив степенное представление как к
переменной (T), так и для фиксированной (T0)
температурам, в описании температурно-бариче-
ской зависимости теплопроводности можно пе-
рейти к безразмерным величинам [5]:

(1)

Такое представление позволяет выделить все-
го две опорные величины n0 = n(0) и λ(T0, 0) и две
безразмерные барические функции

(2)

и

(3)

Это облегчает сравнительный анализ материалов,
для которых абсолютные значения параметров
отличаются более чем на порядок.

В ряде недавних публикаций [5–7] показано
хорошее соответствие экспериментальных зави-
симостей эффективной теплопроводности искус-
ственных и естественных неоднородных материа-
лов уравнению (1). Более того, для большинства
исследованных материалов обнаружилось сход-
ное поведение функций  и v(P), которые
при выборе определенной температуры T0 можно
аппроксимировать одним выражением. Целью
настоящей работы стало продолжение сравни-
тельного изучения экспериментальных темпера-
турно-барических зависимостей искусственных
соединений одинакового состава, но с разной
степенью упорядочения. В [6] представлены ре-
зультаты сравнительного анализа для арсенида
мышьяка аморфной и поликристаллической
модификаций. В настоящей работе были выбра-
ны полупроводниковые соединения антимонида
галлия, используемые во множестве приложений
(например, [8, 9]).

Для анализа были взяты результаты серий экс-
периментальных измерений из [10–12]. Две серии
поликристаллических образцов GaSb p-типа с
концентрацией носителей 1.18 × 1016 см–3 (далее
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образцы 1 и 2 соответственно) были синтезирова-
ны по методике, описанной в [13]. Образцы вто-
рой серии были подвергнуты дополнительному
отжигу, что привело к укреплению и укрупнению
блоков. Фазовый состав синтезированных образ-
цов контролировали методом рентгеноструктур-
ного анализа. Монокристаллы GaSb n-типа с
концентрацией носителей 3.38 × 1017 см–3 (обра-
зец 3) были получены по заказу из Московского
института ГИРЕДМЕТ.

Теплопроводность измеряли абсолютным ста-
ционарным методом. Установка позволяла про-
водить измерения при гидростатическом давле-
нии от атмосферного до 400 МПа. Передающей
давление средой служил газ аргон. Подробное
описание установки приведено в [7, 11]. Суммар-
ная погрешность измерений не превышала 4%.
В случае монокристаллического образца тепло-
вой поток направляли параллельно оси роста
кристалла с. Для оценки вклада электронной со-
ставляющей теплопроводности были проведены
измерения электропроводности. Анализ элек-
тронной доли теплопроводности для выбранных
по закону Видемана–Франца с учетом двухзон-
ной модели зоны проводимости показал, что она
не превышает 1–3% для всех исследуемых образ-
цов, и в первом приближении ею можно прене-
бречь.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Экспериментальные барические и темпера-

турные зависимости эффективной теплопровод-
ности поликристаллических образцов антимони-
да галлия (без дополнительного отжига и с допол-
нительным отжигом) и монокристаллического
представлены на рис. 1 и 2 соответственно. Как
видно из рис. 1, барическая зависимость эффек-
тивной теплопроводности поликристаллических
образцов носит ярко выраженный нелинейный
характер и в целом похожа на барические зависи-
мости множества искусственных и естественных
неоднородных материалов, представленных в не-
давних работах, например [5–7]. Следует особо
отметить, что именно начальная барическая об-
ласть является предметом большей части при-
кладных задач. Переходя к температурным зави-
симостям, можно отметить, что, как видно из
рис. 2, аппроксимация степенным законом λ ~ Tn

во всем исследованном диапазоне для всех образ-
цов дает соответствие с экспериментом в преде-
лах экспериментальной погрешности. Далее из
данных, представленных на рис. 1 и 2, можно вы-
числить функции  и v(P), более удобные для
сравнения.

Ранее были предложены различные способы и
модели нелинейности барической зависимости
функций  и v(P) [5–7]. Все они достаточно

( )
0T Pδ

( )
0T Pδ
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обоснованы и дают хорошую аппроксимацию
экспериментальных зависимостей. Для боль-
шинства исследуемых образцов наиболее удоб-
ной представляется следующая модель:

(4)

(5)

где α определяет соответствующую величину для
произвольно выбранного фиксированного давле-
ния P0, а β – нелинейность соответствующей за-
висимости.

( ) ( )βδ = α 1

0 1 0 ,T P P P

( ) ( ) 2
2 0 ,P P P βν = α

Представления (4) и (5), как и входящие в них
коэффициенты, являются эмпирическими, их
физический смысл достаточно условен. Тем не
менее они могут быть использованы для доста-
точно точных практических расчетов для боль-
шого числа композитных материалов как искус-
ственного, так и естественного происхождения.
Следует отметить, что функция  парамет-
рически зависит от выбранной (произвольной)
температуры T0, и, соответственно, от нее также
зависят коэффициенты α1 и β1. В то же время ве-
личина v(P) является объективным, не завися-

( )
0T Pδ

Рис. 1 (цветной on-line). Барические зависимости эффективной теплопроводности при 273 (1), 323 (2), 373 (3) и 423 К
(4) образцов антимонида галлия: поликристаллических без (а) и с дополнительным отжигом (б); монокристалличе-
ского (в). Точками показаны экспериментальные зависимости, пунктирными линиями – результаты аппроксимации
по формулам (1)–(5).

26

24

22

20

18

16

14

12
100 200 300 400

(а)
1

2

3

4

λ,
 В

т(
м

 К
)–

1

P, МПа

26

24

22

20

18

16

14

12
100 200 300 400

(б)
1

2

3

4

λ,
 В

т(
м

 К
)–

1

P, МПа

35

30

25

20

15
100 200 300 400

(в)
1

2

3

4

λ,
 В

т(
м

 К
)–

1

P, МПа

Рис. 2 (цветной on-line). Температурные зависимости эффективной теплопроводности при 0.1 (1), 100 (2), 200 (3) и
350 МПа (4) образцов антимонида галлия: поликристаллических без (а) и с дополнительным отжигом (б); монокри-
сталлического (в). Точками показаны экспериментальные зависимости, пунктирными линиями – результаты ап-
проксимации по формулам (1)–(5).
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щим ни от какой дополнительной величины па-
раметром.

В недавней работе [5] была отмечена сильная
коррелированность функций  и v(P) для
гранитов. В [6] была исследована данная корреля-
ция для селенида мышьяка. В случае поликри-
сталлических образцов антимонида галлия также

( )
0T Pδ

наблюдалась схожесть указанных выше функций.
На рис. 3 представлены зависимости  и v(P).
Экспериментальные данные представлены точ-
ками, результаты аппроксимации по формулам (4)
и (5) – линиями. В качестве T0 выбрана темпера-
тура 323 К, при которой  и v(P) для поли-
кристаллических соединений максимально близ-
ки друг к другу.

На рис. 1 и 2 вместе с экспериментальными
данными представлены результаты аппроксима-
ции, полученные согласно (1) с использованием
двухпараметрических представлений (4) и (5) и
сводными параметрами (λ(T0, 0), n0 = n(0), α1,2
и β1, 2), взятыми из табл. 1. Как видно из рисун-
ков, результаты подтверждают высказанное ранее
предположение [5, 6] о возможности использова-
ния в случае неупорядоченных поликристалличе-
ских твердых тел вместо функции v(P) функции

 взятой при некоторой температуре  ха-
рактерной для данного состава. В то же время для
монокристаллического образца поведение темпе-
ратурно-барической зависимости эффективной
теплопроводности отличается качественно. Дей-
ствительно, если температурная зависимость в
случае поликристаллических образцов с ростом
давления падает, то в случае монокристалличе-
ского она растет, что выражается увеличением аб-
солютного значения n и отрицательным значени-
ем v(P).

Таблица 1 содержит также значения λ(T0, 0),
n0 = n(0), вычисленные из температурных зависи-
мостей теплопроводности поликристаллических
образцов GaSb при атмосферном давлении, пред-
ставленных в [14, 15]. Все проанализированные
зависимости демонстрируют сходное темпера-
турное поведение. Разница в значениях λ0 по [10–
12, 14, 16] с одной стороны и по [15] (а также
[17, 18] и ряда других работ) с другой, вероятно,
обусловлена особенностями роста образцов. Дей-
ствительно, 2% теллура [14] или 0.15–0.2% цинка
[19] приводят к уменьшению решеточной тепло-
проводности в 2.5 раза и более.

( )
0T Pδ

( )
0T Pδ

( )
0

,T Pδ 0
*,T

Рис. 3 (цветной on-line). Барические зависимости v(P)
(закрашенные точки) и  (пустые точки), T0 =

= 323 К  Цифрами обозначены образцы в соот-
ветствии с табл. 1.

0.30

0.25

0.20

0.15

0.10

–0.25

0.05

–0.05

–0.10

–0.15

–0.20

0 100 200 300 400

1
2

3

3

P, МПа

�, �

( )0T Pδ

0*( ).T≈

Таблица 1. Сводные данные по образцам GaSb, T0 = 323 К  P0 = 350 MПa

Образец Поликристалл (1) Поликристалл 
после отжига (2) Монокристалл (3) Поликристалл [14] Поликристалл [15]

λ0, Вт · (м · К)–1 17.50 18.51 23.75 22.3 30.8

n0 –1.16 –1.10 –1.20 –1.00 –1.31

α1; α2 0.27 0.25 0.17; –0.24 (–) (–)

β1; β2 0.52 0.56 1; 0.75 (–) (–)

0*( ),T≈
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В работе описано поведение эффективной

теплопроводности GaSb с различной степенью
упорядочения. Рост фононной теплопроводно-
сти с давлением, по всей видимости, обусловлен
ростом характеристической температуры Дебая.
С другой стороны, температурно-барическое по-
ведение эффективной теплопроводности моно-
кристалла, включая усиление ее температурной
зависимости с увеличением давления (выражаю-
щейся в увеличении абсолютной величины сте-
пенного показателя n почти до 1.5 при P = 330 MПa),
не до конца ясно. Экстраполяция в сторону более
высоких температур при вычислении согласно (1)–
(3) в соответствии с величинами, приведенными
в табл. 1, свидетельствует о возможном пониже-
нии эффективной теплопроводности с увеличе-
нием давления при температурах выше 550 К.

Кроме того, в поликристаллических образцах
на величину теплопроводности влияет рассеяние
фононов на границах блоков и других кристалли-
ческих дефектах [20], что подтверждается сравни-
тельным анализом величин λ0 и барических зави-
симостей функций v(P) и  первого и второго
поликристаллических образцов. Действительно,
второй образец подвергался дополнительному от-
жигу, что привело к укрупнению блоков и выра-
зилось в изменении основных параметров и их
приближении к значениям, полученным на мо-
нокристалле. Таким образом, расширение темпе-
ратурного диапазона исследований может про-
лить свет и на процессы дополнительного рассея-
ния фононов на границах блоков.
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On the Effect of Pressure on the Temperature Dependence of the Effective Thermal 
Conductivity of Gallium Antimonide with Different Degrees of Ordering

R. M. Aliev1, 2, A. A. Aliverdiev1, 3, *, Yu. P. Zarichnyak4, E. N. Ramazanova2, V. D. Beybalaev1, 3

1Institute for Geothermal Researches and Renewable Energy, a Branch of the Joint Institute for High Temperatures RAS, 
Makhachkala, 367030 Russia

2Dagestan State Technical University, Makhachkala, 367003 Russia
3Dagestan State University, Makhachkala, 367025 Russia

4National Research University of Information Technologies, Mechanics and Optics, Saint Petersburg, 197101 Russia
*e-mail: aliverdi@mail.ru

The results of experimental measurements of the temperature dependence of the effective thermal conduc-
tivity of various forms of gallium antimonide (single crystal, polycrystals) were analyzed. Thermal conductiv-
ity was measured by the absolute stationary method in the temperature and pressure ranges 273–423 K and
0.1–350 MPa, respectively. For polycrystalline compounds, the temperature dependence of the effective
thermal conductivity in the entire investigated range was shown to decrease with pressure, retaining a pro-
nounced power-law character. The pressure dependences of both the relative effective thermal conductivity
at a fixed temperature and the dependence of the relative change in the power-law coefficient of the tempera-
ture dependence within the experimental error could be approximated by two-parameter power functions. A
description of the PT-dependence of the effective thermal conductivity in the entire investigated range was
proposed, for which the correlation relationship of the baric components was found. An anomalous behavior
of the temperature dependence of the thermal conductivity of a single-crystal GaSb sample with an increase
in pressure was revealed, for which a significant increase in the absolute value of the power-law coefficient of
the temperature dependence was observed up to ~1.5 at P = 330 MPa. The pressure dependences of the ef-
fective thermal conductivity demonstrated a significantly greater and nonlinear relative increase in thermal
conductivity compared to a single crystal, which indicated a large contribution to the effective thermal con-
ductivity of grain boundaries.

Keywords: thermal physics, effective thermal conductivity, heat transfer processes, high pressures, semicon-
ductors, polycrystals, composite materials, grain boundaries.
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В работе представлены результаты исследований влияния модифицирования полипропилена нано-
частицами Al2O3, SiO2 и TiO2 на электропроводность до и после облучения потоком электронов
(Е = 30 кэВ, Ф = 2 × 1016 см–2). Описана методика изготовления нанокомпозитов на основе поли-
пропилена с добавлением наночастиц. В результате исследований выявлено увеличение электро-
проводности до 34% при введении наночастиц в объем полимера. Облучение потоком заряженных
частиц так же приводит к небольшому увеличению электропроводности, на 5–6%. Подобные мате-
риалы находят применение в качестве экранирования электромагнитного излучения, антистатиче-
ских покрытий приборов.

Ключевые слова: нанокомпозиты, нанопорошки оксидных соединений, полипропилен, электро-
проводность полимеров, модифицирование полимеров, изготовление нанокомпозитов, поверх-
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ВВЕДЕНИЕ
Композитные материалы на основе полиме-

ров, в объеме которых содержатся наночастицы
или группы наночастиц относят к числу материа-
лов, актуальных для изучения в настоящее время.
Модифицирование полимеров наночастицами
позволяет добиться улучшения собственных ха-
рактеристик, а также возможно получить матери-
алы с совершенно новыми свойствами. Введение
наночастиц приводит к увеличению стойкости
полипропилена к воздействию излучения частиц
высоких энергий, к увеличению механической
прочности [1, 2]. Большой интерес представляют
полимерные материалы с высокой электропро-
водностью. Они находят применение для экра-
нирования электромагнитного излучения и в
качестве антистатических покрытий приборов
и устройств [3–6].

Целью настоящей работы является исследова-
ние поверхностной электропроводности образ-
цов полипропилена (ПП), модифицированных
наночастицами оксидных соединений разной
концентрации, определение влияния облучения
потоком электронов с энергией 30 кэВ на элек-
тропроводность исследуемых образцов.

МЕТОДИКА ИЗГОТОВЛЕНИЯ ОБРАЗЦОВ
И ПРОВЕДЕНИЯ ЭКСПЕРИМЕНТА

В работе использовали нанопорошки TiO2
(размер наночастиц 50–70 нм, удельная поверх-
ность 150 м2/г), SiO2 (размер наночастиц 10–12 нм,
удельная поверхность 180–220 м2/г) и Al2O3 (размер
наночастиц 20–40 нм, удельная поверхность 100–
130 м2/г) полученные плазмохимическим синте-
зом и полипропилен марки PPH030GP, представ-
ленный в виде гранул шарообразной формы про-
зрачного цвета, диаметром 2–4 мм.

Изготовление образцов нанокомпозитов про-
водили на установке пластографе Брабендера.
Полимер в виде гранул засыпали на приводимые
в движение шнеки. С изменением крутящего мо-
мента шнеков, температура достигала температуры
плавления (160°С). После расплавления в полимер
вводили необходимое количество нанопорошков.
Равномерное распределение наполнителя осу-
ществлялось перемешиванием расплава до обра-
зования однородной массы. После 15 мин нагрев
отключали. Готовый образец запекали при темпе-
ратуре 165°С под давлением в прессе. Было при-
готовлено 13 образцов в виде прямоугольных бло-

УДК 661.715.1+537.311.3

EDN: HLPRII
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ков 0.1 × 3 × 5 см с концентрацией наночастиц
TiO2, Al2O3, SiO2 0, 1, 2, 3 и 5 мас. % [7, 8]. Медные
контакты на поверхность всех образцов наносили
методом термического испарения, расстояние
между ними составляет 1 см.

Облучение осуществляли электронным пото-
ком в установке – имитаторе условий космиче-
ского пространства “Спектр-1”. Энергия элек-
тронов составляла Е = 30 кэВ, электронный поток
ϕ = 5 × 1012 см–2 с–1, флуенс электронов Ф = 2 ×
× 1016 см–2, вакуум 5 × 10–7 Торр при Т = 300 К [9].

В данном исследовании измерялось поверх-
ностное сопротивление образцов при помощи
широкополосного анализатора иммитанса Е7-28
при Т = 300 К. Принцип действия прибора следу-
ющий: напряжение рабочей частоты от генерато-
ра поступает через измеряемый объект на преоб-
разователь, который формирует два синусои-
дальных напряжения (пропорциональное току,
протекающему через объект, и пропорциональ-
ное напряжению на объекте), преобразующиеся в
цифровую форму. Значение измеряемых пара-
метров определяется расчетным путем и отобра-
жается на дисплее.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Зависимости поверхностного сопротивления
(МОм) модифицированного полипропилена от
типа и концентрации наночастиц до и после об-
лучения электронами образцов приведены в
табл. 1.

Из табл. 1 следует, что с увеличением концен-
трации наночастиц от 1 до 5 мас. % сопротивле-
ние модифицированных образцов уменьшается.
Уменьшение происходит без экстремальных зна-
чений. У не модифицированного образца оно
составляет 35 МОм. После модифицирования
уменьшается до 30, 25 и 23 МОм для наночастиц
nSiO2, nTiO2 и nAl2O3 соответственно. Наибольшее
изменение сопротивления происходит у образ-
цов, модифицированных наночастицами Al2O3,

наименьшее – при модифицировании наноча-
стицами SiO2.

После облучения электронами сопротивление
уменьшается для всех образцов. В зависимости от
концентрации наночастиц наименьшие измене-
ния происходят в образце, модифицированном
наночастицами nSiO2 – от 33 до 29.5 МОм. Затем
следуют образцы, модифицированные наноча-
стицами TiO2 – от 33 до 22 МОм. Наибольшие из-
менения характерны для образцов, модифициро-
ванных наночастицами nAl2O3 – от 33 до 19 МОм.

Графические зависимости сопротивления от
концентрации наночастиц исходных и модифи-
цированных образцов полипропилена (ПП) до и
после облучения показаны на рис. 1. Для образца
ПП + nSiO2, как до, так и после облучения замет-
ны два участка в зависимости сопротивления от
концентрации наночастиц. Скорость уменьше-
ния сопротивления на первом участке существен-
но больше, чем на втором. До облучения измене-
ние скорости происходит при концентрации
3 мас. %, после облучения – при 2 мас. %.

Для образца ПП + nTiO2 до облучения в пер-
вом приближении можно принять, что в зависи-
мости от концентрации наночастиц сопротивление
уменьшается по закону, близкому к экспоненте.
После облучения уменьшение сопротивления
происходит почти линейно с ростом концентра-
ции наночастиц.

В зависимости сопротивления от концентра-
ции наночастиц до и после облучения образца
ПП + nAl2O3 близки к зависимостям, для образца,
модифицированного наночастицами nTiO2: в пер-
вом приближении по закону, близкому к экспо-
ненте до облучения и почти линейно в облучен-
ном образце.

Таким образом, зависимости сопротивления
от концентрации наночастиц исходных и облу-
ченных образцов ПП + nTiO2 и ПП + nAl2O3 явля-
ются линейными. Для образца ПП + nSiO2 они
близки к экспоненциальной. Отличие абсолют-
ных значений исходных модифицированных об-

Таблица 1. Зависимость поверхностного сопротивления Rs (МОм) чистого и модифицированного ПП от типа
и концентрации наночастиц до и после облучения электронами

Тип образца ПП + nSiO2 ПП + nTiO2 ПП + nAl2O3

C, мас. % Rs (МОм) 
до облучения

Rs (МОм) 
после облучения

Rs (МОм) 
до облучения

Rs (МОм) 
после облучения

Rs (МОм) 
до облучения

Rs (МОм) 
после облучения

0 35 33 35 33 35 33
1 34 32 31 29 30 29
2 33 30 29 27 28 27
3 31 30 27 24 25 24
5 30 29.5 25 22 23 19
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разцов ПП не большие. Максимальное различие
происходит у образца ПП + nAl2O3 – от 35 до
23 МОм. После облучения также наблюдаются
изменение поверхностного сопротивления. Мак-
симальное значение характерно для того же об-
разца ПП + nAl2O3 – от 33 до 19 МОм.

Полимерные цепи не участвуют в переносе
электрических зарядов. Электропроводность мо-
жет повышаться за счет контактных явлений на
границе наполнитель-полимер и наличия низко-
молекулярных примесей, которые являются ис-
точниками свободных ионов [3].

При модифицировании ПП наночастицами
больших концентраций проводимость может
быть увеличена на 8–10 порядков. Это достигает-
ся путем увеличения концентрации наночастиц
до порога перколяции, при достижении которого
рост проводимости имеет скачкообразный харак-
тер [4]. Концентрация наночастиц в объеме ПП
будет составлять примерно 30 мас. %. Это крайне
негативно отразится на механических и поверх-
ностных свойствах композитов. Если же концен-
трация наночастиц в композитах не большая (С ≤
≤ 5 мас. %), то модифицирование приводит к по-
вышению стойкости на растяжение и к действию
электронов с энергией 30 кэВ.

Отличия проводимости образцов, модифици-
рованных различными типами наночастиц, мо-
жет быть обусловлено формой наночастиц (на-
пример, при введении нанотрубок в полимере об-
разуются проводящие каналы) и распределением
наночастиц в объеме полимерной матрицы [5, 6,
10]. Но наибольший вклад вносит размер наноча-
стиц [11]. В нашем случае нанопорошки SiO2
Al2O3 являются диэлектриками с низкой электро-
проводностью, для них характерен квантовый
размерный эффект. Он проявляется в появлении
дискретных электронных уровней, связанных с
ограничением длины свободного пробега элек-
тронов, что приводит к уменьшению электро-
проводности. Нанопорошок TiO2 является полу-
проводником n-типа проводимости. Все типы на-
ночастиц характеризуются электронным типом
проводимости [12].

На проводимость исследуемых композитов
может влиять и фазовое состояние нанопорош-
ков: наночастицы Al2O3 и TiO2 обладают кристал-
лической структурой, наночастицы SiO2 – нахо-
дятся в аморфном состоянии [13].

При воздействии излучения на образцы ПП
наблюдается увеличение проводимости (рис. 1).
Это связанно с тем, что полипропилен является
преимущественно сшивающимся полимером, в
образцах происходит разрыв полимерных цепей,
вследствие чего увеличивается количество сво-
бодных радикалов и ненасыщенных связей [14, 15].
Также при облучении в полимере, вероятнее все-

го, происходит образование сопряженных двой-
ных связей, которое обуславливает возникнове-
ние повышенной проводимости у облученных
полимерных композитов [16–18]. Во время дей-
ствия излучения в полимерах может возникать
наведенная проводимость, которая зависит от

Рис. 1. Зависимость поверхностного сопротивления
от концентрации наночастиц в объеме ПП: 1 – до об-
лучения, 2 – после облучения электронами (Е =
= 30 кэВ, ϕ = 5 × 1012 см–2 с–1): а – ПП + nSiO2, б –
ПП + nTiO2; в – ПП + nAl2O3.
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интенсивности излучения по корневому закону,
т.е. при малых значениях дозы она может быть
больше статистической на несколько порядков.
После прекращения облучения наведенная про-
водимость спадает по гиперболическому закону и
уравнивается со статической проводимостью [19].

Малое изменение проводимости после облу-
чения электронами определяется тем, что ее из-
меряли не вовремя, а после облучения и пребыва-
ния облученных образцов в атмосфере. За это
время, равное нескольким суткам, в образцах
могли пройти релаксационные процессы, а также
могло осуществиться взаимодействие газов атмо-
сферы с образованными при облучении свобод-
ными электронами, радикалами и другими де-
фектами. Свободные электроны могли быть за-
хвачены дефектами, молекулами атмосферы, а
свободные радикалы превратиться в перекисные.
Поэтому настоящие результаты, вероятнее всего,
отличаются от результатов, полученных при из-
мерении проводимости таких структур непосред-
ственно во время облучения.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В результате проведенных исследований уста-
новлено, что введение наночастиц приводит к
увеличению поверхностной проводимости поли-
пропилена. С увеличением концентрации вводи-
мых наночастиц до 5 мас. % происходит увеличе-
ние проводимости: на 15% для ПП + nSiO2, на
28% для ПП + nTiO2 и на 34% для ПП + nAl2O3.
После облучения электронами модифицирован-
ных образцов ПП проводимость увеличивается
незначительно, в среднем на 5–6%. Увеличение
проводимости обусловлено тем, что в полипро-
пилене при воздействии излучения происходит
разрыв полимерных цепей, вследствие чего уве-
личивается количество свободных радикалов и
ненасыщенных связей, также происходит образо-
вание сопряженных двойных связей, из-за кото-
рого появляется повышенная проводимость.
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Change in the Electrical Conductivity of Polypropylene Modified 
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The paper presents the results of studies of the effect of polypropylene (PP) modification with Al2O3, SiO2
and TiO2 nanoparticles on electrical conductivity before and after irradiation with an electron f low (E =
30 keV, Ф = 2 × 1016 cm–2). A procedure for the preparation of PP-based nanocomposites with the addition
of nanoparticles is described. As a result of the research, an increase in electrical conductivity of up to 34%
was revealed when nanoparticles were introduced into the volume of the polymer. Irradiation with a stream
of charged particles also leads to a slight increase in electrical conductivity, by 5–6%. Such materials are used
as shielding of electromagnetic radiation, antistatic coatings for devices.
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Показано, что прохождение каналированных частиц сквозь кристалл без центра симметрии или в
магнитном поле приводит к появлению тока – квазифотогальваническому и квазифотомагнитному
эффектам. Построена теория этих явлений. Предсказана ориентационная зависимость квазифото-
гальванического и квазифотомагнитного тока от угла влета каналированной частицы по отноше-
нию к кристаллографическим плоскостям. Исследована зависимость эффекта от состояния и кван-
товых переходов каналированной частицы. Изучен вклад в квазифотомагнитный эффект матрич-
ных элементов как первого, так и второго рода. Оценена интенсивность квазифотомагнитного тока,
индуцированного не дипольным излучением жестких фотонов, сгенерированным высокоэнергети-
ческой каналированной частицей.
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ВВЕДЕНИЕ
В кристалле без центра симметрии воздей-

ствие электромагнитной волны вызывает ток,
связанный с возникновением асимметрии рас-
пределения электронов по скоростям или сдви-
гом электронов в координатном пространстве
при квантовых переходах [1–3]. В кристаллах с
центром симметрии, очевидно, такой же эффект
может возникнуть при наложении магнитного
поля. При воздействии на центросимметричный
кристалл импульса быстрых частиц в магнитном
поле также возникает электрический ток (эффект
Кикоина–Носкова [4, 5]). В отсутствие магнит-
ного поля такой эффект проявляется в нецен-
тросимметричных кристаллах. Для возбуждения
полупроводника наиболее удобен [6, 7] пучок
каналированных частиц, поскольку эффекты по-
вреждения кристалла такими быстрыми частица-
ми отсутствуют, а изменение энергии быстрых
ориентированных заряженных частиц или их угла
влета относительно кристаллографических плос-
костей приводит к контролируемым изменениям
уровня возбуждения кристалла и спектра генери-
руемых в нем возбуждений [8]. Основные пред-
ставления о физике каналированных частиц из-
ложены в [9]. В настоящей работе показано, что
прохождение каналированных частиц в кристал-

ле без центра симметрии или в магнитном поле
приводит к появлению тока – квазифотогальва-
ническому и квазифотомагнитному эффектам.
Построена теория этих явлений.

ВОЗБУЖДАЕМЫЙ В КРИСТАЛЛЕ ТОК

Будем рассматривать кристалл, помещенный в
скрещенные электрическое E и магнитное H поля
и испытывающий воздействие импульса быстрых
заряженных (каналированных) частиц, движу-
щихся в направлении, параллельном выбранным
кристаллографическим плоскостям, в конфигу-
рации, представленной на рис. 1. Для плотностей
токов электронов je и дырок jh, возбуждаемых в
кристалле, находящемся под воздействием маг-
нитного и электрического полей, быстрой, ори-
ентированной относительно кристаллографиче-
ских плоскостей заряженной частицей, в работе
рассматривали следующие уравнения:

(1)

(2)

(3)

[ ]Hgrad ,e e e e e e ee n eD n= μ + − μ ×j E j B
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(4)

Здесь e – заряд электрона, je и jh – векторы плот-
ности тока электронов и дырок соответственно,
возбуждаемого в кристалле импульсом ориенти-
рованной частицы, ne и nh, μe и μh – концентрации
и дрейфовые подвижности электронов и дырок
соответственно, De и Dh – коэффициенты диффу-
зии электронов и дырок соответственно, Ge и Gh,
Re и Rh – коэффициенты, описывающие интен-
сивность генерации (рекомбинации) электронов
(дырок) ориентированных частиц в кристалле.
Холловские подвижности μHe электронов и дырок
μHh не считали равными их дрейфовым подвиж-
ностям μe и μh. В случае генерации электронов и
дырок в кристалле ориентированной частицей
Ge и Gh, а также Re и Rh полагали равными.

МАТРИЦА ПЛОТНОСТИ 
ВОЗБУЖДЕННОГО КРИСТАЛЛА

Общее выражение для плотности тока j в
макроскопической пространственно однород-
ной электронно-фононной системе кристалла,
описываемой неравновесной матрицей плотно-
сти  имеет вид:

(5)

где  – оператор скорости электронов кристалла,
 – матрица плотности электронов в кристалле.

Общее выражение для тока j (5) распадается на
вклады диагональных элементов матрицы плот-
ности электронов, т.е. функций распределения

(6)
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и недиагональных элементов матрицы плотности
и скорости электронов:

(7)

В некоторых ситуациях, например, для элек-
тронов Ландау в скрещенных электрическом и
магнитном полях, диагональные элементы опе-
ратора скорости отсутствуют, т.е. jдиаг в выраже-
нии (6) обращается в нуль [10]. При подстановке
в выражения (6) и (7) равновесной матрицы плот-
ности  выражения для токов тождественно об-
ращаются в нуль. Получим теперь квантовые ки-
нетические уравнения для матрицы плотности ρ
электронно-фононной системы кристалла, воз-
буждаемой быстрыми заряженными ориентиро-
ванными частицами. Гамильтониан рассматри-
ваемой системы имеет вид:

(8)

где  – гамильтониан электронно-
фононной системы кристалла (при наличии или в
отсутствие магнитного поля с индукцией B) и га-
мильтониан взаимодействия быстрой, “одетой”,
заряженной ориентированной частицы с кри-
сталлом;  – гамильтониан “одетых” ори-
ентированных частиц в кристалле, т.е. гамильто-
ниан частиц в каналированном надбарьерном
или подбарьерном состоянии. Уравнение для
полной матрицы плотности  системы имеет вид
(здесь и в дальнейшем ħ = с = 1):

(9)

Введем теперь согласно [11, 12] гамильтониан
 кристалла, эволюционирующего в усреднен-

ном, строго периодическом потенциале ориенти-
рованной частицы (с периодом, совпадающим с
периодом кристалла)

(10)

где  – равновесная матрица плотности ориен-
тированной частицы, диагональная в представле-
нии собственных функций ее гамильтониана 
Оператор

(11)
есть оператор неупругого взаимодействия кри-
сталла с ориентированной частицей. Оператор 
не имеет диагональных по состояниям ориен-
тированной частицы матричных элементов, по-
скольку

Матрица плотности  взаимодействующей элек-
тронно-фононной системы кристалла находится
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0Ĥ

( )0
0 2 2 1

ˆ ˆˆ  ( ,)H Sp H= ρ
( )0
2ρ̂

2
ˆ .H

1 0
ˆ ˆ ˆW H H= −

Ŵ
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Рис. 1. Схема эксперимента для описания возникно-
вения квазифотомагнитного тока в кристалле, инду-
цированного импульсом каналированных частиц.
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МАЗУР

при суммировании  по переменным ориентиро-
ванной частицы

(12)
Из уравнения (9) получаем:

(13)

Ограничимся квадратичным приближением
по оператору неупругого взаимодействия 
В случае не очень толстого кристалла, когда мож-
но пренебречь влиянием рассеивающей системы
(кристалла) на матрицу плотности ориентиро-
ванной частицы  полная матрица плотности
может быть заменена на

(14)
Далее, учитывая, что характерные для некоге-

рентного изменения  времена велики по срав-
нению с продолжительностью столкновений, и
пренебрегая вкладом членов с главными значе-
ниями интегралов по энергии при переходе от
выражения (13) к интегральному представлению,
т.е. пренебрегая перенормировкой энергетиче-
ских спектров в кристалле, в полной аналогии
с [12] находим кинетическое уравнение для элек-
тронно-фононной системы кристалла, возбужда-
емой ориентированной частицей:

(15)

где

(16)

Здесь индексом S обозначены состояния кри-
сталла с гамильтонианом  индексом  – со-
стояния ориентированной частицы в кристалле.
Усредняя уравнение (15) по фононной  и элек-
тронной  матрицам плотности, получаем урав-
нения для электронной и фононной подсистем
кристалла, возбуждаемого пучком ориентирован-
ных частиц с учетом взаимного увлечения элек-
тронов и фононов. Диагональный вклад в ток
должен находиться путем решения кинетическо-
го уравнения для электронной подсистемы. Взя-
тие шпура по  в выражении (15) будет сопро-
вождаться появлением фактора Дебая–Уоллера в
потенциале электронно-фононного взаимодей-
ствия и в потенциале взаимодействия фононной
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подсистемы кристалла с ориентированной части-
цей [7]. Приведем здесь вклады в ток за счет не-
диагональных элементов электронной матрицы
плотности 

(17)

где  – “недиагональный” вклад в плотность
тока за счет прямого взаимодействия ориентиро-
ванной частицы (оч) с электронной подсистемой
кристалла,  и  – “недиагональные”
вклады за счет взаимодействия электронов кри-
сталла с неравновесными поперечными возбуж-
дениями (например, фотонами) и фононами, ге-
нерированными ориентированной частицей при
ее прохождении в кристалле.

Для  в результате подстановки решения
уравнения (15), усредненного по  в выраже-
ние (7) получаем:

(18)

где  – дифференциальная вероят-
ность перехода с участием ориентированной ча-
стицы, записанная в предложении отсутствия
межзонных электронных переходов:

(19)

Здесь предполагается, что блоховские периодиче-
ские амплитуды USK(r) нормированы на объем
элементарной ячейки a3:

(20)

Вектор RS, имеющий размерность длины, опреде-
ляется соотношением:

(21)

где введены обозначения

(22)

т.е. ΩS(K) – диагональная по импульсу и номерам
зон часть матричного элемента координаты, а ФS –

фаза комплексной величины  Выражения
для j(phot) и j(phon) совпадают с приведенными в [2].
Однако неравновесная фононная функция рас-
пределения N(phon), входящая в j(phon), должна
определяться из уравнения (15) после усреднения
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его по  В отличие от обычного вклада в плот-
ность тока (9), связанного с изменением скорости
электронов кристалла под действием пролетаю-

щей ориентированной частицы,  представ-
ляет собой вклад, связанный со смещением бло-
ховских электронов в R-пространстве [2]. Часть
плотности тока j(оч) в выражении (18), пропорци-

ональная  представляет собой ток ионизации.
Второе слагаемое в выражении (18) от матрицы
плотности явно не зависит и имеет смысл тока ре-
комбинации. Кроме того, должен быть еще вклад
в ток, связанный с рассеянием блоховских элек-
тронов, например, на примесях [2]. Матричные
элементы оператора рассеяния  фигурирую-
щие в выражении (18), исследованы в случае вза-
имодействия квантовой каналированной части-
цы с плазмонами кристалла в [13]. В случае резо-
нансного рассеяния ориентированной частицы в
кристалле [14] матрицу ее плотности  нельзя
считать постоянной во времени, и уравнения (15),
(16) для отклика кристалла в этом случае не при-
менимы. В случае взаимодействия ориентиро-
ванной частицы с электронными возбуждениями
кристалла матричный элемент оператора неупру-
гого взаимодействия  обсуждается в [15], а
при ее взаимодействии с фононными возбужде-
ниями кристалла – в [7]. Из [15] следует, что мат-

ричный элемент  зависит как от квазизонной
структуры поперечного движения каналирован-
ных частиц в кристалле, так и от диагональных и
недиагональных элементов матрицы диэлектри-
ческой проницаемости кристалла, т.е. от микро-
скопической структуры кристалла на расстояни-
ях порядка межатомных.

РОЛЬ ДВУХ ФАКТОРОВ, 
ВЛИЯЮЩИХ НА ВОЗБУЖДЕНИЕ ТОКА

Рассмотрим относительную роль эффектов ло-
кальной неоднородности электронной плотности в
кристалле с одной стороны и эффектов непрямо-
линейности распространения каналированных
частиц в кристалле, влияющих на возбуждение
квазифотогальванического тока каналированной
частицей в кристалле, с другой. Такое сравнение
проведем в области как надбарьерных, так и под-
барьерных состояний каналированной частицы.
Считая, как это обычно бывает в теории явлений
каналирования, потенциал кристалла V(r) зави-
сящим только от координаты х, отсчитываемой
вдоль оси, перпендикулярной плоскостному ка-
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налу, для волновой функции ориентированной
частицы  из [15–17] получаем уравнение

(23)

В уравнении (23) периодический усредненный
по плоскости каналирования потенциал кристал-
ла V(x) представлен в виде разложения по векто-
рам обратной решетки кристалла. В области вы-
соколежащих надбарьерных состояний, т.е. когда

 решение уравнения (23) легко на-
ходится квазиклассически и имеет вид:

(24)

где   d – рас-

стояние между эквивалентными точками двух со-
седних каналов,  Ясно, таким образом,
что  представляет собой нулевую фурье-компо-
ненту плоскостного потенциала кристалла. В ре-
шении (24) приведена только падающая волна.
Для коэффициентов сшивки с использованием
решения (24) непосредственно находим

(25)

Для матричных элементов и переходов каналиро-
ванной частицы получаем:

(26)

Ограничиваясь учетом первого наиболее важного
слагаемого в коэффициенте сшивки (25) и под-
ставляя матричные элементы (26) в выражение (24),
получаем в случае нерелятивистских частиц, вы-
ражение для интенсивности процессов возбужде-
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ния среды через потери энергии ориентирован-
ной частицы:

(27)

где Vx и Vz – соответствующие компоненты
скорости частицы, M – ее масса. Первое слагае-
мое в квадратных скобках приводит к обычному
линдхардовскому вкладу в потери энергии кана-
лированной частицы. Как следует из выражения
(27), недиагональные по импульсу элементы об-
ратной матрицы диэлектрической проницаемо-
сти кристалла ε–1(q,qx + Gx,ω) входят в выражение
для потерь с различными и резко отличающими-
ся от единицы весовыми множителями, завися-
щими от вектора обратной решетки Kx. Как из-
вестно, если точечная группа кристалла содержит
инверсию, то для потенциала кристалла выпол-
няется соотношение V–G = V–G'. Для таких кри-
сталлов, например кремния, германия, InSb,
GaAs,

(28)

Возьмем для конкретности потенциал решетки
при направлении каналирования, приводящем к
эквидистантности плоскостей каналирования.
Для таких кристаллов значительная часть про-
странственно неоднородных слагаемых в усред-
ненном плоскостном потенциале (28) обращает-
ся в нуль, а оставшиеся выражаются через фурье-
компоненты V4n,0,0 (n = 1, 2, 3, …) простран-
ственного решеточного потенциала V(r), так что

 Ограничива-
ясь двумя первыми наибольшими слагаемыми в
сумме (24), можно аналитически рассмотреть за-
дачу о каналировании и о потерях энергии на воз-
буждение квазифотогальванического тока быст-
рой заряженной частицей. В этом случае уравне-
ние (23) после обезразмеривания коэффициентов
сводится к известному уравнению Матье [18]:

(29)
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d – постоянная решетки. В случае каналирован-
ных положительно заряженных частиц q > 0, по-
скольку  и V400 больше нуля. В случае же отрица-
тельно заряженных частиц  –V400. После та-
кого сдвига q можно полагать положительным и
для отрицательных частиц. Значение a в обоих
случаях может быть как меньше, так и больше ну-
ля в зависимости от значения поперечной энер-
гии каналированной частицы Е⊥. Оценим значе-
ние q в уравнении (29). При Е = 50 МэВ,  эВ
(т.е. глубина ямы 30 эВ, Gx = 1010 м–1) получаем
q ≈ 20, значение a меняется в зависимости от
Е⊥(Px) и может быть как большим, так и малым.
Решения уравнения (29) имеют зонный характер.
Границы энергетических зон определяются хоро-
шо известными в теории Матье [18] числами al и
bl + 1, где l = 0, 1, 2, …, причем разрешенные значе-
ния поперечной энергии каналированной части-
цы Е⊥(Px) определяются из условия al < a < bl + 1
(l – номер разрешенной зоны). Ясно, что причис-
ление тех или иных зон к дискретному или непре-
рывному спектру условно и определяется исклю-
чительно шириной зоны каналированной части-
цы. На рис. 2 приведены графики зависимости al
и bl + 1 от q для наиболее низко лежащих пяти зон
[18]. Как видим, при q = 10 (Е ~ 25 МэВ) уже чет-
вертую энергетическую зону каналированной ча-
стицы нельзя считать дискретным “уровнем”,
в то время как пятая энергетическая зона должна
остаться зоной непрерывного спектра. Приведем
также общее выражение ширины зоны “дискрет-
ного” спектра каналированной частицы, спра-
ведливое при больших q [18]:

(31)

Волновые функции – решения уравнения (25) –
будут иметь блоховский вид:

(32)

где D(2Gx) – блоховский модулятор, периодич-
ный по x с периодом, равным ax/4 – одной четвер-
ти периода кристаллической решетки вдоль оси х:

(33)

Функции (32) исследованы в теории функций
Матье, где они именуются решениями уравнений
Матье в форме Флоке [18]. В выражении (32)

 – безразмерный так называемый харак-
теристический показатель. Величина 
представляет собой обычный блоховский квази-
импульс  каналированной частицы. Об-
ращение зависимости
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приведет к обычному закону дисперсии частицы
в зоне для каждого номера n. Задача нахождения
зависимости  решена в теории функции
Матье. Аналитические и графические результа-
ты, воспроизводящие эти зависимости, приведе-
ны в [18]. Учитывая свойства характеристическо-
го показателя  непосредственно устанавливаем,
что длина волнового вектора каналированной ча-
стицы в n-й зоне изменяется в пределах от nG до
(n + 1)G, т.е. изменяется на один вектор обратной
решетки G. При квазиимпульсах каналированной
частицы, отвечающих границам ее энергетиче-
ских зон, т.е. при Gn = 2πn/a (n = 0, 1, 2, …) функ-
ции типа Флоке переходят в хорошо изученные
волновые функции Матье Cll(S,q) и Sll(S,q), где
Cll(S,q) – четные волновые функции каналиро-
ванной частицы, отвечающие нижнему краю l-й
энергетической зоны, в то время как Sll(S,q) – не-
четные волновые функции каналированной ча-
стицы, отвечающие верхним краям соответству-
ющих энергетических зон ее поперечного движе-
ния. На рис. 3 приведены графики волновых
функций, соответствующих верхним и нижним
краям наиболее низколежащих зон поперечного
движения каналированной частицы. В соответ-
ствии со сказанным ранее, волновые функции

( ),n E E⊥ν

,ν

Рис. 2. Зонный спектр поперечного движения ориен-
тированного электрона в кристалле кремния как
функция параметра квазиимпульса q в приближении
синусоидального кристаллического потенциала.
Указаны номера зон n = 1–8.
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Рис. 3. Квадрат модуля dW нечетных (а) и четных (б)
волновых функций позитронов с энергией 28 МэВ в
планарном канале (110) в периодическом потенциале с
параметрами, соответствующими плоскости (110) в мо-
нокристалле кремния; волновой вектор k, соответству-
ющий межплоскостному расстоянию, принят за 2π; ве-
личина волнового вектора по оси абсцисс указана в без-
размерных единицах как часть межплоскостного
расстояния; на рисунке показана только половина ка-
нала. Для сравнения показан квадрат модуля dW четной
волновой функции электрона с этими же параметрами
(в). Цифрами обозначены номера зон.
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Sl5, Sl5 и Cl5, Cl6 отвечают уже надбарьерному ка-
налированию.

Приведем теперь точный вид коэффициентов
сшивки  в случае блоховского поведения
каналированной частицы в кристалле:

(35)

 в выражении (35) есть фурье-образ бло-
ховского модулятора волновой функции ориен-
тированной частицы. Ясно, что для частицы, ка-
налированной в кристаллах со структурой алмаза,
для направления каналирования [100] сумма по
Gx в выражении (35) распространяется на обрат-
ные волновые векторы типа nG (n = 0, ±1, ±2, …).
Для матричных элементов по волновым функци-
ям каналированной частицы, входящих в выра-
жение (26), получаем аналогичное выражение:

(36)

В уравнении (36) символом M обозначен фу-
рье-образ произведения модуляторов волновых
функций каналированной частицы, входящих в
матричный элемент

(37)

Подставим теперь выведенные выражения (36) и
(37) в общее выражение для потерь (28) энергии
на возбуждение кристалла ориентированной ча-
стицы. При этом автоматически будут учтены все
типы переходов, поскольку волновая функция
(28) описывает в зависимости от номера зоны n
как подбарьерные, так и надбарьерные состоя-
ния. При сделанных предположениях потери
энергии ориентированной частицы будут описы-
ваться следующей формулой:

(38)
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Здесь  однозначно определяется че-
рез рх0 так, чтобы рх0 – рх было равно целому числу
векторов обратной решетки,  и Kx однозначно
определяются через рх и qx из условия, чтобы

 обращалось в нуль. Как видим из
формулы (38), даже если не учитывать локальные
кристаллические поля, т.е. когда в сумме по Gx
остается единственное слагаемое с Gx = 0, выра-
жение для потерь энергии ориентированной ча-
стицы коренным образом отличается от линдхар-
довского [9] наличием в подынтегральном выра-
жении фактора

(39)

Полученные выражения (38) являются общи-
ми, поскольку в их выводе нигде не использованы
какие-либо свойства волновой функции ориен-
тированной частицы, связанные с типом выбран-
ного приближения для кристаллического потен-
циала. Поведение функции (39) резко немоно-
тонное по qx. Действительно, при qx, равных
длинам векторов обратной решетки, в выраже-
нии (39) вычисление сведется к нахождению фу-
рье-образа через рх и произведения различных
функций Матье, которое обращается в нуль при
Kx = 0. Эффект немонотонности квадрата модуля
матричного элемента (39) в зависимости от пере-
даваемого импульса приводит к осцилляциям
квазифотогальванического тока, возбуждаемого
в кристалле быстрой заряженной частицей, при
изменении угла влета такой частицы по отноше-
нию к кристаллографическим плоскостям.

СОБСТВЕННЫЕ ВОЛНОВЫЕ ФУНКЦИИ

Как видим из формул (35), (38), для исследова-
ния кинетических эффектов в кристалле при
прохождении ориентированной частицы необхо-
димо знать коэффициенты заселенности состоя-
ний поперечного движения при влете частицы
в кристалл, а также матричные элементы кван-
товых переходов ориентированной частицы Mif =

Потенциал кристаллографической плоскости
может быть аппроксимирован выражением вида

(40)

где R – эффективная толщина кристаллографи-
ческой плоскости, V0 – глубина потенциальной
ямы. Ограничимся рассмотрением переходов в
дискретном спектре. Для волновой функции по-
перечного движения каналированного электрона
уравнение Шредингера будет иметь вид:

( )x xp p BZ∈

'xp

'x x xxp p q K− + +
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( ) 'exp .iq x fqiq xψ − ψ=
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(41)

Решение уравнения (41), удовлетворяющее усло-
виям сшивки в точке расположения плоскости
x = 0, имеет вид:

(42)

для четных состояний каналированного электро-
на. Несколько иной вид имеет набор нечетных
волновых функций каналированного электрона:

(43)

Причем qn, определяющее положение n-го уровня
поперечного движения каналированного элек-
трона, находят из условий

(44)
для четных состояний и

(45)
для нечетных состояний. В выражениях (42), (43)

  Нормировочные
константы в уравнениях (42), (43) имеют вид:

(46)

В случае больших  и  пределы
интегрирования могут быть расширены до беско-
нечности, давая для Cq:

(47)

В (47) в  отброшены слагаемые под корнем,
примерно равные –1/πq0. Волновые функции

 (42), (43) аналитические при любых x, кро-
ме x = 0 – точки кристаллографической плоско-
сти, в окрестности которой локализована волно-
вая функция (46), (47) – двумерный аналог функ-
ций Ванье. Волновые функции каналированного
электрона  взаимно ортогональны при раз-
личных индексах qn, удовлетворяющих услови-
ям (44) для четных и (45) для нечетных состояний
соответственно. Разумеется, при прочих q и q' ин-
теграл  отличен от нуля. Для доказа-
тельства сделанного утверждения достаточно от-
метить, что

(48)
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В силу условий сшивки (42), (43) правая часть
выражения (48) обращается в нуль при любой
(четно-четной, нечетно-нечетной, четно-нечет-
ной) комбинации волновых функций  и

 Для амплитуд заселенностей уровней по-
перечного движения имеем:

(49)

Выражение (49) может быть преобразовано без
приближений к виду:

(50)

где

(51)

Ряд в выражении (50) сходится по K как
1/K 2. Приближенно с точностью до слагаемых

 получаем:

(52)

При малых поперечных импульсах влета быстро-
го электрона в кристалл уравнение (52) упроща-
ется до вида:

(53)

В уравнении (53) виден эффект осцилляций
заселенности уровней поперечного движения с
вариацией поперечного импульса влета q1. Такой
же эффект осцилляций, но менее очевидный, со-
держится и в более общих выражениях (50) и (52).
Приведем теперь результаты аналитических рас-
четов матричных элементов квантовых переходов
каналированных электронов Mq между подба-
рьерными уровнями поперечного движения, не
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прибегая к предположению о дипольности пере-
ходов, что особенно существенно при расчете эф-
фектов генерации возбужденных каналирован-
ной частицей фотонов и электронов в кристалле,
а также фононов в кристалле [16, 17]:

(54)

Для четно-четных (чч) и нечетно-нечетных (нн)
переходов каналированных электронов получаем:

(55)

а для переходов между состояниями с различной
четностью будем иметь:

(56)

где

(57)

После разложения функции Jq (без ограниче-
ния общности полагаем q > q') в ряд по степеням
аргумента интеграл в уравнении (57) берется для
каждого члена ряда [18, 19], в результате имеем:

(58)

Здесь Sμ,ν(x) – функции Ломмеля [18, 19]. После
точного аналитического суммирования первого и
четвертого рядов по m в выражении (58)

(59)

Здесь  имеет вид:

(60)

 в уравнении (59) описывается выраже-
нием:

(61)

В случае надбарьерных каналированных элек-
тронов в кристалле нельзя ограничиваться при-
ближением изолированной плоскости, и потен-
циал кристаллографической плоскости запишем
в виде:

(62)

Нетрудно видеть, что потенциал (62) обладает
свойством непрерывности. В интервале –a < x < a
(2a – расстояние между кристаллографическими
плоскостями) блоховская волновая функция ка-
налированного электрона в потенциале (62) за-
пишется в виде (с точностью до общего множите-
ля, который будет добавлен позднее, исходя из
условия нормировки блоховской волновой функ-
ции на поток из одного каналированного элек-
трона):

Коэффициенты А, С, D в выражениях (63), (64) и
зонный спектр блоховского каналированного
электрона определяются из условий сшивки вол-
новой функции (42), (43) в точке x = 0:

и в точке x = a

(65)

(66)

Здесь qx – поперечный волновой вектор канали-
рованного электрона. Из условий сшивки полу-
чаем:
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(67)

(68)

а коэффициент А задается выражением:

(69)

где знаки “плюс” и “минус” соответствуют двум
наборам (четным и нечетным) зон поперечного
движения каналированного электрона:

(70)

В уравнении (70) введено обозначение β =
= q0 exp(–a/2R). Зонный спектр поперечного
движения каналированного электрона, т.е. зави-
симость q2 от qx, находится из следующего дис-
персионного уравнения:

(71)

Все выражения, приведенные выше, упроща-
ются при учете неравенства . В этом случае,
например,

(72)

(73)

При учете  имеем , так что

(74)

Формулы (63), (64), (71) описывают как надба-
рьерный, так и подбарьерный зонный спектр ка-
налированного электрона. В соответствующих
формулах мнимые индексы функций Бесселя
следует заменить на действительные iq → q. Зон-
ные волновые функции подбарьерного движения
необходимо применять для описания состояний
каналированного электрона вблизи границы дис-
кретного и непрерывного спектров, где прибли-
жение изолированной кристаллографической

плоскости (62) неоправданно. В случае подба-
рьерных зон дисперсионное уравнение (71) (по-
сле замены ±iq → ±q) позволяет вычислить и ши-
рины соответствующих зон. Для определения
верхней и нижней по энергии границы зоны не-
обходимо решить уравнение (71) относительно q,
подставляя вместо exp(iqx2a) “+1” и “–1” соот-
ветственно.

ИНТЕНСИВНОСТЬ ИНДУЦИРОВАННЫХ 
ТОКОВ В КРИСТАЛЛЕ

Вычислим спектрально-угловую плотность ве-
роятности не дипольного излучения жестких фо-
тонов высокоэнергетической каналированной
частицей с энергией, удовлетворяющей неравен-
ству U0E ≥ 1. Известно, что не дипольные процес-
сы излучения жестких фотонов не могут быть
описаны при этих значениях энергии в квази-
классическом приближении [16, 17, 20–25]. В слу-
чае неполяризованного излучения можно запи-
сать следующее выражение для такой плотности
вероятности [20, 21]:

(75)
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Как видно из рис. 4, матричные элементы
квантового перехода ориентированной частицы

 имеют отличные от нуля
значения, когда безразмерная составляющая ее
импульса, направленная поперек плоскостей
кристалла, значительно меньше единицы. Этот им-
пульс в безразмерной форме измеряется в долях
вектора обратной решетки K = 2π/a = 2π × 1010 м–1

в случае кристалла кремния. В то же время волно-
вой вектор фотона с энергией Е, равной 10 ГэВ,
равен kphot = ħE/cħ = 1017 м–1. Таким образом, для
того, чтобы kx имел более низкие значения по
сравнению с вектором обратной решетки kx ≤
≤ 0.1K, угол θ = kx/kphot должен иметь значения, не
превышающие θ ≤ 2π × 109/107 ≈ 6 × 10–8. В то же
время угол ϕ может меняться в широком диапазо-
не, так что можно положить  Рассмотрим
вероятность излучения фотона каналированной
частицей с энергией Е = 10 ГэВ в телесном угле
dΩ = sinθdθdϕ ≈ θdθdϕ ≈ 6 × 10–8 × 6 × 10–8 × 10–1 =
= 3.6 × 10–16 ср. Рассмотрим, например, четно-
четные квантовые переходы каналированной ча-
стицы, когда матричные элементы второго рода

 малы: 

Для неполяризованного излучения при малых уг-
лах наблюдения  и в пределе

  при указанных условиях веро-
ятность излучения фотона с энергией ω ≤ Е ка-
налированной частицей описывается следую-
щим упрощенным выражением:

(76)

Здесь uij = ωij/(E – ωij) при условиях, определяе-
мых не дипольным излучением. Выделив только
один наиболее важный член в (75), (76), легко по-
лучить вероятность излучения фотона с энергией
ωif = E(E – ωif)[εi(E) – εf(E – ω)]/2:

(77)

Рассмотрим случай, когда ħωij ≈ 0.4E, так что
. В условиях не дипольного излучения,

указанных ранее, ħωij/ħ = 0.4 × 1010 эВ/0.66 ×
× 10–15 эВ · с = 0.6 × 1025 с–1. Обращаясь к размер-
ным единицам и принимая во внимание тот факт,

что  (рис. 4), получаем следую-
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щую оценку вероятности перехода, которая про-
порциональна интенсивности генерации сво-
бодных электронов Ge и дырок Gh в кристалле,
вносящих вклад в квазифотомагнитный ток в
кристалле, в соответствии с (1)–(4):

Рис. 4. Квадрат модуля dP не дипольных матричных
элементов второго (а) и первого типа (б) для перехода
позитрона с энергией, соответствующей q = 71, в со-
стояние с энергией q = 51 между четными уровнями с
изменением числа n нечетных (а) и четных (б) зон по-
перечной энергии, каналированной в зависимости от
больших значений угла падения позитрона на кри-
сталл. Угол θ измеряется как отношение поперечного
импульса к продольному импульсу, выраженного в
единицах, пропорциональных количеству векторов
обратной решетки. Номера кривых соответствуют
квантовым переходам позитрона с изменением номе-
ра зоны на данное число n, n = 0 отвечает квантовым
переходам позитрона без изменения номера уровня
поперечного движения.
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(78)

Поскольку индуцированный ориентирован-
ной частицей квазифотомагнитный ток пропор-
ционален интенсивности испускаемых фотонов,
получаем весьма заметный квазифотомагнитный
ток даже от одной каналированной частицы, ис-
пускающей фотоны в кристалле. При этом квази-
фотомагнитный ток ориентационно зависит от
угла влета каналированной частицы в кристалл.

ВЫВОДЫ
Обсуждаемые в настоящей работе квазифото-

гальванический и квазифотомагнитный эффекты
будут весьма удобным инструментом для изуче-
ния ориентационных явлений [7, 8, 16, 17, 20–28]
при прохождении ориентированной частицы че-
рез кристалл, а также для изучения анизотропии
электронно-фононного взаимодействия [29]. Из
ориентационной зависимости многих эффектов,
обусловленных эффектом каналирования, а так-
же из ориентационной зависимости интенсивно-
сти испускаемых каналированной частицей жест-
ких фотонов [16, 17, 20–28] следует ориентацион-
ная зависимость квазифотогальванического и
квазифотомагнитного токов, которую легко можно
будет наблюдать в эксперименте. Уравнения (1)–
(4) в случае воздействия ультракороткого импуль-
са ориентированной частицы на кристалл описы-
вают динамический отклик электронно-фонон-
ной системы кристалла на такое воздействие [30],
вполне аналогичный отклику кристалла на пико-
секундные возбуждающие световые импульсы
[31, 32]. В случае прохождения через кристалл
ультракороткого (например, пикосекундного) про-
странственно-модулированного импульса ориен-
тированной частицы в кристалле будут наблю-
даться динамические решетки на неравновесных
носителях заряда, аналогичные решеткам, инду-
цируемым в кристаллах полем двух когерентных
интерферирующих электромагнитных волн [33].
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Kinetic Phenomena in a Semiconductor Excited by an Oriented Beam
of Fast Particle Beam

E. A. Mazur1, 2, *
1National Research Nuclear University MEPhI, Moscow, 115409 Russia
2Kurchatov Institute National Research Center, Moscow, 123122 Russia

*e-mail: eugen_mazur@mail.ru

It is shown that the passage of channeled particles through a crystal without a center of symmetry or in a mag-
netic field leads to the appearance of a current, i.e. quasi-photogalvanic and quasi-photogalvanic effects. The
theory of these phenomena has been developed. The orientational dependence of the quasi-photomagnetic
and quasi-photogalvanic currents on the angle of entry of the channeled particle with respect to the crystal-
lographic planes is predicted. The dependence of the effect on the state and quantum transitions of a chan-
neled particle is studied. The contribution of matrix elements of both the first and the second kind to the qua-
si-photogalvanic effect is investigated. The intensity of the quasi-photogalvanic current induced by the non-
dipole radiation of hard photons generated by a high-energy channeled particle is estimated.

Keywords: channeling, radiation, quasi-photogalvanic and quasi-photo-magnetic currents, magnetic field,
density matrix, off-diagonal elements.
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ХАРАКТЕРИСТИК ЛИНЕЙКИ ЛАЗЕРНЫХ ДИОДОВ
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Экспериментально получено пространственное распределение интенсивности излучения в ближ-
нем поле линейки лазерных диодов с длиной волны 808 нм. Во время экспериментов лазерные ди-
оды работали в квазинепрерывном режиме генерации в диапазоне токов инжекции от порогового
значения до наступления деградации отдельных лазерных диодов. На основании выполненного
анализа распределения интенсивности излучения в ближнем поле в направлении, параллельном
эпитаксиальным слоям, предложена система параметров, позволяющих получать вероятностную
оценку предельного значения тока инжекции отдельных диодов. При оптическом контроле поверх-
ности лазерных диодов установлено, что отказ отдельных диодов в большинстве случаев наступал
вследствие катастрофической оптической деградации полупрозрачного зеркала лазерного резона-
тора, сформированного на сколотой поверхности полупроводника. Предложенная система пара-
метров включает как ранее известные, так и новые: отношение максимального и среднего значений
интенсивности лазерных диодов в пространственном распределении, среднеквадратичное откло-
нение интенсивности и параметр, учитывающий интенсивность излучения краевых лазерных дио-
дов. В результате анализа пространственного распределения интенсивности излучения в ближнем
поле линейки лазерных диодов на рабочем участке ватт-амперной характеристики можно выделить
отдельные лазерные диоды, характеризующиеся наименьшим предельным током инжекции и пред-
сказать развитие деградационных процессов.

Ключевые слова: линейка лазерных диодов, ближнее поле, катастрофическая оптическая деграда-
ция, распределение интенсивности излучения, неоднородность, прогноз деградации.
DOI: 10.31857/S102809602206005X

ВВЕДЕНИЕ
Современные мощные лазерные диоды – ком-

мерчески востребованный продукт, они широко
применяются в системах телекоммуникаций, для
обработки материалов, накачки активных сред
твердотельных лазеров, в научных исследованиях
[1, 2]. Как правило, предъявляются высокие тре-
бования к основным эксплуатационным характе-
ристикам этих полупроводниковых приборов:
мощности излучения, коэффициенту электрооп-
тического преобразования, ресурсу работы. Ре-
сурс работы современных лазерных диодов и ли-
неек лазерных диодов квазинепрерывного режима
генерации обычно составляет свыше 109 импуль-
сов, что для типовых значений частоты импуль-
сов тока инжекции эквивалентно 12–15 тыс. ча-
сов непрерывной работы [1, 3, 4]. Для повышения
эксплуатационных характеристик мощных лазер-
ных диодов как в России, так и за рубежом ведут-

ся работы по модернизации конструкций актив-
ного элемента и технологических процессов их
изготовления.

Известно, что явление катастрофической оп-
тической деградации полупрозрачного зеркала
лазерного резонатора ограничивает предельное
значение оптической мощности излучения лазер-
ных диодов квазинепрерывного режима генера-
ции и снижает ресурс их работы [2, 5, 6]. Суще-
ствующие методы анализа катастрофической оп-
тической деградации либо разрушающие, либо
характеризуются значительной погрешностью
прогнозирования момента наступления этого яв-
ления [2]. Неоднородность распределения интен-
сивности ближнего поля излучения в направле-
нии, параллельном эпитаксиальным слоям диода,
может свидетельствовать о приближении момен-
та выхода лазерного диода из строя [7–9]. В [7]
для оценки предельного значения тока инжекции

УДК 621.384.3

EDN: HBWJXO
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АПАРНИКОВ и др.

одиночных лазерных диодов с длиной волны из-
лучения 940 нм было предложено использовать
параметр количественной оценки неоднородно-
сти этого распределения, названный “пиковой
плотностью мощности излучения” и показываю-
щий как наличие, так и преобладание в распреде-
лении локального экстремума. Наличие экстре-
мума свидетельствует о локальном увеличении
плотности мощности излучения, и, как след-
ствие, температуры материала. Локальный рост
температуры, в свою очередь, является основным
катализатором запуска процесса катастрофиче-
ской оптической деградации: для ее возникнове-
ния приповерхностная область передней грани
лазерного диода должна достигнуть температуры
100–150°С [2, 10, 12, 13].

Практический интерес представляет оценка
предельных характеристик линейки лазерных ди-
одов – одномерного массива лазерных диодов,
включенных в цепь параллельно и формирующих
интегральную схему. Использование лишь одно-
го параметра для такой оценки может давать не-
корректные результаты из-за влияния друг на
друга отдельных лазерных диодов в составе ли-
нейки, а также из-за неравенства условий тепло-
отведения между крайними и центральными дио-
дами [5, 14]. Создание новой системы параметров
позволило проводить вероятностную оценку пре-
дельных эксплуатационных параметров отдельных
лазерных диодов в составе линейки на основании
данных распределений интенсивности ближнего
поля излучения в направлении, параллельном
эпитаксиальным слоям диода.

ЭКСПЕРИМЕНТ

Ближнее поле излучения линейки лазерных
диодов регистрировали на лабораторном стенде,
обеспечивающего поддержание установленной
температуры основания линейки лазерных дио-
дов с погрешностью ±1°С и регистрацию распре-
деления интенсивности в прямоугольной области
размером 7.0 × 0.01 мм. Особенностью приме-
ненной в составе стенда промышленной телевизи-
онной камеры с монохромной светочувствительной
матрицей является малое время экспозиции, что
позволяет регистрировать распределение интен-
сивности в пределах действия импульса тока ин-
жекции длительностью около 200 мкс.

Исследуемые образцы линейки лазерных дио-
дов были изготовлены на основе системы матери-
алов AlGaAs/GaAs с квантово-размерной актив-
ной областью и длиной волны излучения 808 нм.
В состав линейки входили 19 лазерных диодов.
Монтаж линейки на медный теплоотвод был вы-
полнен с помощью тугоплавкого припоя AuSn и
термокомпенсатора CuW.

Импульсы тока инжекции линейки лазерных дио-
дов формировались генератором “СВЕТИНФО-И”
[15]. Светочувствительная матрица телевизион-
ной камеры, снабженная объективом, была уста-
новлена перед излучающей поверхностью линей-
ки лазерных диодов на расстоянии 50 мм. Син-
хронизацию моментов регистрации излучения и
формирования импульсов тока инжекции обес-
печивал оптический триггер. Разработанное про-
граммное обеспечение позволяло задавать грани-
цы и шаг тока инжекции.

Сценарий эксперимента был следующим: по-
сле установления теплового равновесия на ли-
нейку лазерных диодов подавали импульсы тока
инжекции и регистрировали распределение ин-
тенсивности лазерного излучения ILD. Амплитуда
импульсов тока инжекции увеличивалась, начи-
ная с порогового значения до деградации послед-
него лазерного диода в составе линейки, после
чего поверхность ее передней грани анализирова-
ли на предмет наличия катастрофической опти-
ческой деградации с применением оптического
микроскопа с 200-кратным увеличением.

Перед каждым повышением тока проверяли
достижение теплового баланса между термоста-
билизатором и медным основанием линейки ла-
зерных диодов. При длительности импульсов то-
ка 200 мкс, частоте их следования 20 Гц и увели-
чении тока инжекции на 1 А тепловой баланс
достигался не позднее, чем после десятого им-
пульса тока.

Для количественной оценки неоднородности
распределения интенсивности были использова-
ны следующие параметры (рис. 1): пиковая плот-
ность интенсивности IPEAK [7], являющаяся отно-
шением интегральной интенсивности лазерного
диода к площади его излучающей области и учи-

Рис. 1. Распределение интенсивности излучения в
ближнем поле лазерного диода ILD в зависимости от
расстояния от начала линейки x. Цифрами обозначе-
ны среднее IMEAN (1) и максимальное IMAX (2) значе-
ния интенсивности.
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тывающая наличие локального экстремума ин-
тенсивности; отношение IMAX-to-MEAN максималь-
ной интенсивности IMAX к среднему значению
IMEAN в распределении; среднеквадратичное от-
клонение интенсивности излучения ISTD.

Для учета неравенства условий теплоотведе-
ния центральных и краевых лазерных диодов [13, 16]
было предложено считать краевыми три лазерных
диода с каждой стороны линейки. Для проведе-
ния эксперимента использовали идентичные об-
разцы линейки лазерных диодов, обозначенные
как “А-1” и “А-2”.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

При осмотре образцов линейки лазерных дио-
дов после деградации под микроскопом на перед-

ней грани большинства диодов (у 35 из 38 диодов
двух образцов соответственно) были обнаружены
темные пятна в области эпитаксиальных слоев,
свидетельствующие о катастрофической оптиче-
ской деградации [4, 9, 17] (рис. 2а). Расположение
темных пятен совпадает с пространственными
положениями максимальных интенсивностей из-
лучения в ближнем поле отдельных лазерных ди-
одов, входящих в линейку (рис. 3).

Также на некоторых лазерных диодах были об-
наружены загрязнения, возникшие, предположи-
тельно, при транспортировке и монтаже образцов
(рис. 2б). Заметим, что наличие даже небольших
загрязнений на поверхности передней грани в
окрестности активной области может приводить
к локальному увеличению температуры и сниже-
нию предельного тока инжекции лазерного диода.

Для выполнения сравнительного анализа об-
разцов интегральные интенсивности были нор-
мированы на максимальное значение интенсив-
ности излучения, достигнутое в ходе эксперимен-
та (рис. 4). Символами “×” обозначены величины
тока инжекции, при которых наблюдались при-
знаки деградации лазерного диода. Большая
часть таких событий происходит при токе инжек-
ции, превышающем рабочее значение (IWP = 30 А)
не менее чем в два раза.

Как правило, критерием отказа линейки ла-
зерных диодов считается снижение оптической
мощности излучения на 20% при постоянном
уровне тока инжекции [4, 18, 19]. Для исследован-
ных линеек это эквивалентно выходу из строя
трех–четырех лазерных диодов. Чтобы устано-
вить предельную величину тока инжекции, не

Рис. 2. Изображения основных дефектов на поверх-
ности передней грани лазерного диода: признак ката-
строфической оптической деградации (а); загрязне-
ние на поверхности (б).

10 мкм

10 мкм

(а)

(б)

Рис. 3. Зарегистрированные в ближнем поле плоскости слоев диода пространственные распределения интенсивно-
стей излучения отдельных лазерных диодов, входящих в линейку. Центры областей катастрофической оптической де-
градации на передней грани лазерного диода изображены линиями черного цвета.

1.80

1.65

1.70

1.75

1.60

1.55

1.50

1.45

1.40

1.35

1.30
10 20 30 40 50 60 80 90 100 11070

x,
 м

м

Ток инжекции, А

И
нт

ен
си

вн
ос

ть
 и

зл
уч

ен
ия

, 1
03  о

тн
. е

д.

9

8

7

6

5

4

3

2

1

0



50

ПОВЕРХНОСТЬ. РЕНТГЕНОВСКИЕ, СИНХРОТРОННЫЕ И НЕЙТРОННЫЕ ИССЛЕДОВАНИЯ  № 6  2022

АПАРНИКОВ и др.

приводящую к деградации такого числа лазерных
диодов, необходимо выявить отличия ватт-ам-
перных характеристик в их ближнем поле.

Параметры неоднородности излучения в
ближнем поле были оценены на линейном участке
ватт-амперной характеристики от значения 10 A
до удвоенного рабочего тока 60 А. Все лазерные
диоды делили на три группы по полученным зна-
чениям параметров IPEAK и ISTD. Дополнительно
отмечали те лазерные диоды, у которых параметр
IMAX-to-MEAN превышал среднее значение, полу-
ченное для всех лазерных диодов одной линейки,
и среднеквадратичное отклонение этого параметра.

Для всех лазерных диодов каждого образца
были определены совокупности параметров не-
однородности распределения интенсивности из-

лучения в ближнем поле. В табл. 1 представлены
параметры тех лазерных диодов, которые дегра-
дировали раньше других и стали причиной отказа
всей линейки (в соответствии с указанным выше
критерием).

Лазерные диоды, отмеченные по параметру
IMAX-to-MEAN совместно с высоким значением ISTD
и средними показателями IPEAK, подвержены ран-
ней деградации с вероятностью РED, которая со-
ставляет 100% для основных лазерных диодов и
66% для краевых. Для краевых лазерных диодов,
не выделенных по значению параметра IMAX-to-MEAN,
потенциальным признаком ранней деградации
можно считать низкие значения IPEAK и ISTD. Ве-
роятность РED для этих лазерных диодов состави-
ла 25%.

Дополнительное внимание следует уделять
основным лазерным диодам, обладающим оди-
наковыми средними значениями IPEAK и ISTD,
одинаковыми высокими значениями IPEAK и ISTD
и выделяющихся величиной параметра IMAX-to-MEAN.
Вероятность правильного определения лазерных
диодов, у которых возникала катастрофическая
оптическая деградация, составила 33 и 25% соот-
ветственно.

Заметим, что образование в процессе ката-
строфической оптической деградации шунтиру-
ющего электропроводящего канала [18] может
снижать ток инжекции, протекающий в соседних
лазерных диодах и, как следствие, увеличивать их
предельный ток инжекции. Данный эффект в ря-
де случаев оказывает негативное влияние на ве-
роятность определения лазерных диодов с низ-
ким предельным током инжекции при одинако-
вых параметрах двух или трех соседних лазерных
диодов.

Рис. 4. Нормированные зависимости интегральной
интенсивности I излучения образцов А-1 (1) и А-2 (2)
линеек лазерных диодов от тока инжекции. Символа-
ми “×” обозначены величины тока инжекции, при
которых зарегистрирована деградация отдельных ла-
зерных диодов.

1.0

0.8

0.6

0.4

0.2

0 20 40 60 80 100 120

1
2

I,
 о

тн
. е

д.

Ток инжекции, А

Таблица 1. Параметры неоднородности распределения интенсивности излучения в ближнем поле лазерных
диодов, являющиеся причиной отказа линейки лазерных диодов

Номер 
выделенной 

совокупности 
параметров

Число лазерных диодов, 
соответствующих 

совокупности параметров
Группа

(по величине
IPEAK)

Признак
(по величине
IMAX-to-MEAN)

Группа
(по величине

ISTD)

Признак 
(лазерный 

диод
краевой)

РРД, %

образец “А-1” образец “А-2”

1 2 2 1 Нет 1 Да 25

2 2 2 3 Да 3 Нет 25

3 1 0 2 Да 3 Нет 100

4 1 2 2 Нет 2 Нет 33

5 1 2 2 Да 3 Да 66
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Таким образом, анализ интенсивностей излу-
чения в ближнем поле лазерных диодов на рабо-
чем участке ватт-амперной характеристики поз-
воляет формировать систему количественных
оценок параметров работы диодов, в результате
становится возможным прогнозирование ранней
деградации отдельно взятых лазерных диодов ли-
нейки.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Экспериментально доказано, что предложен-

ные совокупности рабочих параметров формиру-
ют количественную оценку, связанную с характе-
ром распределения интенсивности излучения в
ближнем поле лазерного диода в направлении,
параллельном эпитаксиальным слоям, на основа-
нии которой можно предсказывать предельный
ток инжекции, соответствующий моменту дегра-
дации этого лазерного диода, с вероятностью от
20 до 100%.

Описанная система параметров может стать
основой метода получения неразрушающей веро-
ятностной оценки предельных характеристик и
ресурса работы отдельных лазерных диодов, ли-
неек и решеток лазерных диодов квазинепрерыв-
ного режима генерации.
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Radiation in the Near Field

A. N. Aparnikov1, *, E. V. Buryi1, N. E. Orlov1, V. D. Shashurin1

1Bauman Moscow State Technical University, Moscow, 105005 Russia
*e-mail: alexander.aparnikov@gmail.com

The spatial distribution of the radiation intensity in the near field of a laser diode bar with a wavelength of 808
nm is obtained experimentally. During the experiments, the laser diodes operate in a quasi-continuous lasing
regime in the range of injection currents from the threshold value to the onset of degradation of individual
laser diodes. On the basis of the analysis of the distribution of the radiation intensity in the near field in the
direction parallel to epitaxial layers, a system of parameters is proposed that makes it possible to obtain a
probabilistic estimate of the limiting value of the injection current of individual diodes. During optical in-
spection of the surface of laser diodes, it is found that the failure of individual diodes in most cases occurs due
to catastrophic optical degradation of the semitransparent mirror of the laser resonator formed on the semi-
conductor cleaved surface. The proposed system of parameters includes both previously known and new
ones: the ratio of the maximum and average values of the intensity of laser diodes in the spatial distribution,
the standard deviation of the intensity, and a parameter that takes into account the radiation intensity of edge
laser diodes. As a result of the analysis of the spatial distribution of the radiation intensity in the near field of
a laser diode bar in the working section of the watt-ampere characteristic, it is possible to single out individual
laser diodes characterized by the lowest limiting injection current and to predict the development of degrada-
tion processes.

Keywords: laser diode bar, near field, catastrophic optical damage, intensity distribution, nonuniformity,
degradation prediction.
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Рассмотрена концепция “сложности” применительно к радиационным процессам в конденсиро-
ванной среде. Показано, что комбинация таких свойств как наноразмерность, фрактальность, низ-
кая размерность, хиральность и иерархия в сочетании с сильной неравновесностью создают условия
проявления необычных, “эмерджентных” радиационных эффектов (радиационной синергетики,
гигантского понижения доз пороговых эффектов радиации и других эффектов). Приведены приме-
ры радиационных эффектов в живых и неживых системах, трактуемых в рамках концепции “слож-
ности”. Представлен обзор как полученных ранее, так и новых результатов авторов.

Ключевые слова: сложность, нанообъекты, фракталы, низкая размерность, хиральность, иерархиче-
ские структуры, синергетика, радиационные процессы, эмерджентность, единство анализа живой
и неживой природы.
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ВВЕДЕНИЕ
На нынешнем этапе развития фундаменталь-

ных и прикладных исследований в области взаи-
модействия заряженных частиц и волновой ради-
ации с различными материалами и радиационных
процессов все больше проявляются тенденции,
присущие современной физике в целом. Так, в
последней трети XX в. в различных науках о стро-
ении вещества возник интерес к объектам совер-
шенно нового типа и к процессам необычного
типа, в них протекающих. Это отразилось в появ-
лении соответствующих ключевых терминов:
“нанотехнологии”, “фрактал”, “системы с низкой
размерностью”, “хиральная симметрия”, “иерар-
хическая структура” и “самоорганизация”. Вокруг
этих понятий стали формироваться обширные
области новых эффектов и явлений, которые от-
разились в соответствующих областях материало-
ведения. Но уже в начале XXI в. проявились но-
вые тенденции – все большее перекрывание
перечисленных выше областей. Например, воз-
никли представления о нанофракталах, нано-
синергетике и так далее. Для всех этих перекры-

вающихся областей стали очень важными нели-
нейность свойств, открытость систем, сильная
неравновесность. Характерной особенностью
всех этих областей стало появление принципи-
ально новых свойств, которые не наблюдались в
прародителях (паттернах). Это обстоятельство
оказалось отнюдь не редким исключением, а ре-
гулярным эффектом и получило название “эмер-
джентность”. Объективно возник вопрос о необ-
ходимости совершенствования или даже созда-
ния новой парадигмы, которая была бы способна
стать базой не только естественных наук (физики,
химии, биологии), но и гуманитарных.

В 1972 г. была опубликована работа Ф. Андер-
сона [1], в которой было выдвинуто положение о
том, что “на каждом иерархическом уровне объ-
екта сумма свойств оказывается больше комбина-
ции составляющих”. Такие системы Андерсон
назвал “сложными”, а парадигму, которой еще
предстояло появиться, – сложностью. Необходи-
мо отметить, что понятие сложности выдвигали и
ранее, однако в качестве показателя индивиду-
альных наук – математики [2] (Колмогоров, Че-
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тин) и химии [3] (Бончев). Однако можно гово-
рить, что это понятие появилось относительно
давно – многие авторы из принципиальных сооб-
ражений считали биологию наукой о сложных
неравновесных иерархических структурах, для
функционирования которых требовались неко-
торые особые “биотонические” представления,
которые, собственно, и приводили к неизбежно-
сти сложного [4]. Важно отметить, что и в натур-
философии определились два принципиально
различных методологических подхода: “редукци-
онизм”, традиционно развивавшийся с древней-
ших времен и означавший углубление знаний по
мере дробления объекта на все более мелкие ча-
сти, и “холизм”, который и стал базой для слож-
ности [5]. Очень важны здесь результаты И. При-
гожина и его школы по поиску “азбуки сложно-
сти”, характерной для всех наук холического
типа [6].

Показателем того, что концепция сложности
действительно имеет право на самостоятельное
существование, является следующее: в ее рамках
был обнаружен ряд фундаментальных эффектов,
не укладывающихся в предыдущие методологи-
ческие подходы, в частности, динамический хаос
и сценарии его появления [7], уникальная чув-
ствительность кинетики процессов к начальным
условиям [8], а также самоорганизованная кри-
тичность, претендующая на всеобъемлющий за-
кон природы [9, 10]. Совершенно закономерно,
что такой общий подход мог бы быть весьма пло-
дотворен и в такой области науки, как радиаци-
онная физика [11–14], причем как для живых, так
и не живых объектов. Действительно, в серии ра-
бот [13, 15–19], касающихся самых разнообраз-
ных объектов, проявились закономерности, ко-
торые можно было бы отнести к сложности в ра-
диационной физике. В этой связи представляет
интерес их совместный анализ в рамках парадиг-
мы сложности. Цель настоящей работы – проде-
монстрировать указанное единство.

СИНЕРГЕТИКА РАДИАЦИОННЫХ 
ПРОЦЕССОВ 

ПРИ ВЫСОКОЭНЕРГЕТИЧЕСКОМ 
ИОННОМ ОБЛУЧЕНИИ

Хотя фундаментальная радиационная физика
[11–14] является надежной базой многих при-
кладных аспектов (например, при решении про-
блемы радиационных отказов полупроводнико-
вой аппаратуры [14]), в последнее время появи-
лись опытные данные, интерпретация которых в
привычных схемах оказывается затруднительной.
Одним из таких впечатляющих событий послед-
него времени стала авария космического аппара-
та “Фобос-Грунт” [20]. Учитывая, что наиболее
подробные данные о катастрофических послед-
ствиях радиационного воздействия представлены

именно для “Фобос-Грунт”, ниже приведем
оценки для этой аварии. Как известно [15], кос-
мический аппарат был выведен на орбиту со сред-
ним радиусом R = 250 км 9 ноября 2011 г. и, совер-
шив 1.7 витка, не ответил более на теле- и радио-
команды Земли. Вскоре, 15 января 2012 г., он
сошел с орбиты и сгорел в атмосфере. По матери-
алам работы комиссии [20] из двух заявленных
версий аварии (первая – антропогенная гибель,
вторая – радиационное повреждение полупро-
водниковой микросхемы WS512K32V20G24M тя-
желыми заряженными частицами космического
происхождения) более вероятной признана вто-
рая версия. Она была проанализирована на базе
существующих представлений радиационной
физики [11–14], но этого оказалось недостаточно
для понимания события. С большой степенью
общности можно выделить две необычные для
радиационной физики особенности, проявивши-
еся при аварии космического аппарата: аномаль-
но быстрый по времени первый отказ радиоэлек-
тронной аппаратуры; перемежающийся характер
ее выключения и включения, завершающийся
полным отказом. Для объяснения этих странно-
стей оказалось необходимым развить совершен-
но новый аспект радиационной физики твердого
тела – радиационную синергетику [15–19].

Структура интегральных схем и характер
их радиационной модификации

Современные интегральные схемы состоят из
немалого числа элементов. Несмотря на это, с
большой степенью общности можно считать, что
причиной изменения основных характеристик
являются изменения электронного спектра в за-
прещенных зонах и энергетического профиля
границ этих зон [14, 21]. В свою очередь, физиче-
ские явления, лежащие в основе подобной моди-
фикации, сводятся лишь к трем радиационным
эффектам: дефектообразованию, радиационно-
стимулированной диффузии и квазихимическим
реакциям между дефектами [13]. Все эти эффекты
могут быть вызваны возбуждениями в атомной и
электронной подсистемах. Оценки эффективно-
сти базовых процессов и концентраций рожден-
ных электронных и атомных возбуждений на ос-
нове существующих представлений современной
радиационной физики твердого тела [11–14] не
дают возможности объяснить особенности ава-
рии космического аппарата “Фобос-Грунт” [15].
Эти оценки, использующие параметры радиаци-
онных поясов Земли [22], на наш взгляд, не зачер-
кивают вторую – радиационную – версию о при-
чинах аварии космического аппарата, а лишь ука-
зывают на несостоятельность общепризнанных
идей радиационной физики [23] относительно
ситуации, сложившейся на космическом аппара-
те. Все необходимые оценки, касающиеся пара-
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метров космической радиации, типа и концен-
трации дефектов, возникающих в условиях кос-
мического аппарата“Фобос-Грунт”, а также ряд
других важных параметров приведены в [16, 19].

Радиационная синергетика

На наш взгляд, при радиационном воздей-
ствии на микросхемы космического аппарата
“Фобос-Грунт” соединились два условия: силь-
ная неравновесность, характерная для протонно-
го облучения столь высоких энергий, и индиви-
дуальные особенности примесно-дефектного со-
става, сформировавшиеся благодаря технологии
производства данной микросхемы (например,
возможности реализации между дефектами так
называемых автокаталитических квазихимиче-
ских реакций). Это типичная синергетическая
ситуация, и она уже проявилась в ряде взаимодей-
ствий радиации с веществом [15–19]. Речь идет о
том, что в синергетических системах возникают,
во-первых, аномально большие флуктуации, не
описывающиеся распределением Пуассона, и,
во-вторых, система оказывается катастрофиче-
ски чувствительной к этим флуктуациям. Рас-
смотрим две возможные схемы реализации этой
идеи в событиях с космическим аппаратом “Фо-
бос-Грунт”.

Флуктуации концентрации 
неконтролируемой примеси и аномально 

быстрый первый отказ прибора

В наиболее общем виде критическое поведе-
ние системы возможно при возникновении в ней
некой концентрации дефектов, приводящей к
критическим значениям параметров прибора.
Пусть система сильно неравновесна из-за радиа-
ционного воздействия и в ней идут квазихимиче-
ские реакции между несовершенствами j-типов.
Если в систему с Х компонентами реакций добав-
ляется (подключается радиацией) еще один ком-
понент Y (в малой концентрации), то вся сово-
купность реакции будет иной:

Здесь   описывает радиационно-стимулирован-
ные i-компоненты,  описывает квазихи-
мические реакции внутри системы, ε – малый па-
раметр, такой, что при ε → 0 система переходит в
дорадиационное состояние. Оказывается [24, 25],
если линеаризовать (1) и (2), учтя малость флук-
туаций δXi и δY, а также ε  1, то характеристиче-
ское уравнение примет вид:

(3)
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При малых ε из (3) получаем дополнительное ре-
шение:

(4)

Важно, что при an(ε) < 0 и ε → 0 этот корень ве-
лик и положителен, что означает структурную не-
устойчивость системы (1) и (2) и свидетельствует
об очень быстром росте во времени концентра-
ции некоторых компонентов – дефектов. Это
происходит тогда, когда новый компонент Y
участвует в (1), (2) лишь с помощью автокатали-
тических реакций – так устроена  – некая
функция со специальными свойствами [24]. Та-
кова причина первой особенности динамики ава-
рии космического аппарата “Фобос-Грунт”.

Отметим, что автокаталитические реакции ре-
ализуются отнюдь не всегда. Например, возмо-
жен такой вариант. Вблизи пары Френкеля, гене-
рированной радиацией, оказывается вошедшая в
образец (с помощью радиационно-стимулиро-
ванной диффузии) примесь со свойствами силь-
ного электрон-фононного взаимодействия (типа
эффекта Яна–Теллера), которое включается элек-
тронными возбуждениями, также радиационного
происхождения. Тогда, согласно концепции “сла-
бой точки” [13], реализуется автокаталитическая
реакция рождения вакансий (междоузлий): ре-
шетка + V + Пр → решетка + 2V + Пр +
+ межузельный атом (вакансия).

Флуктуации параметров радиации 
и катастрофические дефектные процессы

В связи с тем, что при протонном облучении
с Ер ~ 109 эВ рождаются изолированные и связан-
ные пары Френкеля в области разупорядочения,
а также электронные возбуждения, реальна ситу-
ация, когда между изолированными и связанными
дефектами (отметим их большую концентрацию А)
имеют место электронно-стимулированные авто-
каталитические квазихимические реакции типа

(5)

Эти схемы соответствуют, например, такой физи-
ке: появление двух близко расположенных вакан-
сий сильно деформирует локальную область кри-
сталла, что делает возможным образование тре-
тьей вакансии.

Анализ этой системы в рамках синергетиче-
ского мастер-уравнения [17, 18, 25, 26] приводит к
стационарной вероятности генерации Рs(X), где
Х = V – число вакансий (междоузлий):
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Здесь В = κ1А/κ2; Р = κ3/κ1; R = κ4/κ2. Экстремумы (6)
дают связь между В и Х:

(7)

график которой имеет S-образный вид (рис. 1).
Очевидно, что при R ≠ P распределение Ps(X)

явно не пуассоновское и при больших В дает
огромные флуктуации – это реализуется в усло-
виях автокаталитичности и сильной радиацион-
ной неравновесности. Отметим, что по мере ро-
ста В смена режимов может быть “катастрофиче-
ская” и при небольших флуктуациях параметров
радиации в окрестности бифуркации.

Перемежаемость в дефектной системе 
и квазипериодичность отказов прибора

Наиболее загадочным явлением, сопровожда-
ющим аварию космического аппарата “Фобос-
Грунт”, является квазипериодичность возвраще-
ния аппаратуры в рабочее состояние до момента
окончательного прекращения теле- и радиосвязи.
Это указывает на совершенно особую эволюцию
дефектов в приборе, не встречавшуюся прежде.
Построим простейшую модель, основываясь на
синергетическом подходе. Обсудим кинетику
“представительных” дефектов, вносящих реком-
бинационные уровни в запрещенную зону. При
использовании дискретного подхода [25] концен-

[ ] [ ]( 1)( 2) ( 1) ,B X X X R P X X= − − + + −

трация различных поколений этих дефектов мо-
жет быть записана в виде:

(8)

где n – номер поколения (n = 0, 1, 2…).
Пусть процессы возникновения дефектов та-

ковы: дефекты рождаются при воздействии ради-
ации с интенсивностью I, и, кроме того, они гене-
рируются при локализации двух дефектов вокруг
примесей – катализатора (с концентрацией Ni).
Физика последнего процесса следующая: катали-
затор должен быть центром притяжения основ-
ных дефектов и достаточно сильно деформиро-
вать решетку, так чтобы эта деформация “разре-
шала” рождение нового дефекта. Подобными
свойствами обладают, например, примеси, де-
монстрирующие сильный эффект Яна–Теллера
(например, азот в кремнии). Уничтожение же де-
фектов, предположим, идет через тройные столк-
новения, т.е. пропорционально  что физиче-
ски может реализоваться либо через образование
тройного дефекта (Nn)3, либо путем рекомбина-
ции за счет захвата трех межузельных атомов в об-
ласти локализации трех дефектов Nn (если это ва-
кансии).

Тогда уравнение (8) после приведения к без-
размерному виду можно записать как:

(9)

Здесь  пропорциональна I, u пропорциональна
Ni, Xn – безразмерная концентрация “представи-
тельных” дефектов в n-поколении, g – некий по-
ложительный параметр [27].

Анализ выражения (9) на компьютере [27] по-
казывает, что эволюция {Xn} зависит от величин 
u, g. В рассматриваемой задаче все эти параметры
положительны, и в этих условиях характерная
диаграмма Ламерея имеет вид, представленный
на рис. 2. Из этого рисунка видно, что в области
0 < Xn <  происходит моно-
тонное накопление дефектов, тогда как в области
Xn ≈ Xmax наблюдаются несколько резких скачков
концентрации Xn. Это означает, что в системе де-
фектов возникает динамический хаос (в режиме
перемежаемости I-типа), в котором сосуществу-
ют ламинарная фаза (монотонная часть) и турбу-
лентная фаза (область скачков) (рис. 3).

Переходя к континуальному описанию [25–28],
из (9) получим:

(10)

что возможно при условии  τ –
безразмерное время. При малых Х можно прене-
бречь членом gX3, и интегрирование уравнения (10)

1 ( ),n nN f N+ =

3,nN

2 3
1 .n n n nX X uX gX+ = ε + + −�

ε�

ε,�

( )2 3
max 1X u g u g≈ + ε�

2 3,dX d uX gXτ = ε + −�

1( ) 1,n n nX X X+ − !

Рис. 1. Зависимость концентрации дефектов Х(В),
экстремизирующих стационарное распределение ве-
роятности Ps(X) (6), от степени неравновесности В,
определяемой радиационным воздействием. Возле
каждой кривой указано отношение R/B, которое вы-
числяют по отношениею констант скоростей реак-
ций (5).
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дает для длительности ламинарного участка вы-
ражение:

(11)

Для средней длительности ламинарного участ-
ка из (11) имеем (в соответствии с формализмом
динамического хаоса [26, 27]):

(12)

Здесь С близко к  (рис. 2). При 
получаем  = 

out in

out in

( , )

1 arctg( ) arctg( ) .

X X

u X u X u

τ =
 = ε ε − ε � � �

1 arctg( ).u С uτ = ε ε� �

maxX 1С uε� @

τ 2 .uπ ε�

В задаче величину  связываем со временем
ламинарного накопления дефектов и, соответ-
ственно, монотонного ухудшения свойств мате-
риала прибора. По окончании  идут скачки
концентрации X так, что прибор выходит из
строя. Поскольку при накоплении дозы в образец
“втягивается” примесь-катализатор  то  рас-
тет,  уменьшается. Это приводит к ускорению
начала турбулентной фазы в системе дефектов,
вследствие чего прибор окончательно выходит из
строя (  → 0). Отметим, что наиболее непо-
нятный момент – временное возвращение при-
бора в рабочее состояние (т.е. к малым ) проис-
ходит именно в результате турбулентной фазы
( ) (рис. 2). Следует сказать, поскольку

 случайна, можно ввести плотность вероятно-
сти  реализации ламинарного периода дли-
тельностью τ [27, 28]. Тогда вероятность нормаль-
ной работы прибора в течение времени τ0 и более
будет определяться как:

(13)

Здесь граничная величина τ0 определяется из

условия  (11), где  – предель-
ная концентрация дефектов, при которой прибор
еще может работать. Таким образом, величина

(14)

является вероятностью отказа прибора в развива-
емой в настоящей работе концепции синергети-
ческих радиационных процессов, что радикально
отличается от общеизвестных [29].

Подводя итог разделу, можно констатировать,
что если в полупроводниковой системе-приборе,
подвергнутой сильному радиационному воздей-
ствию, происходят автокаталитические реакции
между возбуждениями в атомной и электронной
подсистемах, то возможны режимы синергетиче-
ских, аномально больших флуктуаций парамет-

τ

τ

,iN u
τ

τ

nX

innX X→
inX

( )P τ

0

0( ) ( ) .P d
∞

τ

Ω τ = τ τ

( )0
0 out in,X Xτ = τ 0

outX

0 0( ) 1 ( )W τ = − Ω τ

Рис. 2. Диаграмма Ламерея (9), демонстрирующая по-
следовательное сочетание двух фаз: ламинарной (от
αx0 до области максимума перевернутой параболы) и
турбулентной (область пересечения перевернутой па-
раболы и прямой, проходящей через начало коорди-
нат) [16, 17].

xn+1

xn

�

�x0

Рис. 3. Кинетика накопления дефектов в режиме перемежаемости, показывающая сосуществование ламинарных
(гладких) и хаотических (зубчатых) фаз [16].
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ров объектов, способные приводить к катастро-
фически быстрым и резким отказам, необъясни-
мым в терминах “среднего”. В ряде случаев
отказы носят характер синергетической переме-
жаемости, что характерно для турбулентного ре-
жима. Все вместе взятое и могло наблюдаться в
космическом аппарате “Фобос-Грунт” [15, 16].

Недавно возможность радиационно-стимули-
рованной сегрегации, осуществляемой по сце-
нарию перемежаемости, была предсказана в
смешанном органо-неорганическом перовските
(йод/бром) [30]. Вскоре новый эффект радиаци-
онной синергетики, родственный тому, что про-
исходил в указанной выше интегральной схеме
при аварии космического аппарата “Фобос-Грунт”,
был экспериментально обнаружен при детальном
исследовании деградации солнечных элементов
на основе этого материала [31].

В принципе в настоящее время о реализации
режима хаоса в виде перемежаемости в той или
иной системе более или менее надежно можно су-
дить по проявлению ряда качественных свойств,
типа зависимости ряда величин от параметра.
В рассматриваемом случае это среднее время  и
показатель степени в последнем члене при пере-
менной Х (9). Таким параметром могла бы быть и
интенсивность облучения. В случае космическо-
го аппарата “Фобос-Грунт” это естественно тре-
бует повторяемости эксперимента, что иногда
удается сделать лучше или хуже [28]. Однако
именно в случае космического аппарата имеется
дополнительная возможность: все общее время
абсолютного выхода прибора из строя должно
быть больше или равно времени вхождения
(“подсасывания” радиацией) катализатора, пре-
кращающего автокаталитические реакции между
дефектами, описываемые уравнением (5). По-ви-
димому, в натурных экспериментах это время
можно регулировать. На данном этапе имеет
смысл судить о режиме перемежаемости в случае
космического аппарата “Фобос-Грунт” по каче-
ственным характеристикам, которые в рамках су-
ществующих представлений [14] выглядят пара-
доксальными.

СЕЛЕКТИВНОЕ РАДИАЦИОННОЕ 
ВОЗДЕЙСТВИЕ НА ПОЛИМЕРЫ 

И ЕГО ВОВЛЕЧЕНИЕ В ДЕГРАДАЦИЮ 
АКТУАЛЬНЫХ ВИРУСОВ

В радиационной физике конденсированных
сред установлено, что базовым механизмом ради-
ационной деструкции таких объектов, как моле-
кулярные цепи, является ионизационный оже-
механизм, суть которого описывается как после-
довательность следующих процессов: ионизация
глубокой оболочки многоэлектронного атома це-
пи (особенно K-оболочки)  оже-каскад с вовле-
чением в него валентных электронов  образо-

τ

→
→

вание группы многозарядных положительных
ионов  распад этой нестабильной группы (“ку-
лоновский взрыв”), идущий в конкуренции с
электронной нейтрализацией (“заливанием” со-
седними электронами)  стабилизация дефект-
ной структуры (деструкция) [13]. Сечение такой
(подпороговой) деструкции определяется выра-
жением [32]:

(15)

Здесь σk – сечение ионизации K-оболочки, αA –
вероятность образования многократного оже-за-
ряда Z,  – вероятность распада
(разлета) положительных ионов в конкуренции с
нейтрализацией путем электронного “залива-
ния”. Все особенности физико-химии материала
сказываются на τe: для металлов  для

полупроводников  для диэлектри-

ков  поскольку  (оно

унифицировано),  [13, 14].
Первая часть формулы (15) представляет собой

наиболее общее выражение для сечения оже-де-
струкции, учитывающее следующие факторы:
сечение ионизации  отражает внешнее экрани-
рование валентными электронами, что дает воз-
можность провести картирование начальной по-
зиции ионизации фосфора на ДНК- и РНК-виру-
се; величина  учитывает эффект встряски,
увеличивающий конечный оже-заряд; зависи-
мость  позволяет весьма тонко учесть разли-
чие в эффекте конкретного распада нестабильно-
го состояния в зависимости от величины Z.
Каждый из этих эффектов реализуется при выра-
женной нелинейности процессов, так что общий
эффект весьма показателен для концепции слож-
ности.

Роль деформации биополимеров
Вопросы деформации полимеров рассматри-

вали в [33, 34], где была специфицирована роль σ-
и π-электронов (для проблемы τe). Однако имен-
но в случае биополимеров возникают новые ас-
пекты – для этих объектов в особых условиях
(в клетках, в клеточных органеллах) необходимо
учесть деформированные конформации и гетеро-
атомность мономеров биополимеров [35, 36].
Обсудим эти аспекты в рамках теории радиаци-
онной физики конденсированных сред (т.е. изме-
нения σd), дополнив тем самым стандартную
феноменологию радиобиологии (“принцип по-
падания и мишени” Краутера, Тимофеева–Ре-
совского и других [37]).

→

→

( ) ( )( )

( )

+

+

 σ = σ α −τ τ 
 
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( )exp e+γ = −τ τ

1610 c,e
−τ ≈

155 10 c;e
−τ ≈ ×

1310 c;e
−τ ≈ 145 10 c−

+τ ≈ ×
мет полупр диэл
d d dσ σ < σ!

iσ

( )Zα�

( )Zγ



ПОВЕРХНОСТЬ. РЕНТГЕНОВСКИЕ, СИНХРОТРОННЫЕ И НЕЙТРОННЫЕ ИССЛЕДОВАНИЯ  № 6  2022

КОНЦЕПЦИЯ “СЛОЖНОСТИ” В РАДИАЦИОННОЙ ФИЗИКЕ 59

В самом общем виде локальная деформация
(изгиб и скручивание), описываемая углами δ и θ
соответственно (рис. 4), приводит к измененным
интегралам перекрывания S ':

(16)
Измененная величина S ' ведет к изменению ин-
тегралов переноса (β'):

(17)
Соответственно, после внесения многократного
положительного заряда в валентную зону его вре-
мя “оседлой” жизни  также меняется:

(18)

C учетом (15) и (17) получим отношение сечений
деструкции для деформированных и недеформи-
рованных вариантов:

(19)

Уравнение (19) имеет очень важные частные
случаи:
δ = 0; θ ≠ 0, что дает dσd/dθ > 0 (хиральная кон-
формация),

( ) ( )2 2' cos sin cos .S S Sσ−σ π−π= δ + δ θ

( )[ ] ( )[ ]' ' 1 ' 1 ' .S S S S S Sβ β = + + ≈

'eτ

( ) ( )' ' ' .e e V VE E S Sτ τ = Δ Δ ≈� �

( ) [ ]{ }
'

1', exp  .
S
Sd d e

−
+

 γ δ θ = σ σ ≈ −τ τ
  

δ ≠ 0; θ = 0, что дает dσd/dθ ≶ 0 (изгибная конфор-
мация, знак этой величины зависит от исходного
типа связи: σ–σ или π–π).

Роль гетерогенных мономеров

Исследования Ф. Андерсона [35, 36] показали,
что присутствие мономеров различных типов в
полимере приводит к частичной (или полной)
локализации электронов при их движении
вдоль цепи, что можно моделировать набором
“электронных озерец” (или “эллипсоидальных
капель”) вдоль цепи, а также изменять спектр
электронных состояний, сочетая зонные состоя-
ния с их глубокими хвостами в электронных ще-
лях. Это ведет к трем следствиям: изменяется рас-
положение по энергии высшей занятой и не свя-
зывающей молекулярных орбиталей; изменяется
вероятность оже-переходов αA, которая неодина-
кова для зонных и локализованных состояний;
резко изменяется величина τe – время “оседлой”
жизни дырок, чувствительное к степени их лока-
лизации.

Здесь следует выделить наиболее общие ре-
зультаты. Чем ниже расположена высшая занятая
молекулярная орбиталь, тем больше вероятность

Рис. 4. Схема мономеров: а – недеформированная конформация; б – изгибная деформация; в – хиральная деформа-
ция; г – схематическая деформация разрешенной зоны (Ес – дно зоны проводимости, E

v
 – потолок валентной зоны).

Обозначены связи π–π. В плоскостях 1 и 2 находятся соседние атомы мономера, δ1 и δ2 – углы наклона осей соседних
орбиталей (1 и 2) к оси локального участка цепи, θ – угол хирального закручивания (спиральности).
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оже-переходов (αA возрастает). Моделируя лока-
лизованные состояния электронными каплями
(например, по теории Ми [38]), можно оценить τe
как 1/ωpl, где pl означает плазмон, и это близко к
случаю металлов. Таким образом, эти области об-
ладают большей радиационной стойкостью. Надо
иметь в виду, что локусы молекул ДНК, РНК, не-
сущие большую информацию, соответствуют ло-
кализованным состояниям. Последние два ре-
зультата позволяют уточнить объект ионизацион-
ной атаки (чем больше информативность локуса,
тем больше τe, тем больше эффективность его де-
струкции).

Проблема селективного разрушения
локусов ДНК и РНК

В радиационной генной инженерии, а также
микробиологии желательно осуществлять на-
правленное локальное разрушение локусов моле-
кул наследственности методом оже-деструкции.
Рассмотрим этот вопрос на примере борьбы с ви-
русом SARS-CoV-2 (рис. 5).

Применение к любым объектам прежде всего
связано с необходимостью выделить слабое,
но основное звено взаимодействия вируса со здо-
ровой клеткой (наподобие того, как механизм
ключ–замок на ВИЧ) и определить тот локус мо-
лекулы наследственности вируса, который ответ-
ственен за указанную функцию взаимодействия
(как локус cnv для ВИЧ). Уже имеется определен-
ная информация и для COVID-19 [39–41]: из всех
30000 нуклеотидных оснований, кодирующих
10 белков вирусов SARS, особенно важно знать
локус, кодирующий белок SP, который взаимо-
действует с белком CD 147, фильтрующим про-
никновение в клетку человека. Зная размер тре-
буемого локуса РНК (мишени), можно на основе
радиологического подхода Кроутера, Циммера,
Тимофеева–Ресовского [37] (попадание–ми-

шень) полностью описать зависимость эффект–
доза.

Радиационно-биологический анализ 
деградации вирусов

Полученная с помощью микроскопического
подхода величина σd позволяет перевести клас-
сический подход – метод “попадания и мише-
ни” [37] – на совершенно новый уровень. Обсу-
дим такой алгоритм применительно к модельному
вирусу. Интересуясь повреждениями (с помощью
ионизации K-оболочки Р) только отдельного ло-
куса, ответственного, например, за механизм
ключ–замок, положим, что в этом локусе доста-
точно ионизировать  – число ионов Р–

(здесь  – погонная плотность ионов фосфора
вдоль РНК (ДНК), L – длина РНК (ДНК) в ло-
кусе).

Тогда в результате смешивания исходных ви-
русов (число N0) доля (теоретическая) инактиви-
рованных вирусов (т.е. с разрушенным локусом)
будет:

(20)

Здесь N – число неповрежденных вирусов, D –
доза облучения. Дозовая зависимость оставшихся
необезвреженных вирусов показана на рис. 6.
Сравнивая зависимость 1 – γT(D) с эксперимен-
том, легко найти минимальное число актов иони-
зации K-оболочки, повреждающих нужный ло-
кус. Отметим, что без предварительного знания
σd сравнение γT с γэксп дает неоднозначную двухпа-
раметрическую задачу нахождения σd и 

Обсудим теперь случай коронавируса SARS-
CoV-2. В настоящий момент детально известен
его геном [39–41]. Как показано выше, значи-
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Рис. 5. Схема поперечного сечения вируса SARS coronavirus (вызывающего COVID-19): выраженная деформация
РНК, покрытая N-протеином, должна обеспечивать повышенную эффективность оже-деструкции макромолекулы
наследственности. Справа приведены элементы генома SARS-CoV-2.
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тельные деформации (изгибы, кручение) резко
увеличивают σd, делая позиции вдоль нуклеино-
вой кислоты “горячей точкой”, особо подвержен-
ными оже-деструкции по сравнению со “средним
значением” , т.е. σd  . Двигаясь вдоль
РНК, можно совершить картирование всех “го-
рячих точек”, через них выделить все группы
ионов Р–, наиболее эффективно действующих в
результате ионизации K-оболочки, разрушая
свойства коронавируса. Если нас интересует ра-
диационное выключение всего набора вредонос-
ных воздействий коронавируса, то (с учетом

dσ @ dσ

иерархической структуры вируса) дозовая зави-
симость доли поражения всех m-мишеней будет
иметь вид [37]:

(21)

При этом каждая мишень – это свой локус, в каж-
дом локусе имеется ni активных ионов Р– (в ре-
зультате ионизации K-оболочки). Из формулы (21)
видно, насколько сложным будет выражение для
общей дозы повреждения всей РНК и насколько
важно знание предварительной теоретической
оценки всех { }.

Теперь отметим, что именно радиационный
метод деградации вирусов (в частности, и особен-
но COVID-19) занимает свою, ничем иным не ре-
ализуемую нишу в современной медицине. Как
известно, дополнительное заражение онкологи-
ческих больных COVID-19 резко ухудшает их со-
стояние и затрудняет лечение. Между тем, в
принципе, возможен такой подход: если парамет-
ры облучения, требуемого регламентом при воз-
действии на метастазы, согласуются с параметра-
ми радиационной деградации вируса COVID-19 с
помощью рентгеновского излучения, то вполне
можно рассчитывать на пользу параллельного
действия излучения на таких онкологических
больных за счет одновременной гибели как мета-
стазов, так и вирусов.

Подводя итог, выделим следующие наиболее
важные позиции. Комбинирование локальной
деформации биополимера (рис. 7) с особенностя-
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Рис. 6. Теоретические кривые выживаемости объек-
тов, инактивируемых в результате нескольких попа-
даний. Номера кривых соответствуют числу попада-
ний, необходимых для инактивации объекта.
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модулям макромолекулярные конфигурации (б) и (в), включающие шпильки и петли (сверху справа – схема генома
коронавируса, типичная для вируса MHV). Всем этим конфигурациям соответствуют конформационные единицы,
сложность которых радикальным образом увеличивает сечение деструкции биополимера – РНК-носителя наслед-
ственности.
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ми его элементного состава сильно усиливает его
оже-деструкцию, увеличивая ее вероятность в
1000 раз [42, 43]. Именно гетероструктура поли-
мера позволяет осуществить селективный отбор
места локальной оже-деструкции [44]. Можно
выполнить картирование последовательности де-
формированных участков РНК-вируса. В сово-
купности с вышесказанным методы медицин-
ской нанотехнологии [45] позволяют снизить
общий радиационный стресс на “здоровое окру-
жение организма” (в частности, понижая дозы
рентгеновского облучения для инактивации ви-
руса SARS в 1000 раз [42]). Механизм гигантского
понижения дозы (до долей грея), предсказанный
для действия рентгеновских лучей [42–44], по-
видимому, лежит в основе различных стадий по-
давления ковид-пневмонии рентгеновскими лу-
чами, экспериментально обнаруженного во мно-
гих странах Запада [46]. Эта прямая инактивация
вируса, возможно, дополнит каналы борьбы с
пневмониями, предложенные еще в доковидный
период [47].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Описанные выше основные положения кон-
цепции сложности и приведенные примеры (как
и многие другие) позволяют перечислить главные
условия реализации этой парадигмы: фракталь-
ный порядок, иерархичность системы, особая
роль пониженных размеров и размерностей, хи-
ральные свойства – все это в условиях сильной
неравновесности усиливает нелинейные эффек-
ты самоорганизующихся систем. Такая унифика-
ция причин большого числа эффектов позволит
выделить группы этих эффектов в новые подраз-
делы науки о веществе: радиационную физику,
химию и биологию, в частности радиационную
синергетику, нанофизику, физику фракталов и
другие науки. Следует, однако, отметить, специ-
фическую новизну такого разделения – в один
класс естественно попадают радиационные эф-
фекты в живой и неживой природе. Это вселяет
новые надежды на то, что именно в сложности
есть возможный путь ко второму великому объеди-
нению законов живой и неживой природы, причем
посредством участия радиации различных видов,
которой всегда отводилась особая роль.
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The concept of “complexity” is considered in relation to radiation processes in a condensed matter. It is
shown that a combination of such properties as nanoscale, fractality, low dimension, chirality, and hierarchy
in combination with strong nonequilibrium create conditions for the manifestation of unusual “emergent”
radiation effects (radiation synergetics, gigantic dose reduction of threshold radiation effects, etc.). Examples
of radiation effects in living and inanimate systems, interpreted within the framework of the concept of “com-
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Впервые проведено сравнительное исследование влияния электронного и протонного облучения
при температуре 20–500°С на характеристики полупроводниковых приборов на основе карбида
кремния – коммерческих высоковольтных диодов Шоттки 4H-SiC. Диоды облучали протонами с
энергией 15 МэВ и электронами с энергией 0.9 МэВ. Установлено, что наиболее чувствительным к
облучению параметром, определяющим радиационную стойкость приборов, является омическое
сопротивление базы, монотонно возрастающее с дозой облучения D. Показано, что при низкотем-
пературном (“холодном”) облучении эффективность компенсации полупроводника протонным
облучением примерно в 400 раз превосходит эффективность облучения электронами. При “горя-
чем” (высокотемпературном) облучении радиационная стойкость диодов в несколько раз превы-
шает стойкость диодов при “холодном” облучении. С ростом температуры облучения уменьшается
скорость образования глубоких центров в верхней половине запрещенной зоны карбида кремния.

Ключевые слова: протоны, электроны, карбид кремния, диод Шоттки, радиационные дефекты,
температура облучения, пара Френкеля.
DOI: 10.31857/S1028096022060097

ВВЕДЕНИЕ
Перспективы полупроводниковой электрони-

ки в значительной степени связаны с освоением
широкозонных материалов [1–4], в частности
карбида кремния SiC [1–3]. В последние два деся-
тилетия достигнуты значительные успехи в созда-
нии методом газовой эпитаксии высококаче-
ственных слоев политипа 4Н-SiC [3]. На рубеже
веков было достигнуто существенное улучшение
характеристик высоковольтных силовых и высо-
котемпературных приборов на основе 4Н-SiC,
что позволяет успешно заменять ими аналогич-
ные приборы на базе кремния [1, 2]. Основное
преимущество приборов на основе SiC по сравне-
нию с приборами на основе Si заключается, в
частности, в более высокой радиационной стой-
кости и в возможности функционирования при

более высоких температурах. В последнее время
проведена большая работа по изучению влияния
облучения заряженных частиц различных видов
на приборы на основе SiC. В подавляющем боль-
шинстве опубликованных работ облучение про-
водили при комнатной температуре (“холодное”
облучение). Влияние облучения электронами при
комнатной температуре на свойства высоко-
вольтных диодов Шоттки 4H-SiC исследовали во
многих работах (например, [5–12]). Влияние об-
лучения протонами при комнатной температуре
изучали в [13–18]. Однако, насколько нам извест-
но, влияние высокотемпературного облучения на
свойства приборов на основе SiC до сих пор оста-
ется практически неисследованным.

Между тем возможность использования этих
приборов при высоких температурах во многом

УДК 621.38:539.1
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зависит от их устойчивости к различным видам
высокотемпературного облучения. Особенно вы-
сокие требования относительно радиационной
стойкости предъявляются к приборам и оборудо-
ванию, предназначенным для работы при раз-
грузке отработанного топлива ядерных реакторов
и для работы в космических условиях [19]. Два го-
да назад авторами были начаты работы по изуче-
нию радиационной стойкости приборов на осно-
ве SiC при повышенных температурах. В двух
опубликованных ранее работах изучали влияние
только горячего протонного облучения [20, 21] и
в одной работе – только горячего электронного
облучения [22].

В настоящей работе представлены результаты
сравнительного исследования радиационной стой-
кости выпрямительных диодов нескольких типов
на основе SiC с напряжениями пробоя 1–2 кВ
к двум видам облучения заряженными частицами
(электронному и протонному), выполненного
при температурах в диапазоне 20–500°С.

ЭКСПЕРИМЕНТ

Исследовали коммерческие диоды Шоттки
(Schottky Barrier Diode – SBD) трех видов на ос-
нове слабо легированных слоев карбида кремния
политипа 4Н проводимости n-типа, рассчитан-
ных на обратное напряжение 600, 1200 и 1700 В
производства компании CREE [23]. Диоды разли-
чались уровнем легирования базового слоя: кон-
центрация нескомпенсированных доноров Nd–Na

до облучения составляла ~(6–7) × 1015 см–3 в SBD-
600, ~(4–5) × 1015 см–3 в SBD-1200 и ~3.5 × 1015 см–3

в интегрированных диодах Шоттки JBS-1700
(JBS – Junction Barrier Schottky). Облучение элек-
тронами с энергией 0.9 МэВ проводили на уско-
рителе РТЭ-1В, облучение протонами с энергией
15 МэВ – на циклотроне МГЦ-20 [24]. Как при
электронном, так и при протонном облучении де-
фекты вводили практически равномерно по все-
му объему не только слабо легированного слоя,
но и подложки, толщины которых (~10 и ~300 мкм
соответственно) во всех случаях были значитель-
но меньше длины пробега электронов и протонов
(более 1 мм). Для высокотемпературного облуче-
ния были созданы специальные мишенные каме-
ры. Эти камеры позволяли проводить облучение
электронами на воздухе, а протонами – в вакууме
в диапазоне температур от комнатной до 800°С.
Точность поддержания температуры образца
при облучении ±5°. Скорость нагрева составляла
0.5 град./с, скорость охлаждения 0.25 град./с.

В ходе исследований измеряли вольт-ампер-
ные и вольт-фарадные характеристики. По вольт-
фарадным характеристикам определяли кон-
центрацию нескомпенсированных доноров.
Для облучения отбирали диоды, характеризую-

щиеся близкой к идеальной характеристикой I–V
при прямом смещении, а именно экспоненци-
альной (до области влияния последовательного
сопротивления диода), прямой вольт-амперной
характеристикой, описываемой стандартным урав-
нением I = I0exp(qU/βkT) с коэффициентом иде-
альности β ≈ 1.02–1.04 и I0 ~ 10–13–10–12 A. Здесь
q – элементарный заряд, k – постоянная Больц-
мана. Вольт-амперные (I–V) и вольт-фарадные
(C–V) характеристики измеряли при комнатной
температуре.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Облучение при комнатной температуре

Эксперимент показывает, что облучение во
всем исследованном температурном диапазоне
весьма слабо влияет на зависимость прямого тока
от напряжения на экспоненциальном участке
вольт-амперной характеристики. В области боль-
ших прямых смещений облучение приводит к су-
щественному возрастанию сопротивления диода.
В этом случае большая часть приложенного на-
пряжения падает на базе прибора (квазилиней-
ные вольт-амперные характеристики). На рис. 1
показано влияние электронного и протонного
облучения при комнатной температуре на пря-
мые вольт-амперные характеристики трех струк-
тур: SBD-600, SBD-1200 и JBS-1700. Главное из-
менение наблюдается на линейном участке. Рез-
ко увеличивается сопротивление диодов. Если в
необлученных структурах сопротивление состав-
ляет от 0.1 до 0.3 Ом, то после облучения оно воз-
растает на порядки. Для сравнения эффективно-
стей двух видов облучений методически подбирали
эквивалентные дозы, приводящие к одинаковой
степени компенсации диодов. Согласно данным,
приведенным на рис. 1, одинаковый уровень
компенсации может быть получен, если исполь-
зовать дозы электронного облучения, превосхо-
дящие дозы протонного облучения примерно в
300–500 раз. Как правило, скорость удаления но-
сителей заряда из зоны проводимости (ηе) при об-
лучении определяется простым выражением:

(1)

где n0 и n – концентрации носителей заряда до и
после облучения, D – доза облучения. Введение
параметра ηе предполагает линейную зависи-
мость функции n(D). Обычно такая зависимость
соблюдается вплоть до уменьшения исходной
концентрации n0 на порядок. Эксперименталь-
ные результаты показывают, что, например, дио-
ды SBD-1200 при облучении протонами увеличи-
вают свое сопротивление на порядок (до 3.3 Ом)
при дозе 5 × 1013 см–2. Поскольку значение n0 для
этих диодов составляет ~4.5 × 1015 см–3, по фор-
муле (1) получим скорость удаления порядка

0( ) ,е n n Dη = −
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80 см–1. Для тех же диодов доза электронного об-
лучения, приводящая к увеличению сопротивле-
ния на порядок, 2 × 1016 см–2.

Таким образом, скорость удаления, рассчи-
танная по формуле (1), составит ~0.2 см–1. С уче-
том линейности функции n(D) отношение эф-
фективности двух видов облучения – около 400.
Теперь оценим, насколько линейна функция n(D).
При протонном облучении доза, при которой со-
противление диодов SBD-1200 увеличивается
всего в два раза, составляет 1.5 × 1013 см–2. В этом
случае скорость удаления носителей заряда, рас-
считанная по формуле (1), 150 см–1, т.е. почти в
два раза больше, чем в случае сильно облученных
образцов. Такая нелинейность вводит ограниче-
ние на использование параметра ηе и формулы (1).
Параметр ηе при облучении полупроводников до-
пустимо вводить только при степени компенса-
ции не выше 50%. Эксперименты, выполненные
на двух других структурах SBD-600 и JBS-1700,
показали, что при малых дозах протонного облу-
чения значения ηе аналогичны. При малых дозах
электронного облучения величины ηе для всех ис-
следуемых структур превышают значения ηе при
значительных дозах облучения более чем в два ра-
за и составляют 0.4–0.5 см–1. Такие значения ηе
в два–три раза превосходят значения, получен-
ные во многих работах исходя не из вольт-ампер-
ных, а из вольт-фарадных характеристик диодов
[5, 7, 11, 13, 18].

Полученные значения приведены в табл. 1.
Остановимся на их различии подробнее. При из-
мерении вольт-амперной характеристики опре-
деляется именно концентрация носителей заряда
(концентрация электронов в зоне проводимо-
сти). Емкостные измерения определяют концен-
трацию нескомпенсированных доноров в области
пространственного заряда полупроводника. Ско-
рость уменьшения концентрации нескомпенси-
рованных доноров ηD, определяется по той же
формуле (1), в которую вместо концентраций но-
сителей заряда подставляют концентрации не-
скомпенсированных доноров до (N0) и после об-
лучения (N). Различие в полученных значениях ηе
и ηD свидетельствует в пользу модели радиацион-
ного дефектообразования, основанной на слож-
ном спектре вводимых радиационных дефектов.
Невозможно, как считали ранее, обойтись одним
радиационным дефектом (как правило, в подре-
шетке углерода), создающим глубокий акцептор-
ный уровень в запрещенной зоне полупроводни-
ка. Необходимо допустить образование несколь-
ких глубоких центров, играющих большую роль
при сильной компенсации проводимости мате-
риала. В перспективе весьма желательно изучить
раздельное введение акцепторов и доноров при
облучении, например, с помощью различных ме-

Рис. 1. Прямые вольт-амперные характеристики диодов
Шоттки различных типов в области больших напряже-
ний до и после облучения при комнатной температуре:
а – диод SBD-600 до (1) и после облучения дозой 5 × 1015

(2), 4 × 1016 см–2 (4) и протонов 1 × 1014 см–2 (3) (на
вставке – те же характеристики в линейном масштабе);
б – диод SBD-1200 до (1) и после облучения дозой элек-
тронов 2 × 1015 (2), 5 × 1015 (3), 1.5 × 1016 (4), 3 × 1016 (5),
7 × 1016 см–2 (7) и протонов 1 × 1014 см–2 (6) (на вставке –
те же характеристики в линейном масштабе); в – диод
JBS-1700 до (1) и после облучения дозой электронов 1 ×
× 1016 (2), 4 × 1016 (4) и протонов 1 × 1014 см–2 (3).
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тодик, использующих зависимость коэффициен-
та Холла от температуры [3, 4]. Для проверки это-
го предположения измерили вольт-амперные и
вольт-фарадные характеристики на одних и тех
же структурах JBS-1700 до и после облучения
дозой электронов 1 × 1016 см–2. Концентрация не-
скомпенсированных доноров, полученная из ем-
костных измерений, уменьшилась в два раза –
от 3.4 × 1015 до 1.7 × 1015 см–3, т.е. в соответствии с
данными емкостных измерений это случай сла-
бой компенсации. Вольт-амперная характери-
стика этого же образца представлена на рис. 1в.
Ее обработка показывает, что сопротивление ди-
ода увеличилось на три порядка (до 640 Ом), что
соответствует уменьшению исходной концентра-
ции приблизительно на три порядка, т.е. случаю
сильной компенсации.

Представленные экспериментальные данные
позволяют сделать вывод, что наиболее чувстви-
тельным к облучению параметром выпрямитель-
ного диода является его последовательное сопро-
тивление. Таким образом, радиационную стой-
кость выпрямительных диодов на основе барьера
Шоттки можно характеризовать некими крити-
ческими дозами Dcr. Увеличение сопротивле-
ния базы диодов влияет на функционирование
устройств, в которых они используются. Пре-
дельно допустимой мерой такого отклонения
обычно считается рост сопротивления в два раза
[1, 5, 12, 19]. В табл. 2 приведены критические до-
зы Dcr электронного и протонного облучения, при
которых происходит такое увеличение сопротив-
ления базы. Подчеркнем, что приведенные дан-

ные относятся к облучению при комнатной тем-
пературе.

Полученные данные требуют некоторого пе-
ресмотра сложившихся представлений о вторич-
ном радиационном дефектообразовании в SiC.
Как известно, темп генерации ηFP первичных ра-
диационных дефектов – пар Френкеля – в SiC
при облучении протонами с энергией 15 МэВ со-
ставляет 198 см–1 и при облучении электронами с
энергией 0.9 МэВ – 1 см–1 [7, 9]. Отношение ско-
рости удаления к темпу генерации дает четкое
представление о доли первичных радиационных
дефектов в подрешетке углерода, которая избежа-
ла рекомбинации и разделилась на отдельные
компоненты. Строка 3 табл. 1, полученная тради-
ционным вольт-емкостным методом, подтвер-
ждает, что при облучении меньшая часть первич-
ных радиационных дефектов избегает рекомби-
нации. При электронном облучении эта доля
составляет 10–15%, а при протонном облучении –
25–30%. Новые данные, полученные в настоящей
работе (табл. 1, строка 5), показывают, что избе-
гает рекомбинации значительно большая часть
пар Френкеля. При электронном облучении не
рекомбинируют порядка 50% первичных радиа-
ционных дефектов, а при протонном облучении –
от 70 до 80%.

Высокотемпературное облучение
С ростом температуры облучения резко умень-

шается радиационная деградация диодов. На рис. 2
представлены вольт-амперные характеристики

Таблица 1. Скорости удаления носителей заряда (ηе) и нескомпенсированных доноров (ηD) в приборах на основе
4Н-SiC

Примечание: n0 – концентрация носителей заряда (нескомпенсированных доноров Nd–Na) до облучения.

Тип прибора SBD-600 SBD-1200 JBS-1700

n0 = (Nd–Na)0, 1015 см–3 6.5 4.5 3.4

ηD (электроны, 0.9 МэВ), см–1 0.2 0.2 0.15

ηe (электроны, 0.9 МэВ), см–1 0.5 0.4 0.4

ηD (протоны, 15 МэВ) см–1 63 50 54

ηe (протоны, 15 МэВ) см–1 160 150 140

Таблица 2. Критическая доза Dcr электронного и протонного облучения при комнатной температуре для диодов
Шоттки разных типов на основе 4H-SiC

Примечание: n0 – концентрация носителей заряда до облучения.

Тип диода SBD-600 SBD-1200 JBS-1700

n0, 1015 см–3 6–7 4–5 3

Dcr (e, 0.9 МэВ), 1015 см–2 8 6 4

Dcr (p, 15 МэВ), 1013 см–2 2 1.5 1



68

ПОВЕРХНОСТЬ. РЕНТГЕНОВСКИЕ, СИНХРОТРОННЫЕ И НЕЙТРОННЫЕ ИССЛЕДОВАНИЯ  № 6  2022

КОЗЛОВСКИЙ и др.

диодов JBS-1700 после облучения электронами
при температурах от 20 до 500°С. Из рисунка хо-
рошо видно, что при одинаковой дозе облучения
(1 × 1016 см–2) диоды, облученные при 300°С, име-
ют сопротивление 1.22 Ом, что в 500 раз меньше,
чем диоды, облученные при комнатной темпера-
туре (640 Ом).

Данные о сравнении влияния температуры
электронного и протонного облучения на харак-
теристики высоковольтных диодов на основе
структур 4H-SiC с барьерами Шоттки представле-
ны на рис. 3. При проведении горячего протонного
облучения здесь использовали дозу 1 × 1014 см–2.
Далее определяли дозу электронного облучения,
приводящую к такой же степени компенсации,
что и протонное облучение. Эти дозы составили
6 × 1016 см–2 для 300°С и 1.3 × 1017 см–2 для 500°С.
По полученным в работе вольт-амперным харак-
теристикам облученных при 300°С диодов по ана-
логии с табл. 2 попытались оценить критические
дозы Dcr, при которых сопротивление диодов уве-
личивается в два раза. Оказалось, что в случае
протонного облучения при температуре 300°С
критические дозы возрастают в три–пять раз, а в
случае электронного облучения при той же тем-
пературе – в шесть–восемь раз. Это позволяет
прогнозировать увеличенный ресурс работы при-
боров на основе SiC для работы в экстремальных
условиях (при одновременном воздействии высо-
кой температуры и высоких уровней радиации).

Рассмотрим возможные механизмы радиаци-
онного дефектообразования, позволяющие объ-
яснить полученные в настоящей работе результаты
влияния температуры облучения на характери-
стики диодов. Основной механизм образования
радиационных дефектов в n-SiC при холодном
протонном облучении сводится к следующему.
Радиационные дефекты, обусловливающие ком-
пенсацию проводимости, связаны с компонента-
ми пары Френкеля (вакансия и междоузельный
атом) только в одной из подрешеток SiC, а имен-
но в углеродной. Считали, что при холодном про-
тонном облучении около 25% первичных пар
Френкеля избегают рекомбинации и разделяются
на отдельные компоненты, входящие в состав из-
вестных дефектов Z1/Z2 и EH6/7, создающих в за-
прещенной зоне n-SiC глубокие акцепторные
уровни Ec 0.65 и 1.55 эВ соответственно [8, 16, 17].
Захват электронов на эти уровни приводит к ро-
сту удельного сопротивления базы. В настоящей
работе уточнено, что доля первичных пар Френ-
келя, избегающих рекомбинации при протонном
облучении, составляет не 25, а 75%. При элек-
тронном облучении доля диссоциировавших пар
Френкеля порядка 50, а не 15%, как считали ра-
нее. Кроме того, необходимо допустить, что при
холодном облучении вводятся радиационные де-
фекты, создающие глубокие доноры в n-SiC. Эти
доноры особенно сильно сказываются на кон-
центрации нескомпенсированных доноров при
больших дозах облучения.

Рис. 2. Прямые вольт-амперные характеристики дио-
дов JBS-1700 до (1) и после (2, 3) облучения дозой
электронов 1 × 1016 см–2 при различных температурах θ:
2 – 300; 3 – 20°С. На вставке – те же характеристики
в линейном масштабе для более широкого диапазона
температур θ: 2 – 500; 3 – 300; 4 – 200; 5 – 150; 6 –
20°С. Доза D = 1.3 × 1017 см–2.
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Рис. 3. Прямые вольт-амперные характеристики дио-
дов JBS-1700 в области больших напряжений после
облучения электронами (1, 3, 5, 7) и протонами (2, 4,
6) при различных температурах θ: 1, 2 – 20; 3, 4 – 300;
5 – 400; 6, 7 – 500°С. Доза протонного облучения при
всех температурах D = 1 × 1014 см–2. Доза электронно-
го облучения D: 1 – 4 × 1016; 3 – 6 × 1016; 5 – 1× 1017;
7 – 1.3 × 1017 см–2.

100

10–2

10–4

10–6

10–8

10–10

10–12

0 1 2 3 4 5

То
к,

 А

Напряжение, В

7 6

5
4

3

2

1



ПОВЕРХНОСТЬ. РЕНТГЕНОВСКИЕ, СИНХРОТРОННЫЕ И НЕЙТРОННЫЕ ИССЛЕДОВАНИЯ  № 6  2022

РОЛЬ ТЕМПЕРАТУРЫ В РАДИАЦИОННОМ ПОВРЕЖДЕНИИ 69

При горячем облучении возможны два сцена-
рия, объясняющем эффекты облучения. В пер-
вом варианте спектр вторичных радиационных
дефектов не изменяется по отношению к холод-
ному облучению. В этом случае с ростом темпера-
туры облучения просто уменьшается доля пер-
вичных пар Френкеля, которые диссоциируют на
отдельные компоненты и создают дефекты Z1/Z2
и EH6/7, компенсирующие проводимость n-SiC.
Сделанные выше оценки показывают, что при
температуре облучения 300°С эта доля составляет
для протонного облучения порядка 15–25%, т.е. в
три–пять раз меньше, чем при облучении при
комнатной температуре. В случае электронного
облучения при температуре 300°С доля диссоци-
ировавших дефектов может составлять 6–8%.
Второй сценарий предполагает, что при высокой
температуре облучения полностью изменяется
спектр создаваемых вторичных радиационных
дефектов. Такой эффект ранее наблюдался при
горячем электронном облучении GaAs, InP и Si
[25, 26].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В ходе проведенных исследований было уста-
новлено, что при холодном облучении эффектив-
ность компенсации полупроводника протонным
облучением примерно в 400 раз превосходит эф-
фективность облучения электронами. Абсолютные
значения скоростей удаления носителей заряда в
этих условиях составляют 150 и 0.4 см–1 соответ-
ственно. Скорости удаления нескомпенсирован-
ных доноров в этих же условиях не превышают 50
и 0.2 см–1. Обнаруженное различие объясняется
образованием при облучении не только глубоких
акцепторных уровней, но и глубоких донорных
уровней. С ростом температуры облучения ско-
рость удаления носителей из зоны проводимости
существенно уменьшается: так, при температуре
облучения 300°С уменьшение в случае протонно-
го облучения составляет три–пять раз, а в случае
электронного облучения – шесть–восемь раз.
Уменьшение скорости образования центров ком-
пенсации с повышением температуры облучения
может быть связано с уменьшением концентра-
ции тех же радиационных дефектов, которые со-
здаются при холодном облучении. Возможно так-
же кардинальное изменение спектра создаваемых
вторичных радиационных дефектов.
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For the first time, a comparative study of the effect of electron and proton irradiation at a temperature of 20–
500°C on the characteristics of semiconductor devices based on silicon carbide – commercial high-voltage
4H-SiC Schottky diodes – was carried out. The diodes were irradiated with 15 MeV protons and 0.9 MeV
electrons. It was found that the most sensitive parameter, which determined the radiation resistance of devic-
es, was the base resistance, which monotonically increased with the radiation dose D. It was shown that under
low-temperature (“cold”) irradiation, the efficiency of compensation of a semiconductor by proton irradia-
tion was about 400 times higher than the efficiency of electron irradiation. Under “hot” (high-temperature)
irradiation, the radiation resistance of diodes was several times higher than the resistance of diodes under
“cold” irradiation. The rate of formation of deep centers in the upper half of the band gap of silicon carbide
decreased with increasing irradiation temperature.

Keywords: protons, electrons, silicon carbide, Schottky diodes, radiation defects, irradiation temperature,
Frenkel pairs.
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Рассмотрен механизм самоизоляции пучков ускоренных заряженных частиц при их скользящем
взаимодействии с диэлектрической поверхностью. Это явление отмечено экспериментально при
пропускании пучков ионов и электронов через диэлектрические цилиндрические и плоские капил-
ляры. Пучки заряженных частиц при взаимодействии с диэлектрической стенкой под малыми углами
заряжают ее так, что происходит их бесконтактное прохождение. Объяснение этого явления ос-
новано на неоднородности распределения электрического заряда на поверхности стенки. Поверх-
ность заряженной стенки рассматривается как совокупность точечных зарядов, образующих дву-
мерный кулоновский кристалл. Компьютерное моделирование показало, что при взаимодействии
проходящих заряженных частиц (протонов), прижимаемых к диэлектрической поверхности внеш-
ним электрическим полем, с плоской решеткой зарядов (с учетом зарядов-изображений) происхо-
дит их отталкивание от поверхности. Сила, отталкивающая частицы пучка от поверхности, – это
градиентная сила Миллера–Гапонова, возникающая при движении заряженных частиц в быстро
меняющемся электрическом поле. Оценена минимальная плотность заряда на поверхности, при
которой может наблюдаться явление самоизоляции пучков. Также проведен эксперимент, по ре-
зультатам которого определены величины коэффициента связи плотности заряда на поверхности и
напряженности электрического поля, прижимающего протоны к поверхности.

Ключевые слова: пучок протонов, диэлектрическая стенка, двумерный кулоновский кристалл, сила
Миллера–Гапонова.
DOI: 10.31857/S1028096022060188

ВВЕДЕНИЕ

Характер взаимодействия пучков ускоренных
заряженных частиц с твердой диэлектрической
поверхностью определяется параметрами этого вза-
имодействия. При скользящем взаимодействии,
когда угол падения пучка не превышает 50 мрад,
отмечен ряд интересных особенностей. В первую
очередь, это самоорганизующаяся электризация
поверхности, обеспечивающая изоляцию пучков
от стенки и транспортировку их на значительные
расстояния.

Первые публикации, в которых было экспе-
риментально отмечено явление бесконтактного
прохождения пучков ускоренных заряженных ча-
стиц вдоль диэлектрической стенки, появились в
2002 г. [1, 2]. В дальнейшем многочисленные экс-
периментальные работы подтвердили это явле-
ние [3–16]. При использовании конических ди-
электрических каналов за счет указанного эф-

фекта удалось произвести фокусировку пучка и
на выходе из канала получить пучок с концентра-
цией частиц на четыре порядка выше исходной [17].

В настоящей работе рассмотрена полуэмпири-
ческая модель взаимодействия частиц пучка с ди-
электрической поверхностью, и на основе данной
модели проведена оценка концентрации частиц в
скользящих пучках.

МОДЕЛЬ ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ
Рассмотрим скользящее взаимодействие пуч-

ка ускоренных заряженных частиц с поверхно-
стью, равномерно заряженной бесконечной ди-
электрической пластины. Равномерно заряжен-
ная поверхность означает, что точечные заряды
на ней находятся на равных расстояниях друг от
друга в равновесных положениях. В настоящей
работе рассмотрено расположение зарядов на по-
верхности в виде плоской гексагональной решет-
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ки (двумерный кулоновский кристалл), так как из
всех плоских решеток Браве потенциальная энер-
гия кулоновского взаимодействия частиц в такой
решетке наименьшая. В [18] показано, что потен-
циал градиентных сил Миллера–Гапонова дости-
гает величины, достаточной для изоляции пучка,
когда направление распространения пучка со-
ставляет некоторый малый угол α с кристаллогра-
фическим направлением  кулоновского кри-
сталла. Кроме того, цепочки зарядов, вытянутые
вдоль этих кристаллографических направлений,
рассмотрены в [18] как неразрывные, равномерно
заряженные нити. В модели, предлагаемой в на-
стоящей работе, учитывается дискретность заря-
дов на поверхности. В [19, 20] показано, что заря-
женные частицы на поверхности диэлектрика
при комнатной температуре образуют плоскую
гексагональную кристаллическую решетку.

Рассмотрим движение заряженной частицы в
поле плоского кулоновского кристалла. Началь-
ное направление движения частицы параллельно
поверхности и составляет малый угол α с кри-
сталлографическим направлением . Частица
прижимается к поверхности внешним электриче-
ским полем, силовые линии которого нормальны
к поверхности. Цепочки точечных зарядов (рис. 1,
прямые AB и CD) формируют потенциальную яму
градиентных сил Миллера–Гапонова, действую-
щих на частицу, движущуюся в быстро меняю-
щемся электрическом поле этих зарядов.

Рассмотрим движение частицы по дну этой
потенциальной ямы (прямая EG). Было проведе-
но компьютерное моделирование движения заря-
женной частицы в суммарном электрическом
поле, создаваемом внешним конденсатором и со-
вокупностью точечных зарядов на поверхности
с учетом зарядов-изображений (отталкивающих
частицу от поверхности). В [21] показано, что
электрическое поле кулоновского кристалла (с уче-
том поля зарядов-изображений) экспоненциаль-
но уменьшается при увеличении расстояния от
поверхности и на расстоянии, равном параметру
а кристаллической решетки, оно спадает до пре-
небрежимо малой величины. Поскольку толщина
диэлектрической пластины (1 мм) во много раз

21

21

больше параметра а ~ 10–4 мм, поле зарядов-изоб-
ражений считали как поле равномерно заряжен-
ной пластины, без учета их дискретности. Моде-
лирование проводили путем расчета траектории
частицы, движущейся в суммарном кулоновском
поле, создаваемом частицами, упавшими на ди-
электрическую стенку, и электрическим полем
конденсатора, прижимающим частицы пучка к
стенке. Методом Рунге–Кутты решали уравне-
ния Гамильтона в декартовой системе координат,
в которой xy соответствует поверхности диэлек-
трика:

(1)

где x – продольная координата, y и z – попереч-
ные координаты, v0 – продольная скорость, vy и vz –
поперечные скорости соответственно, Fy и Fz –
силы, действующие на пролетающую частицу
массой m со стороны внешнего электрического
поля плоского конденсатора, прижимающего ча-
стицу к диэлектрической стенке, и всех предыду-
щих упавших на стенку зарядов (с учетом дей-
ствия зарядов-изображений), отталкивающих ее
от стенки, t – шаг по времени, i – номер шага.
Продольную скорость считали постоянной.

Начальные координаты частиц задавали слу-
чайным образом в пределах границ сечения кана-
ла. Поперечные компоненты кулоновской силы,
действующие со стороны единичного заряда e
с координатами (x1; y1; z1) на поверхности стенки
на пролетающую частицу с тем же зарядом (x; y; z),
определялись выражениями:

(2)

При моделировании численные значения ско-
рости протонов и напряженности электрического
поля задавали в соответствии с экспериментом [2].
Результат компьютерного моделирования пред-
ставлен на рис. 2. Траекторию движения частицы
можно представить как траекторию “теннисного
мячика” негармонического вида. Силы, отталки-
вающие заряженную частицу от поверхности,
имеют градиентную природу и обусловлены пе-
риодическим характером взаимодействия проле-
тающей частицы с частицами, образующими ку-
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лоновский кристалл на поверхности. В этом
смысле эти силы можно классифицировать как
силы Миллера–Гапонова. В рамках предлагае-
мой модели траектория движения частицы при-
ближена к параболической форме из-за того, что
импульс, отталкивающий частицу от поверхно-
сти, она получает только в нижних точках траек-
тории, а все остальное время движется только во
внешнем поле, прижимающем ее к поверхности.

Следует также отметить, что по результатам
компьютерного моделирования b – величина по-
перечных осцилляций частицы при скользящем
взаимодействии с поверхностью – не превышает
период кристаллической решетки a. Таким обра-
зом, определив величину a, можно оценить раз-
меры поперечного сечения пучка, плотность тока
и концентрацию частиц в скользящем пучке.

Для оценки величины отталкивающего им-
пульса применим подход, использованный в [22]
для расчета кулоновского рассеяния заряженных
частиц. Отталкивающий импульс P1 частица по-
лучает при взаимодействии с зарядами, находя-
щимися в точках A и D. Его величина может быть
оценена как:

(3)

где q – заряд частицы, r – минимальное расстоя-
ние между движущейся частицей и отталкиваю-
щим зарядом, z – минимальное расстояние
между частицей и поверхностью, Δt1 = r/v – время
взаимодействия, v – скорость частицы, 2 – коэф-
фициент, учитывающий взаимодействие с заря-
дами в точках A и D.

Прижимающий импульс P2, получаемый ча-
стицей на участке EH, равен:

(4)

где E – напряженность прижимающего поля
внешнего конденсатора, Δt2 = l/v – время пролета
между точками E и H, l = a/sinα. Коэффициент K1
введен для учета ослабления прижимающего по-
ля за счет действия частиц кулоновского кристал-
ла на поверхности. В данной упрощенной модели
движение частицы рассматривается как парабо-
лическое, следовательно, можно считать K1 = const.

Условием изоляции частицы от поверхности
является P1 = P2:

(5)

где K = K1q/πε0.
Уравнение (5) имеет единственное решение,

при котором период решетки a максимален (и,
соответственно, поверхностная плотность заряда
минимальна):
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(6)

Из полученного решения следует линейная связь
между поверхностной плотностью заряда на заря-
женной поверхности σ и напряженностью при-
жимающего поля E:

(7)

Значение коэффициента K0 несложно получить
из эксперимента, что также дает возможность
определить значение a и, в конечном итоге, оце-
нить концентрацию частиц в скользящем пучке.
Концентрацию частиц определяли по формуле:

(8)

где j – плотность тока пучка, v – скорость прото-
нов. Плотность тока пучка в свою очередь опре-
деляли как:

(9)

где I – ток пучка, d – ширина пучка, b – попереч-
ный размер пучка, принят приближенно равным a.

ЭКСПЕРИМЕНТ
Схема рабочего участка экспериментальной

установки представлена на рис. 3. В вакуумной
камере 1 располагался плоский отклоняющий
конденсатор, состоящий из двух стеклянных пла-
стин 2 длиной 250 мм и толщиной 1 мм, имею-
щих снаружи металлические обкладки. Расстояние
между пластинами составляло 1 мм. Отклоняю-
щий конденсатор 3 был расположен параллельно
направлению пучка протонов 5. На верхнюю пла-
стину конденсатора подавали напряжение, в
результате пучок протонов прижимался к поверх-
ности нижней пластины. На выходе из конденса-
тора на нижней пластине был выделен изолиро-
ванный от остальной части конденсатора участок 4
длиной 80 мм, на котором проводились измере-
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Рис. 2. Траектория частицы в продольном направлении.
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ния. В данной части конденсатора скользящий
пучок уже сформировался, емкость этой части
измеряли. Такая конструкция измерительного
участка позволяет исключить влияние начально-
го участка, где происходит бомбардировка по-
верхности диэлектрика протонами, падающими
на поверхность с высоты верхней границы пучка,
из-за чего поверхностная плотность заряда на
этом участке выше, чем на участке скольжения
пучка. Металлический электрод, расположенный
под стеклянной пластиной на этом участке, по-
следовательно соединялся с тестовым конденса-
тором 6 известной емкости. Измеряя напряжение
на тестовом конденсаторе, можно определить ве-

личину электрического заряда (и, соответствен-
но, поверхностную плотность заряда) на измери-
тельном участке. Ток тучка измеряли с помощью
цилиндра Фарадея 7. Источник пучков протонов –
каскадный генератор КГ-500. Измерения прово-
дили при энергии протонов 100, 200 и 300 кэВ.
Погрешность измерений не превышала 1%. Зави-
симость поверхностной плотности заряда от на-
пряженности отклоняющего поля при энергии
протонов 200 кэВ представлена на рис. 4. Полу-
ченные экспериментальные значения хорошо ап-
проксимируются линейной зависимостью.

ВЫВОДЫ
В результате проведенных экспериментов от-

мечено следующее.
В пределах погрешности измерений величина

заряда, образовавшегося на диэлектрической
пластине на измерительном участке, не зависит
от энергии пучка.

В исследованном диапазоне параметров вели-
чина поверхностной плотности заряда линейно
зависит от напряженности поля, прижимающе-
го протоны к поверхности. Значение K0 = 1.49 ×
× 10–11 Кл (В м)–1.

В проведенных экспериментах сила тока пучка
составляла 0.1–1 мкА, напряженность прижима-
ющего поля – до 6 × 104 В/м, ширина пучка – 4 мм.
По этим данным величина концентрации прото-
нов, полученная в скользящем пучке при самоор-
ганизующейся электродинамической изоляции,
составляет 1013–1014 м–3. Эта величина близка к
пределу по объемному заряду, достигнутому в
пучках ускоренных заряженных частиц при маг-
нитном удержании [23].
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A Semi-Empirical Approach to the Explanation of the Self-Isolation Mechanism
of Proton Beams Sliding along a Dielectric Surface

L. A. Zhilyakov1, *, V. S. Kulikauskas1

1D.V. Skobeltsyn Research Institute of Nuclear Physics, Lomonosov Moscow State University, Moscow, 119991 Russia
*e-mail: zhiliakovla@mail.ru

The mechanism of self-isolation of beams of accelerated charged particles during their sliding interaction
with a dielectric surface is considered. This phenomenon is observed experimentally when ion and electron
beams are passed through dielectric cylindrical and flat capillaries. Beams of charged particles, which are fall-
ing on the dielectric wall at small angles, charge it so that the beams pass through without contact. The ex-
planation of this phenomenon is based on the inhomogeneity of the electric charge distribution on the wall
surface. A charged wall is considered as a set of point charges forming a f lat Coulomb crystal on the surface.
Computer simulations have shown that the interaction of passing charged particles (protons), pressed against
the dielectric surface by an external electric field, with a f lat lattice of charges (taking into account the
charges-images), repels them from the surface. The force that repels the beam particles from the surface is the
Miller–Gaponov gradient force that occurs when charged particles move in a rapidly alternating electric
field. We estimate the minimum charge density on the surface at which the phenomenon of self-isolation of
beams can be observed. An experiment was also carried out, according to the results of which the value of the
coupling coefficient of the charge density on the surface and the electric field strength pressing protons to the
surface was determined.

Keywords: proton beam, dielectric wall, two-dimensional Coulomb crystal, Miller–Gaponov force.
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Представлено решение граничной задачи для описания процесса формирования пиков электронов,
упруго отраженных от многокомпонентных образцов. Показано, что задача приводит к уравнениям
типа Ляпунова и допускает построение эффективного численного решения. Построена малоугло-
вая теория упругого отражения электронов от многокомпонентных материалов, что позволило по-
лучить аналитические решения, которые описывают интенсивность пиков электронов, отражен-
ных от различных компонентов мишени. Создана методика интерпретации и количественной об-
работки пиков упруго отраженных электронов с учетом эффекта многократного рассеяния.

Ключевые слова: многокомпонентные мишени, спектроскопия упруго отраженных электронов,
метод инвариантного погружения, малоугловое приближение.
DOI: 10.31857/S1028096022060024

ВВЕДЕНИЕ
Современная промышленно выпускаемая для

задач электронной спектроскопии аппаратура
позволяет определять пики электронов, квазиу-
пруго отраженных (не попавших в неупругий
канал рассеяния) от различных атомов много-
компонентного образца с энергетическим разре-
шением, удовлетворяющим критерию Рэлея [1].
Благодаря наличию установок с высоким энерге-
тическим разрешением стало возможно опреде-
лять элементный и изотопный состав исследуе-
мой мишени начиная с водорода. Возможности
новой разновидности электронной спектроско-
пии, названной спектроскопией упруго отражен-
ных электронов (elastic peak electron spectroscopy),
были ярко продемонстрированы в работах Maarten
Vos [1–3], который назвал данную методику ре-
зерфордовским обратным рассеянием электро-
нов. Спектроскопия упруго отраженных электро-
нов [4] сняла с электронной спектроскопии за-
прет [5] на возможность фиксации в образцах
изотопов водорода и гелия. С появлением новой
разновидности спектроскопии возникла потреб-
ность создания методики обработки эксперимен-
тально измеренных спектров для получения ко-
личественной информации о послойном составе
исследуемой мишени. Это приводит к необходи-
мости решения ряда задач.

Первая – задача определения площади под пи-
ком упруго отраженных электронов связана с вы-
читанием фона, созданного неупруго рассеянны-
ми электронами. Похожая проблема возникает и
в рентгеновской фотоэлектронной спектроско-
пии [5]. Методы решения данной задачи пред-
ставлены в [6–10].

Вторая – учет влияния многократного упруго-
го рассеяния на уширение и смещение пика упру-
го отраженных электронов. В случае однократно-
го упругого рассеяния электрона на ядре на угол θ
происходит потеря энергии ΔE, следующая из за-
конов сохранения энергии и импульса:

(1)

где m и M – массы электрона и ядра соответствен-
но, E0 – энергия налетающего электрона. Из фор-
мулы (1) следует, что, например, при двукратном
рассеянии на углы θ/2 электрон попадает в энер-
гоанализатор с меньшей потерей энергии, чем
при однократном рассеянии на угол θ. Таким об-
разом, многократное упругое рассеяние приводит
как к уширению, так и смещению пика в область
меньших потерь энергии. Подробный анализ
данного эффекта в однокомпонентных материа-
лах представлен в [11].

( ) 2
0 02 1 cos 4 sin 2,E m ME m MEΔ = − θ = θ

EDN: KQBHAD
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Третья – последовательный учет влияния мно-
гократного упругого рассеяния на интенсивность
пиков упруго отраженных электронов (упругих
пиков) в многокомпонентных образцах представ-
ляет основу построения количественной методики.

Целью настоящей работы было определение
границ применимости существующих аналитиче-
ских теорий формирования пиков упруго отра-
женных электронов [12–14] к описанию много-
компонентных мишеней, построение аналитиче-
ского метода расчета интенсивностей упругих
пиков, сформированных каждым из компонен-
тов мишени сложного состава.

АНАЛИЗ ТЕОРИЙ ФОРМИРОВАНИЯ 
ПИКОВ УПРУГО ОТРАЖЕННЫХ 

ЭЛЕКТРОНОВ
Выводить уравнение, описывающее упругое

отражение электронов, будем с использованием
метода инвариантного погружения Амбарцумяна
[12–15]. Ограничимся случаем полубесконечной
однородной среды, на поверхность которой (по-
верхность твердого тела, размер которого значи-
тельно превышает длину транспортного пробега
электронов) добавим тонкий слой материала
среды:

(2)

и сформулируем условие неизменности функции
отражения. Здесь lel – средняя длина свободного
пробега электрона между упругими соударения-
ми. Для функции упругого отражения от j-го ком-
понента среды Rj(s, μ0, μ), которая определяет от-
ношение числа электронов, отразившихся в еди-
ничный телесный угол, пройдя в мишени путь s,
к потоку падающих частиц, запишем:

(3)

(4)

где nj – концентрация, μ0 и μ – косинусы углов
падения и отражения соответственно (углы из-
меряются относительно нормали, проведенной
вглубь слоя), x(μ) – индикатриса упругого рассе-
яния, равная отношению дифференциального
сечения упругого рассеяния к полному сечению
упругого рассеяния,  – интегральное сечение
упругого рассеяния на j-м компоненте, 
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Подчеркнем, что формула (3) – это уравнение,
описывающее чисто упругое рассеяние. Решение
уравнения (3) будем искать на основе двух подхо-
дов: первый подход развит в [12], второй подход,
или метод Освальда–Каспера–Гауклера (ОКГ),
представлен в [13–15]. Наиболее важной особен-
ностью уравнения (3) является отсутствие в нем
нелинейного слагаемого, так как трехкратное
рассеяние на большой угол приведет, в соответ-
ствии с формулой (1), к потере энергии, кратно
превышающей ту, что соответствует положению
j-го упругого пика электронов в энергетическом
спектре. Таким образом, точное решение задачи
определения интенсивности пика упруго отражен-
ных электронов базируется на решении относи-
тельно простого, линейного интегрального урав-
нения. Отметим, что это не первая ситуация, ко-
гда метод инвариантного погружения приводит к
линейному уравнению. Примером здесь является
решение граничной задачи для уравнения Ландау
[15, 16]. Упростить уравнение (3) удается благода-
ря “сильной вытянутости” сечения упругого рас-
сеяния ωel(ψ):

(5)
Наряду с уравнением (3) запишем уравнение,
описывающее суммарную интенсивность пиков,
упруго отраженных от всех компонентов соеди-
нения электронов:

(6)

(7)

Уравнение (7) имеет вид, аналогичный уравне-
нию отражения от однокомпонентных однород-
ных образцов. Для решения (7) можно использо-
вать метод ОКГ. Применение первого подхода
позволяет найти решения как уравнения (3), так и
уравнения (7). Но с помощью второго подхода,
метода ОКГ, можно решить только уравнение (7).
В [9] показано, что подход ОКГ для расчета отно-
сительных интенсивностей пиков упруго отра-
женных электронов от многокомпонентных ми-
шеней приводит к результатам, не соответствую-
щим экспериментальным данным.

Для реализации подхода ОКГ необходимо,
чтобы сечения x(μ) в первом слагаемом правой
части и сечения x(μ) во втором и третьем инте-
гральных слагаемых были одинаковы. Указанное
условие выполняется только для уравнения (7).
Подход [12], позволяющий найти как решение
уравнения (3), так и уравнения (7), дает значи-
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тельную погрешность. Более точное ОКГ-реше-
ние позволит найти возможность кардинально
уменьшить погрешность подхода [12]. Решение
уравнения (7) на основе подхода [12] имеет вид:

(8)

где  xl – коэф-
фициенты разложения индикатрисы упругого
рассеяния в ряд по полиномам Лежандра. Реше-
ние того же уравнения методом ОКГ, практиче-
ски точно описывающее распределение частиц
по длине пробега, имеет вид:

(9)

Последовательное решение уравнения (7) на ос-
нове метода [12] соответствует α = 1 в формуле (8).
Вариация подгоночного параметра α позволит
добиться наиболее адекватного совпадения рас-
четов на основе (8) с расчетами на основе (9).
Указанное совпадение наблюдается при α = 2.
Важно, что параметр α не зависит от геометрии,
энергии и сорта атома, на котором происходит
рассеяние.

Из рис. 1 видно, что наиболее качественно
распределение частиц по длине пробега описыва-
ется функцией R1 в случае пробегов от нулевого
до транспортного, что позволяет уверенно ис-
пользовать формулу (8) для расчета интенсив-
ностей упруго отраженных электронов, пробеги
которых в мишени составляют величину lin, так
как lin  ltr. Решение уравнений (3) и (7) легко
найти в приближении прямолинейных траекто-
рий (straight line approximation – SLA), когда ин-
дикатриса упругого рассеяния заменяется дельта-
функцией:

(10)

(11)

Метод, представленный в [12], и приближение
прямолинейных траекторий позволяют найти
функцию распределения частиц по длине пробега
(path length distribution function) для потоков элек-
тронов, отраженных от каждого из компонентов
мишени, или найти решение уравнения (3):
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МЕТОДИКА ОПРЕДЕЛЕНИЯ 
ИНТЕНСИВНОСТЕЙ ПИКОВ 

УПРУГО ОТРАЖЕННЫХ ЭЛЕКТРОНОВ
Упругие пики формируются вследствие дви-

жения в мишени электронов, не испытавших не-
упругих соударений. Вероятность испытать
упругое соударение на отрезке l определяет закон
Бугера exp(–l/lin), тогда угловое распределение
интенсивности упруго отраженных электронов
описывает формула:

(14)

Включение в рассмотрение процессов неупругого
рассеяния делает необходимым определить аль-
бедо для однократного рассеяния:

(15)

где λ – вероятность того, что процесс однократного
рассеяния произойдет упруго, 
σin – интегральное сечение неупругого рассея-
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Рис. 1. Функции распределения частиц по длине про-
бега, вычисленные для Au (1, 2) и С (3, 4) в модифи-
цированном малоугловом приближении по формуле
(8) (2, 3) и на основе метода ОКГ по формуле (9) (1, 4).
Угол падения 0°, угол отражения 145°, энергия зонди-
рующих электронов 5 кэВ.
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ния, lin – длина свободного пробега при неупру-
гом рассеянии:

(16)

Подстановка формулы (13) в формулу (14) позво-
ляет найти функцию распределения частиц по
длине пробега в приближении прямолинейных
траекторий:

(17)

Подстановка формулы (12) в формулу (14) дает
возможность найти ту же функцию в малоугло-
вом приближении:

(18)

Подстановка формулы (9) в формулу (14) дает уг-
ловое распределение электронов, отраженных от
всех компонентов мишени:

(19)

Аналогичная (18) формула для модифицирован-
ного малоуглового приближения, справедливая
для однокомпонентной мишени либо описываю-
щая суммарную площадь под всеми упругими пи-
ками, имеет вид:
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Еще раз отметим, что подход ОКГ позволяет най-
ти лишь суммарную интенсивность всех пиков
упруго отраженных частиц. Подход ОКГ позволя-
ет разделить вклады в суммарный сигнал по крат-
ности упругого рассеяния:

(21)

Каждое из слагаемых в квадратных скобках в
формуле (21) определяет вклад однократного
(первое слагаемое), двукратного (второе слагае-
мое), …, k-кратного упругого рассеяния в интен-
сивность пиков упруго отраженных электронов.

Рисунок 2 показывает определяющий вклад в
интенсивность пиков упруго отраженных элек-
тронов процессов многократного упругого рассе-
яния. Наиболее существенен этот вклад в случае
HfO2, поскольку для оксида гафния альбедо для
однократного рассеяния λ = 0.8, и рассеяние
можно считать близким к консервативному.
С уменьшением альбедо вклад процессов много-
кратного упругого рассеяния резко убывает, что
наиболее заметно на рис. 2 в случае карбоната ли-
тия Li2CO3, для которого λ = 0.48, однако и в этом
случае вклад кратных актов упругого рассеяния в
интенсивность пика будет заметно превосходить
вклад однократного рассеяния.

Рисунки 3 и 4 показывают хорошее совпадение
результатов расчетов, выполненных в рамках мо-
дифицированной малоугловой теории (формула
(20)) и метода ОКГ (формула (19)). Так как в [14,
15, 17] была продемонстрирована высокая точ-
ность метода ОКГ, представленные на рис. 3, 4
результаты позволяют утверждать, что описание
интенсивностей пиков, упруго отраженных от
компонентов соединения электронов на основе
формулы (18) даст верные результаты.

Данные о составе многокомпонентных мише-
ней на основе спектроскопии упруго отраженных
электронов получают, анализируя отношение
интенсивностей пиков, измеренных в различной
геометрии и при различной энергии зондирую-
щего пучка. Рисунки 5, 6 позволяют оценить
ошибку, допускаемую при определении компо-
нентного состава мишени в рамках простейшей
модели прямолинейных траекторий. Все расчеты,
представленные в работе, получены на основе се-
чений и функции распределения частиц по длине
пробега [18–22].
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Рис. 2. Суммарная интенсивность электронов, упруго
отраженных от всех компонентов соединений Li2CO3,
CaCO3, TiO2, HfO2, являющаяся результатом одно-
кратного, двукратного и так далее процессов упругого
рассеяния и рассчитанная на основе формулы (21)
для: Li2CO3 (1); CaCO3 (2); TiO2 (3); HfO2 (4). Симво-
лами обозначены результаты расчета методом Мон-
те-Карло [16]. Угол падения 0°, угол отражения 135°,
энергия зондирующих электронов 40 кэВ.
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АФАНАСЬЕВ, ЛОБАНОВА

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Решена граничная задача описания процесса
формирования пиков упруго отраженных элек-
тронов в энергетическом спектре. Показано,
что в данной ситуации метод инвариантного по-
гружения приводит к уравнениям, в которых
отсутствует нелинейное слагаемое. Решение по-
лученных уравнений построено на основе мето-
дики ОКГ [9, 10], модифицированного малоугло-
вого приближения, приближения прямолиней-
ных траекторий до и после упругого отражения на
заданный угол.

В [14, 15] показана высокая точность описания
процесса на основе метода ОКГ, и в настоящей
работе этот подход являлся эталоном. Недостаток
метода ОКГ состоит в невозможности раздельно-
го описания интенсивностей пиков электронов,

отраженных от различных компонентов мишени.
Модифицированное малоугловое приближение
(формулы (18) и (20)), практически с той же точ-
ностью описывающее процесс, что и метод ОКГ,
дает возможность раздельно определить интен-
сивности пиков, сформированных в процессе от-
ражения электронов от различных компонентов
мишени.

В работе показана удовлетворительная точ-
ность описания сигналов в спектрах упруго отра-
женных электронов в рамках модели прямоли-
нейных траекторий (формулы (11) и (13)). Простая
модель формирования рентгеновских фотоэлек-
тронных спектров сыграла очень важную роль в
создании различных методик [5]. Учесть эффект
многократного рассеяния в рентгеновской фото-
электронной спектроскопии можно, вводя кор-

Рис. 3. Угловые распределения электронов, упруго
отраженных от гафния, вычисленные в модифициро-
ванном малоугловом приближении (1), на основе ме-
тода ОКГ (2) и в приближении прямолинейных тра-
екторий (3). Угол падения 0°, энергия зондирующих
электронов 40 кэВ.
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Рис. 4. Угловые распределения электронов, упруго
отраженных от гафния, вычисленные в модифициро-
ванном малоугловом приближении (1), на основе ме-
тода ОКГ (2) и в приближении прямолинейных тра-
екторий (3). Угол падения 75°, энергия зондирующих
электронов 40 кэВ.
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Рис. 5. Угловые распределения электронов, упруго
отраженных от гафния и кислорода (отношение ин-
тенсивностей пиков кислорода и гафния на основе
формул (12) и (13)), вычисленные в модифицирован-
ном малоугловом приближении (1) и в приближении
прямолинейных траекторий (2). Угол падения 0°,
энергия зондирующих электронов 40 кэВ.
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Рис. 6. Угловые распределения электронов, упруго
отраженных от гафния и кислорода (отношение ин-
тенсивностей пиков кислорода и гафния на основе
формул (12) и (13)), вычисленные в модифицирован-
ном малоугловом приближении (1) и в приближении
прямолинейных траекторий (2). Угол падения 75°,
энергия зондирующих электронов 40 кэВ.
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ректирующие поправки в простые формулы
приближения прямолинейных траекторий [5].
Рисунки 5 и 6 показывают, что погрешность опи-
сания сигнала в спектрах упруго отраженных
электронов для актуальных углов визирования
пиков не превышает 10%.
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Influence of Multiple Elastic Scattering Processes in Multicomponent Targets 
on the Intensity of Elastic Peak Electron Spectra

V. P. Afanas’ev1, *, L. G. Lobanova1, **
1National Research University “MPEI”, Moscow, 111250 Russia

*e-mail: v.af@mail.ru
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A solution of the boundary problem for describing the formation of peaks of electrons elastically reflected
from multicomponent samples is presented. It is shown that the problem leads to Lyapunov-type equations
and allows the construction of an effective numerical solution. A small-angle theory of elastic reflection of
electrons from multicomponent materials is developed, which makes it possible to obtain analytical solutions
that describe the intensity of the peaks of electrons reflected from various components of the target. A method
is developed for interpreting and quantitatively processing the peaks of elastically reflected electrons, taking
into account the multiple scattering effects.

Keywords: multicomponent targets, elastic peak electron spectroscopy, invariant imbedding method, small-
angle approximation.
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Представлены результаты исследований термоэдс композитов Cd3As2 + n моль. % MnAs (n = 10, 20,
30, 44.7) при высоких давлениях до 50 ГПа. В интервале давлений Р = 28–35 ГПа (n = 10, 20), при
20–35 ГПа (n = 30) и в области 30–35 ГПа (n = 44.7) все исследованные материалы проявляют осо-
бенности в поведении термоэдс S(P) (экстремумы, точки перегиба на кривых или гистерезис). При
давлении, превышающем 40 ГПа, термоэдс меняется слабо или практически не меняется как при
увеличении, так и при последующем уменьшении давления.
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ВВЕДЕНИЕ

Дираковский полуметалл Cd3As2 привлекает
внимания исследователей своими интересными
свойствами (нетривиальная зонная структура,
высокоподвижные электроны) и потенциальной
возможностью применения в разных областях
техники. Для мaнипулирования спиновым ан-
самблем высокоподвижных носителей заряда
Cd3As2 необходимо создать топологические изо-
ляторы с управляемым внедрением в кристалли-
ческую решетку атомов, имеющих собственный
нескомпенсированный магнитный момент (Fe,
Mn, V, Cr, Co). Если выбрать Cd3As2 в качестве ди-
раковского полуметалла, то для уменьшения об-
разования при синтезе дополнительных фаз тре-
буется выбирать ферромагнитный материал из
соединений типа магнитный атом–As. Наиболее
известной в настоящее время считается система
Mn–As. Для этой системы при малом количестве
Mn (менее 50 моль. %) стабильных химических
соединений не обнаружено. Поэтому при синтезе

композитов Cd3As2 + MnAs использована система
Mn–As, в которой содержание атомов Mn выше
50 моль. % [1].

Соединение Cd3As2, содержащее магнитные
гранулы MnAs, интересно с точки зрения спин-
троники, так как этот композит состоит из струк-
тур с чередующимися магнитными и немагнит-
ными нанообластями и характеризуется высоко-
подвижными электронами. В настоящее время
физические свойства композитов Cd3As2 + MnAs
до конца не изучены.

Настоящая работа является продолжением
комплексных исследований электрических, тер-
моэлектрических, магнитных, гальваномагнит-
ных и других параметров (таких как удельное
электросопротивление, коэффициент Зеебека,
намагниченность, коэффициент Холла, магнето-
сопротивление) композитов Cd3As2 + MnAs в ши-
рокой области температур и давлений [2–6].

Целью работы было установление барических
фазовых переходов в композитах Cd3As2 + MnAs

УДК 537.622.4:539.89

EDN: CPBKLD
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при давлениях до 50 ГПа при использовании в ка-
честве наиболее чувствительного к фазовым пре-
вращениям и к изменениям в электронной струк-
туре (в том числе и в условиях высоких давлений)
параметра – термоэлектродвижущую силу.

МЕТОДИКА ИССЛЕДОВАНИЯ ТЕРМОЭДС

Объемные образцы Cd3As2–MnAs получены
в Институте общей и неорганической химии
им. Н.С. Курнакова РАН [1]. Состав некоторых
из них приведен в табл. 1 в соответствии с данны-
ми рентгеноспектрального микроанализа [1].

Давления до 50 ГПа создавали в камерах высо-
кого давления с наковальнями из искусственных
алмазов типа “карбонадо”, которые являются хо-
рошими проводниками, что позволяет исследо-
вать электрические свойства образцов, помещен-
ных в камеру. Принцип создания давлений до
50 ГПа, технические характеристики и градуи-
ровка камер описаны в деталях в [7–9].

Принципиальная схема измерений термоэдс в
камере высокого давления с наковальнями типа
“закругленный конус–плоскость” подробно опи-
сана в [10, 11]. Все измерения проводили при ком-
натной температуре. Градиент температур не пре-
вышал 1 К.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

На рис. 1 представлены дифрактограммы ком-
позитов Cd3As2 + n моль. % MnAs (n = 10, 20, 30,
44.7). Основными фазами являются Cd3As2 и
MnAs, а также можно говорить о следовых коли-
чествах фазы CdAs2.

Для контроля морфологии поверхностей объ-
ектов исследования и анализа их элементного со-
става использован низковакуумный растровый
электронный микроскоп (РЭМ) Jeol JSM-6610LV,
оснащенный энергодисперсионным анализа-
тором X-MaxN (Oxford Instruments). Электрон-
но-микроскопические исследования материалов

Таблица 1. Состав синтезированных образцов системы Cd3As2–MnAs [1]

Номер образца Содержание MnAs 
в композитах, моль. %

Элементный состав образцов, ат. %

Cd As Mn

1 10 58.7 39.9 1.4
2 20 51.3 41.4 7.3
3 30 50.3 41.5 8.2
4 44.7 48.6 40.0 11.4

Рис. 1. Дифрактограммы образцов Cd3As2 + n моль. % MnAs.
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Cd3As2 + n моль. % MnAs (n = 10, 20, 30, 44.7) позво-

лили установить частицы MnAs с размерами от 5
до 110 нм в композите Cd3As2 + 44.7 моль. % MnAs

(рис. 2в). При n < 44.7 гранулы визуализировать
не удалось (рис. 2а, 2в), возможно, из-за малых
размеров. Проанализировав характерные разме-
ры нанокластеров MnAs в композите Cd3As2 +

+ 44.7 моль. % MnAs, наблюдали “двугорбое”
(бимодальное) распределение частиц по разме-
рам: характерные диаметры нанокластеров MnAs
составляют 20–30 и 50–90 нм (рис. 3).

Наиболее вероятно, что частицы с размерами
более 50 нм могут находиться не в объеме матери-
ала, а в приповерхностных областях, так как об-
ратное привело бы к существенному повышению
энергии деформации как самой матрицы, так и
нанообразований. Исходя из этого можно ожи-
дать, что объемные физические свойства компо-
зита Cd3As2 + 44.7 моль. % MnAs могут опреде-

ляться свойствами нанокластеров MnAs с разме-
рами 20–30 нм. Ранее размеры нанокластеров
порядка 30–50 нм в материале Cd3As2 + 80 моль. %

MnAs оценивали с помощью формулы Дебая–
Шеррера, используя полученные дифрактограм-
мы и учитывая малую величину коэрцитивной
силы (менее 20 Э) на основе магнито-полевых за-
висимостей [12]. Применяя метод магнитосило-
вой микроскопии, авторам [1] удалось устано-

вить магнитные включения в образцах Cd3As2 +

+ n моль. % MnAs с содержанием MnAs выше
10 моль. %, причем концентрация и размеры
включений магнитной примеси увеличивались с
возрастанием содержания Mn. Например, в мате-
риале Cd3As2 + 70 моль. % MnAs средний размер

гранул MnAs составил 50 нм.

Таким образом, материалы Cd3As2 + n моль. %

MnAs представляют собой композиты, состоящие
из наноразмерных ферромагнитных гранул MnAs
(размеры которых уменьшаются при уменьшении n,
что согласуется с выводами [1]), хаотически рас-
положенных в объеме полупроводниковой мат-
рицы Cd3As2.

Исследования барических зависимостей коэф-
фициента Зеебека композитов Cd3As2 + n моль. %

MnAs проведены по следующей схеме: постепен-
но увеличили давление от ~4 ГПa до максималь-
ного ~50 ГПа через определенные интервалы,
выдерживая некоторое время образец перед из-
мерением при каждой нагрузке и затем при по-
следующем постепенном снижении давления до
исходного. Исследования транспортных свойств
композитов при давлениях до 50 ГПа показали,
что в образцах Cd3As2 + n моль. % MnAs (n = 10, 20,

30) основными носителями при высоких давле-
ниях до 50 ГПа являются дырки, в материале с n =

Рис. 2. РЭМ-изображения сколов образцов Cd3As2 + n моль. % MnAs при n: а – 10; б – 20; в – 30; г – 44.7.

200 нм 200 нм

200 нм 200 нм
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(в) (г)
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44.7 – электроны. Величина коэффициента Зее-

бека и его знак характерны для исследуемого ма-

териала композита с n = 44.7, представляющего

собой полупроводниковую матрицу (Cd3As2 – уз-

козонный полупроводник n-типа) с ферромаг-

нитными гранулами MnAs. Результаты измере-

ния приведены на рис. 4. В случае материалов с

меньшим содержанием гранул MnAs преоблада-

ющими носителями в условиях давлений, превы-

шающих 3 ГПа, являются дырки. О сосущество-

вании дырок и электронов как носителей заряда,

об асимметрии их подвижности (связанной с зон-

ной структурой) сообщали при изучении свойств

тонких (200–700 нм) монокристаллических пла-

стин Cd3As2 [13], тонких пленок [14], при проведе-

нии теоретических исследований зонной струк-

туры кристаллов Cd3As2 [15]. Преобладание ды-

рок на поверхности, а электронов в объеме

материала установлено при изучении транспорт-

ных свойств тонких пленок Cd3As2 в условиях

определенных конфигураций магнитных и элек-

трических полей [15]. Вопрос о наблюдаемом эф-

фекте преобладания дырок над электронами в ря-

де исследуемых композитов, вероятно, возника-
ющем вследствие процессов в матрице Cd3As2 при

толщине образца 10–30 мкм, изучаемого в усло-
виях давлений до 50 ГПа, требует дальнейших
экспериментальных и теоретических исследова-
ний.

Все материалы проявляют особенности в по-
ведении термоэдс (экстремумы, точки перегиба
на кривых S(P) или гистерезис) в интервале 28–
35 ГПа в случае n = 10, 20, при 20–35 ГПа для
n = 30 и в области 30–35 ГПа для n = 44.7. При
давлении, превышающем 40 ГПа, термоэдс меня-
ется слабо или практически не меняется как при
увеличении, так и при последующем уменьшении
давления.

На рис. 4в в области давлений 20–35 ГПа
наблюдаются особенности в виде точек переги-
ба. Для образцов с другим количеством MnAs
(рис. 4а, 4б) также зафиксированы подобного ро-
да изменения в этом диапазоне давлений. Объяс-
нить такое поведение можно структурным или
электронным фазовым переходом, имеющим ме-
сто в указанном интервале давлений.

При приложении высокого гидростатического
давления и одновременном помещении системы
в электрическое поле будет наблюдаться релакса-
ция неравновесной системы и постепенный пе-
реход в равновесное состояние. Релаксационные
процессы термоэдс хорошо описываются (коэф-
фициент корреляции ~0.97) экспоненциальной
зависимостью (рис. 5):

(1)

где τ – константа, равная времени релаксации, t –
время.

Результаты исследования показали, что в ин-
тервале 30–33 ГПа в композитах Cd3As2 + n моль. %

MnAs наблюдается увеличение времени релакса-
ции термоэдс, связанное с возможным структур-
ным или электронным фазовым переходом. В ка-
честве примера на рис. 5 представлены зависимо-
сти S(t) для композита Cd3As2 + 30 моль. % MnAs.

При соответствующей схеме подключения при-
боров в используемой установке, описанной в [10],
отрицательный знак термоэдс (рис. 5) соответ-
ствует дыркам. Время установления постоянного
значения термоэдс в диапазоне давлений от 4 до
30 ГПа очень мало (несколько секунд). При даль-
нейшем увеличении давления оно возрастает и
остается на уровне 14–32 с до давления около
42 ГПа, потом опять уменьшается до малого.
В случае материала Cd3As2 + 44.7 моль. % MnAs

максимальные значения времени релаксации
электросопротивления наблюдались в районе
30–33 ГПа (рис. 6).

Ранее [16] было показано, что при нахождении
образца под давлением зависимость электросо-

( )0 exp ,
t

S S A −= +
τ

Рис. 3. Распределение нанокластеров MnAs по разме-
рам в композите Cd3As2 + 44.7 моль. % MnAs и при-
мер одного из РЭМ-изображений скола образца.
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противления от времени выдерживания хорошо

аппроксимируется двойной экспонентой R(t) =

= A1exp(–t/t1) + A2exp(–t/t2). При оценке времен

релаксации термоэдс ее зависимость от времени

при фиксированном давлении лучше аппрокси-

мируется экспонентой первого порядка S(t) =

= Aexp(–t/t0). При попытке аппроксимировать S(t)

двойной экспонентой два времени совпадают.

Можно предположить, что меньшее время tmin =

= min{t1,t2}, оцененное из зависимостей электро-

Рис. 4. Зависимость от давления коэффициента Зеебека композита: а – Cd3As2 + 10 моль. % MnAs; б – Cd3As2 + 20 моль. %
MnAs, в – Cd3As2 + 30 моль. % MnAs; г, д – Cd3As2 + 44.7 моль. % MnAs в первом и втором циклах соответственно.
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сопротивления от времени R(t) = A1exp(–t/t1) +

+ A2exp(–t/t2), соответствует релаксационным

процессам, связанным с изменением ширины за-

прещенной зоны и концентрации носителей, ко-

торые вызваны изменением расстояния между

атомами при увеличении давления. Большее время

связано с процессами релаксации кристалличе-

ской решетки. Это предположение подтвержда-

ется следующим. Изменение термоэдс (наиболее

чувствительного к преобразованиям электрон-

Рис. 5. Зависимости коэффициента Зеебека от времени выдерживания под различным давлением композита
Cd3As2 + 30 моль. % MnAs.
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ной структуры параметра) со временем при вы-

держивании образца под определенным давлени-

ем характеризуется единственным временем ре-
лаксации при давлениях выше 23 ГПа, которое

близко, а при давлениях 33 ГПа и выше практиче-

ски совпадает (5–8 с) с наименьшим tmin из двух

времен, оцениваемых из аппроксимации кривой

релаксации для электросопротивления (рис. 6б).

Для Cd3As2 + 44.7 моль. % MnAs, как уже упоми-

налось, характерен электронный тип носителей

заряда, и релаксация удельного электросопротив-

ления при высоком давлении связана с такими

механизмами переноса заряда, как туннелирова-
ние электронов между ферромагнитными грану-

лами через полупроводниковый барьер и, воз-

можно, прыжковая проводимость через локали-

зованные состояния.

Изученные барические зависимости электро-
сопротивления позволили установить особенно-

сти на кривых R(P) (такие как резкое уменьшение

электросопротивления на порядок при росте дав-

ления с выходом R практически на плато) либо в
тех же интервалах давлений, либо вблизи интер-

валов, где наблюдали особенности поведения S(P)

[6, 16].

Таким образом, обобщая результаты исследо-

вания для всех изученных композитов Cd3As2 +

+ n моль. % MnAs, можно сделать вывод, что в

интервале 28–35 ГПа наблюдаются особенности

на зависимостях термоэдс от давления, а в области

давлений 30–33 ГПа в композитах – значительное
увеличение времен релаксации электросопротив-

ления и в ряде композитов времени релаксации

термоэдс, связанное с возможным структурным
или электронным фазовым переходом.

ВЫВОДЫ

Для всех изученных композитов Cd3As2 + n моль.

% MnAs в интервале 28–35 ГПа наблюдали осо-
бенности поведения коэффициента Зеебека в за-
висимости от давления. Результаты исследования
релаксационных процессов при давлениях до 50 ГПа
показали, что в интервале 32–42 ГПа в компози-
тах Cd3As2 + n моль. % MnAs наблюдается увели-

чение времен релаксации термоэдс и электросо-
противления, связанное с возможным структур-
ным или электронным фазовым переходом.

Принимая во внимание, что до 50 ГПа моно-
клинная кристаллическая фаза Cd3As2 устойчива

[17] и учитывая также тот факт, что расстояние
между ферромагнитными наногранулами MnAs,
между которыми туннелируют электроны в ком-
позите, уменьшается при увеличении давления,
можно предположить, что особенности бариче-
ских зависимостей электросопротивления, вре-
мен релаксации и термоэдс в интервале давлений
30–35 ГПа прежде всего обусловлены превраще-
ниями именно в электронной подсистеме иссле-
дуемых материалов.

БЛАГОДАРНОСТИ

Работа выполнена при финансовой поддержке Ми-
нистерства науки и высшего образования РФ (Госу-
дарственное задание ИОНХ им. Курнакова РАН фун-
даментальные исследования, тема №0088-2014-0003).

Рис. 6. Барическая зависимость для композита Cd3As2 + 44.7 моль. % MnAs: а – относительного времени релаксации

электросопротивления tmax/tp, где tmax = max{t1,t2} оценено из аппроксимации временной зависимости электросопро-

тивления R(t) = A1exp(–t/t1) + A2exp(–t/t2) при каждом фиксированном давлении и tp – наибольшее из эксперимен-

тально оцененных tmax при 31 ГПа; б – времени релаксации электросопротивления tmin = min{t1,t2}, оцененного по

временнóй зависимости электросопротивления R(t) = A1exp(–t/t1) + A2exp(–t/t2) (1), и времени релаксации термоэдс

t0, оцененного по временнóй зависимости термоэдс S(t) = Aexp(–t/t0) (2).
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Thermoelectric Properties of Cd3As2 + n mol % MnAs (n = 10, 20, 30, 44.7)
at High Pressures
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The results of studies of the thermoelectric power of composites Cd3As2 + n mol % MnAs (n = 10, 20, 30,
44.7) at high pressures up to 50 GPa are presented. In the pressure range P = 28–35 GPa (n = 10, 20), at 20–
35 GPa (n = 30), and in the range 30–35 GPa (n = 44.7), all the materials studied exhibit specific features in
the behavior of the thermoelectric power S(P) (extrema, inflection points on curves or hysteresis). At a pres-
sure exceeding 40 GPa, the thermoelectric power changes weakly or practically does not change both with an
increase and with a subsequent decrease in pressure.

Keywords: thermoelectric power, electrical resistance, clusters, high pressures, composites, Seebeck coeffi-
cient, relaxation time.
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Изучался процесс трения углерод-углеродных волокнистых композитных материалов и исследова-
но образование пленки продуктов износа (третьего тела) на поверхности трения. Испытания ком-
позитов на трение и износ проводили в диапазоне температур и давлений, характерных для работы
авиационных тормозных систем и других высоконагруженных фрикционных узлов. Поверхность
трения материала и третье тело исследовались методами растровой электронной микроскопии, ска-
нирующей зондовой микроскопии и Рáман-спектроскопии. Оценено влияние наличия пленки тре-
тьего тела и ее толщины на коэффициент трения и интенсивность изнашивания материала.

Ключевые слова: углеродный композит, образование пленки третьего тела, трение и износ поверх-
ности, трибология композитов, износ композитов.
DOI: 10.31857/S1028096022060152

ВВЕДЕНИЕ

Композитные материалы на основе волокна
углерод-углеродной матрицы находят широкое
применение во фрикционных узлах, характеризу-
емых высокими нагрузками и температурами.
Высокая прочность в сочетании с возможностью
работать при температуре поверхности более
1500°С без потери фрикционных свойств делает
углерод-углеродный композитный материал иде-
альным материалом для авиационных и высоко-
скоростных ж/д тормозных систем, сцеплений
спецтехники и т.д. Математические основы тре-
ния и изнашивания композитных материалов
развиты в меньшей степени, чем основы их проч-
ности и трещиностойкости. Из основных работ в
этой области можно отметить классические рабо-
ты Хрущева [1] и Зум-Гара [2]. Из более совре-
менных – работы Дхарана с соавторами [3, 4] и
работы группы Горячевой [5–8]. При трении на
поверхности углерод-углеродного композитного
материала образуется заметная пленка из продук-
тов износа (третье тело), которая может оказы-
вать важное влияние на трение и износ материа-
ла. Подходы к описанию влияния третьего тела на
трение можно условно разделить на два типа: мо-
делирующие движение частиц износа в контакте
на микроуровне (в основном численными мето-

дами) [9–12] и на подходы, опирающиеся на экс-
периментальные исследования [13, 14].

В данной работе процесс трения с образовани-
ем значительной пленки (третьего тела) будет
представлен как два конкурирующих между со-
бой процесса. Первый это, собственно, процесс
изнашивания трущихся поверхностей, при кото-
ром частицы износа подпитывают пленку третье-
го тела, увеличивая ее толщину. При этом с уве-
личением своей толщины пленка все сильнее раз-
деляет взаимодействующие поверхности, снижая
интенсивность их изнашивания. При достиже-
нии толщины, при которой пленка полностью
разделяет трущиеся тела, процесс изнашивания
практически прекращается. Второй процесс за-
ключается в выдавливании продуктов износа из
пленки на границе области контакта. Этот про-
цесс, напротив, уменьшает толщину пленки,
увеличивая интенсивность изнашивания. В ре-
зультате устанавливается некоторое равновесие,
определяемое как параметрами контакта (кон-
тактными давлениями, скоростью скольжения,
температурой), так и конфигурацией взаимодей-
ствующих образцов. Для оценки влияния этих
процессов на износ углерод-углеродного компо-
зитного материала в работе используется линей-
ное приближение влияния толщины пленки тре-
тьего тела на интенсивность изнашивания ком-
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позита и на расход вещества пленки третьего тела
через границу области контакта [15].

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ

В работе исследован фрикционный волокни-
стый композит на основе углеродного волокна и
углеродной матрицы АДФ-ОС, серийно произво-
дящийся ПАО “АК “Рубин” и применяющийся в
качестве материала для изготовления авиацион-
ных тормозных дисков. При производстве ком-
позита используется термообработанное при тем-
пературе 2800°C (графитированное) волокно, со-
бранное в разнонаправленные жгуты, лежащие
параллельно поверхности трения. Матрица ком-
позита формируется путем многократной про-
питки волокнистого каркаса полимерным соста-
вом с последующим обжигом до температуры пи-
ролитического разложения полимера.

Композит был испытан на модифицирован-
ном трибометре UMT-2 по схеме трения “коль-
цо–кольцо” в зеркальной паре трения. Были
определены коэффициент трения и скорость из-
нашивания в диапазоне температур 300–1200°C
и контактных давлений 0.5–1 МПа, имитирую-
щих работу авиационного тормоза [16]. Для изу-
чения поверхности композита с образовавшейся
на ней в процессе трения пленкой третьего тела,
была использована комплексная методика, вклю-
чающая растровую электронную (РЭМ) и скани-
рующую зондовую микроскопии (СЗМ) [17, 18],
а также Рáман-спектроскопию [19]. Электронно-
микроскопические исследования проводили на
приборе Quanta 650 (FEI, Нидерланды) с исполь-
зованием детектора вторичных электронов. Для
изучения пространственной геометрии поверх-
ностей был использован микроскоп SmartSPMTM

(AIST-NT, Россия) в режиме тейпинга. Рáманов-
ские спектры комбинационного рассеяния света
(КРС) на образцах углерод-углеродной матрицы
композитного материала были получены на при-
боре inVia Qontor (Renishaw, Великобритания) с
использованием возбуждающего зеленого лазера
с длиной волны 532 нм. Спектры измеряли в диа-
пазонах 900–1900 см–1 (спектр первого порядка)
и 2500–3300 см–1 (спектр второго порядка). Для
углеродных образцов были взяты пять 30-секунд-
ных накоплений с мощностью лазера 1.7 мВт.
В работе используется 50-кратный объектив, при
котором размер лазерного пятна на поверхности
образца составлял 1 мкм. После этого пленка бы-
ла удалена механической очисткой с растворите-
лем, и поверхность без пленки была исследована
аналогичными методами. Частицы износа, выде-
ляющиеся при трении, были собраны, и получено
их изображение методом РЭМ. Для оценки влия-
ния третьего тела на изнашивание композита бы-
ла использована модель линейного влияния гео-

метрических параметров пленки третьего тела на
поток частиц износа в зазоре контакта [15].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

На рис. 1 представлены результаты трибологи-
ческих испытаний композита. На рис. 1а показан
график зависимости коэффициента трения от
времени в процессе испытания. Из графика сле-
дует, что в процессе приработки (и, следователь-
но, образования устойчивой пленки третьего тела
на поверхности трения) коэффициент трения
значительно снижается. При этом, как будет по-
казано в дальнейшем, шероховатость поверхно-
сти композита растет (при изготовлении образцы
проходят полировку, в процессе приработки на
них образуется развитый рельеф). На рис. 1б
представлен график зависимости коэффициента
изнашивания от температуры и контактного дав-
ления. На рис. 2 представлен вид и рельеф по-
верхности трения углеродного композита, полу-
ченные методами РЭМ и СЗМ, с пленкой третьего
тела и без нее. Продукты износа образуют на по-
верхности материала устойчивую пленку, прак-
тически целиком закрывающую поверхность.

В процессе трения на поверхности композита
образуется развитый рельеф, что является след-
ствием его неоднородной структуры. Это позво-
ляет существовать на поверхности материала до-
статочно толстой пленке продуктов износа без
полного разделения трущихся поверхностей (что
привело бы к прекращению износа). Наличие
пленки третьего тела частично сглаживает шеро-
ховатость поверхности композита и уменьшает
трение между поверхностями (последнее хорошо
заметно на графике рис. 1а). На рис. 3 показаны
продукты износа, собранные в процессе трения.
Они состоят из отдельных частиц диаметром око-
ло 1 мкм (рис. 3а) и фрагментов пленки продуктов
износа целиком (рис. 3б). Наличие последних яв-
ляется следствием высокой пластичности про-
дуктов углерода при высоких давлениях и темпе-
ратурах, достигающихся в контакте, что в свою
очередь, позволяет экспериментально оценить
толщину пленки в установившемся режиме трения.

На рис. 4. представлены результаты Рáман-
спектроскопии компонентов композита (волокна
(кривая 1) и матрицы (кривая 2)) и пленки третье-
го тела (кривая 3). Во всех спектрах присутствуют
полосы с максимумом в области 1350 и 1580 см–1

(D и G-полосы графита соответственно) и полосы
фононных повторений в области 2400–3000 см–1.
Полученные данные D и G-полос демонстрируют
различия в их ширине и интенсивности. Из гра-
фиков следует, что интенсивность полосы D в
1.5 раза меньше полосы G и полная ширина полосы
на половине высоты меньше 100 см–1 (кривая 1).
Такой спектр характерен для хорошо закристал-
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лизованного графита. В противоположном слу-
чае, когда интенсивность полосы D равна или
больше интенсивности полосы G и полная ширина
полосы на половине высоты больше 100 см–1 (кри-
вая 2), тогда спектр характерен для нанострукту-
рированных углеродных материалов. Кривая 3
значительно отличается от кривых 1 и 2, из чего
можно сделать вывод о том, что вещество компо-
зита претерпевает значительную трансформацию
при миграции в пленку третьего тела.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Количество вещества композита, расходуемо-

го при изнашивании в единицу времени, может
быть оценено в соответствии с линейной моде-
лью третьего тела по формуле:

(1)
где QS – объем вещества композита, переходящий
в зазор контакта в результате износа за единицу
времени; V – скорость скольжения; S – площадь

( )max ,S SQ C VS H H= −

Рис. 1. Результаты трибологических испытаний композита: а – зависимость коэффициента трения и температуры от
времени испытания при V = 2.5 м/с, P = 0.75 МПа; б – зависимость коэффициента изнашивания от температуры и
контактного давления.
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Рис. 2. Поверхность трения углеродного композита: а – общий вид с пленкой третьего тела, РЭМ; б – общий вид с уда-
ленной пленкой, РЭМ; в – рельеф поверхности с пленкой, СЗМ; г – рельеф поверхности с удаленной пленкой, СЗМ.
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контакта; H – средняя толщина пленки третьего
тела; Hmax – максимально возможная толщина
пленки третьего тела, при достижении которой
поверхности полностью разделяются и интенсив-
ность изнашивания падает практически до нуля;
CS – константа пропорциональности, зависящая
от конкретного материала, контактного давления
и температуры.

При этом количество вещества, покидающего
зазор контакта трущихся тел, может быть оценено
по формуле:

(2)
где QW – объем вещества третьего тела, покидаю-
щего зазор контакта через его границу за единицу
времени; L – периметр границы контакта; CW –
константа пропорциональности, зависящая от
конкретного материала, контактного давления и
температуры.

Соответственно, поделив (1) и (2) на SV и при-
равняв друг другу, получаем установившуюся
безразмерную интенсивность изнашивания ма-
териала:

,W WQ C VLH=

(3)
Из формулы (3) при известных параметрах

 можно определить константы CS
и CW, которые будут характеризовать влияние
пленки третьего тела на изнашивание материала
при заданных параметрах контакта (контактном
давлении и температуре). Тогда для контакта об-
разцов произвольной конфигурации (L1; S1) (но с
аналогичными параметрами контактного давле-
ния и температуры и с аналогичной схемой кон-
такта “кольцо–кольцо”) интенсивность изнаши-
вания u1 и толщину пленки H1 третьего тела мож-
но определить по формулам:

(4)

При этом параметр Hmax определяется в основ-
ном рельефом поверхности композита, который,
в свою очередь, определяется структурой матери-
ала и параметрами контакта на микроуровне. От-
сюда следует, что эта величина будет мало ме-
няться в зависимости от конфигурации контакта,
но будет зависеть от контактных давлений и тем-
ператур.

В нашем случае параметры  для
температур и нагрузок (в среднем), характерных
для работы авиационного тормоза (контактное
давление 0.7 МПа, температура 750°C), можно
оценить из следующих соображений.

Безразмерная интенсивность изнашивания
составляет 17 мкм/км (рис. 1б), т.е.  = 17 × 10–9.

Максимальная толщина плeнки может быть
оценена из шероховатости поверхности на мик-
роуровне (рис. 2г), Hmax ≈ 9 мкм.

Толщину пленки в установившемся режиме
изнашивания можно оценить, во-первых, как
разность между максимальным перепадом ше-

( )max .S Wu C H H C HL S= − =

max, , , ,u H H L S

=
+

=










+

max
1

1

1

max
1

1

1

,

.
1

S

W
S

S

S

W

C HH
C L C

S
C Hu

C S
C L

max, , , ,u H H L S

u

Рис. 3. РЭМ-изображение продуктов износа углеродного композита: а – отдельные частицы; б – фрагмент пленки
третьего тела целиком, в – край фрагмента пленки при высоком увеличении.
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Рис. 4. Рáмановский спектр углеродного композита:
1 – волокна, 2 – матрицы, 3 – пленки третьего тела.
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роховатости поверхности с пленкой и без нее
(рис. 2в, 2г); во-вторых, через максимальный раз-
мер частиц износа, которые являются фрагмента-
ми пленки, выдавливаемой через границу кон-
такта (рис. 3а); в-третьих, непосредственно из ее
РЭМ-изображений (рис. 3в). Все методы дают
сходный результат H ≈ 2.5 мкм.

Геометрический параметр L/S = 0.67 × 10–3 мкм–1.
Отсюда, получаем CS = 2.43 × 10–9 мкм–1 и CW =
= 12.69 × 10–6. На рис. 5 показаны графики зави-
симости толщины пленки третьего тела и ин-
тенсивности изнашивания от геометрического
фактора контакта.

Анализируя графики можно сделать вывод,
что при геометрическом факторе, характерном
для полноразмерных авиационных тормозных
дисков (L/S ≈ 10–4 мкм–1), толщина пленки зна-
чительно вырастет, приближаясь к максимально
возможной, а интенсивность изнашивания будет
примерно в три раза меньше, чем при испытаниях
на трибометре в аналогичных условиях (L/S =
= 0.67 × 10–3 мкм–1). Действительно, для тормоз-
ных дисков из АДФ-ОС характерен износ
≈1 мкм/торможение, что примерно соответствует
5 мкм/км. Большая толщина пленки вызывает
уменьшение реального контакта между поверх-
ностями композитов, что вызывает также умень-
шение коэффициента трения (рис. 1а): коэффи-
циент трения в начале испытаний до образования
пленки достигает 0.7, а после – спадает до 0.4.
При трении полноразмерных композитных
дисков коэффициент трения еще меньше (0.25–
0.35).

Таким образом, третье тело является одним
из важнейших механизмов (наряду с термоупру-
гой неустойчивостью [20]) действия масштабного
фактора при трении высоконагруженных трибо-

сопряжений из углерод-углеродного композит-
ного материала.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
При трении углерод-углеродных композитных

материалов на их поверхности образуется доста-
точно заметная и плотная пленка из частиц изно-
са, которая значительно влияет на характеристи-
ки процесса трения.

Наличие этой пленки (за счет частичного раз-
деления взаимодействующих поверхностей)
уменьшает как коэффициент трения, так и ин-
тенсивность изнашивания.

Толщина этой пленки определяется геометри-
ческими параметрами контактирующих поверх-
ностей (в том числе), что может вызывать отличие
результатов между испытаниями тестовых образ-
цов и трением полноразмерных изделий.

Применение методик РЭМ, СЗМ и Рáман-
спектроскопии в комплексе с трибологическими
испытаниями позволяет оценить величину влия-
ния третьего тела на трение и изнашивание угле-
род-углеродных композитных материалов.
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Influence of the Surface Film (Third Body) on the Carbon Fiber Composites Friction 
and Wear Process

A. G. Shpenev1, *, T. I. Muravyeva1, I. V. Shkalei1, P. O. Bukovskiy1

1Ishlinsky Institute for Problems in Mechanics of the Russian Academy of Sciences, Moscow, 119526 Russia
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The paper considers the process of friction of carbon-carbon fiber composite materials (C/C fiber compos-
ite) and investigates the formation of wear products film (third body) on the friction surface. Friction and
wear tests of composites were carried out in the temperature and pressure range typical for the operation of
aircraft braking systems and other highly loaded friction units. The friction surface of the material and the
third body were investigated by scanning electron microscopy, scanning probe microscopy, and Raman spec-
troscopy. The influence of the presence of a film of the third body and its thickness on the coefficient of fric-
tion and the intensity of material wear are estimated.

Keywords: carbon composite, formation of a third body film, friction and wear of the surface, tribology of
composites, composite wear.
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Нанокластеры металлов и металлооксидных соединений в различных твердотельных матрицах мо-
гут найти применение в перспективных устройствах микроэлектроники. Представлены результаты
исследования мемристоров на основе пленок оксида кремния, имплантированных ионами цинка
64Zn+ (доза 3 × 1016 cм–2, энергия 40 кэВ) при комнатной температуре и отожженных при темпера-
турах 400–800°С в окислительной среде. Профили концентрации имплантированного цинка, а так-
же элементов матрицы – кремния и кислорода – получены с использованием спектроскопии резер-
фордовского обратного рассеяния ионов He+ с энергией 2 MэВ. Топологию поверхности исследо-
вали с помощью сканирующего зондового микроскопа в режиме атомно-силовой микроскопии и
кельвин-моде. После имплантации происходит сглаживание поверхности образца из-за распы-
ления. Далее в процессе термических отжигов шероховатость поверхности увеличивается, и наблю-
дается уширение распределения шероховатости по сравнению с имплантированным образцом.
Полученные в кельвин-моде изображения поверхностного потенциала различаются знаком сигна-
ла – положительным для исходного образца и отрицательным для отожженного при 800°С. Фазо-
вый состав пленок изучали с помощью рентгенодифракционного анализа в скользящей геометрии.
Установлено, что после имплантации в пленке SiО2 образуются кристаллические фазы Zn. После
отжига при 800°С фаза Zn частично превращается в фазу ZnO и в основном в фазу силицида цинка
(виллемита) Zn2SiO4. Анализ мелких пиков на дифрактограммах, выполненный в программе EVA,
указывает, что в образцах образуются фазы β-Zn2SiO4 и Zn1.95SiO4.

Ключевые слова: пленка SiO2, имплантация ионов Zn, отжиг в окислительной среде, нанокластеры,
спектроскопия резерфордовского обратного рассеяния, атомно-силовая микроскопия, рентгено-
фазовый анализ.
DOI: 10.31857/S1028096022060140

ВВЕДЕНИЕ
Свойства нанокластеров металлов и их окси-

дов широко исследуют в настоящее время ввиду
их возможного применения в будущих микро-
электронных устройствах [1]. В частности, нано-
кластеры оксида цинка имеют важное значение,
поскольку ZnO является прямозонным материа-
лом с шириной запрещенной зоны 3.37 эВ, имеет
большую энергию связи электрона и дырки в эк-
ситоне 60 МэВ [2]. Это позволяет использовать их
в источниках УФ-света [3], электролюминес-
центных дисплеях [4] и солнечных батареях [5].

Поскольку оксид цинка без дополнительных
примесей в форме нанокластеров обладает фер-
ромагнетизмом уже при комнатной температуре [6],
его можно использовать в приборах спинтрони-
ки [7]. Сорбционный эффект, свойственный это-
му материалу, позволяет строить на его основе
различные химические сорбционные датчики [8],
а также применять его в медицине [9] и биоло-
гии [10]. В последнее время в научной литературе
появились сообщения, что тонкие пленки из
аморфного SiOx, легированного Zn, являются
перспективными материалами для устройств

УДК 548.4

EDN: ECYRAP
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энергонезависимой памяти ReRAM (ReRAM-Re-
sistive Random-Access Memory, резистивная па-
мять с произвольным доступом), поскольку они
могут проявлять свойственные мемристорам
вольт-амперные характеристики в зависимости
от концентрации нанокластеров Zn или ZnOx.
Причиной такого поведения может быть наличие
в легированном оксиде кремния нанокластеров Zn
или ZnOx, т.е., вообще говоря, скоплений нано-
кластеров дефектов или фаз, содержащих Zn [11].
Такие пленки могут быть перспективны в микро-
электронике, поскольку их технология совме-
стима с КМОП-технологией (КМОП – компле-
ментарная структура металл–оксид–полупровод-
ник) [12].

Нанокластеры ZnO в кварце или в пленке SiO2
могут быть получены путем термической обра-
ботки в окислительной атмосфере образцов,
предварительно легированных цинком и содер-
жащих нанокластеры Zn. Эти нанокластеры мо-
гут быть созданы, в частности, методом имплан-
тации ионов Zn, так его считают одним из самых
чистых и гибких технологических методов. Из-
вестны попытки сформировать такие нанокла-
стеры с контролируемыми размерами и формой в
кварцевом стекле [13–16] и пленке SiO2 [17–19]
путем имплантации Zn и термического отжига в
окислительной атмосфере. Поэтому становится
очень важным процесс формирования нанокла-
стеров Zn и ZnO высокого качества, внедренных
в микроэлектронные пленки типа SiO2 для даль-
нейшего промышленного применения.

В работе представлены результаты исследова-
ния пленок оксида кремния, имплантированных
цинком, с последующим отжигом на воздухе при
повышенных температурах, которые могут в
дальнейшем применяться в мемристорах.

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ
Сначала на кварцевой подложке толщиной

1 мм был сформирован слой нижнего электрода
из Au толщиной 64 нм путем электронно-лучево-
го напыления в вакууме. Затем тем же самым ме-
тодом была напылена рабочая (активная) область
мемристора из оксида кремния толщиной 120 нм.
После этого с помощью имплантера Varian-Extri-
on 200–1000 в эту пленку были внедрены ионы
цинка 64Zn+. Параметры имплантации выбирали
следующим образом: для ионов Zn+ энергия была
40 кэВ и доза имплантации 3.0 × 1016 cм–2. Следует
отметить, что плотность ионного тока не превы-
шала 0.55 мкА/см2, чтобы перегрев пластин по
сравнению с комнатной температурой не превы-
шал 70°С. Согласно расчету по программе SRIM
[20] для выбранной энергии имплантации ионов
Zn их проекционный пробег в пленке SiO2 со-
ставлял 30 нм при размытии 10 нм. После им-

плантации образцы размером 10 × 10 мм были по-
следовательно подвержены изохронному отжигу
в течение 1 ч на воздухе в диапазоне температур от
400 до 800°С с шагом 100°С. Эволюция профилей
концентрации имплантированного Zn, а также
профилей концентрации элементов матрицы ок-
сида кремния в процессе отжига была исследова-
на методом спектроскопии резерфордовского об-
ратного рассеяния (РОР), были использованы
ионы He+ с энергией 2 МэВ.

Морфологию поверхности и карты распреде-
ления поверхностного потенциала исследовали
при комнатной температуре в сканирующем зон-
довом микроскопе Ntegra Prima в режиме атом-
но-силовой микроскопии (АСМ) (NT-MDT SI,
Россия) с применением кантилевера марки
NSG30/Pt (TipsNano, Эстония) с жесткостью
35 Н/м и резонансной частотой свободных коле-
баний 320 кГц. Обработку полученных АСМ-
изображений осуществляли с помощью программы
Gwyddion [21]. Фазовый состав образцов исследо-
вали с использованием рентгеновского дифрак-
тометра DISCOVERY D8 (Bruker) (СuKα-излуче-
ние, λ = 1.54 Å) в скользящей геометрии – угол
падения рентгеновских лучей на поверхность об-
разца составлял 0.3°.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
РОР-исследования

На рис. 1 представлен экспериментальный
спектр РОР после имплантации цинка. На нем
хорошо видны пики, относящиеся к имплантиро-
ванному Zn и к ныпыленному слою Au. Также в
спектре РОР хорошо различимы “ступеньки”, от-
носящиеся к элементам матрицы кварца, и пики
кремния и кислорода из пленки оксида кремния.
На рис. 2 показан модельный спектр РОР для ис-
следованной конструкции мемристора. Он соот-
ветствует экспериментальному спектру на рис. 1.

На рис. 3 изображен экспериментальный спектр
РОР кварца (технологический спутник), имплан-
тированного Zn c той же энергией и дозой, что и
при изготовлении мемристора. Этот спектр от-
личается от спектра исследованной структуры
мемристора (рис. 1). Слой золота (64 нм, нижний
электрод), находящийся под имплантированной
цинком пленкой SiO2 (толщиной 120 нм) в
мемристоре, вносит свои коррективы в обычный
для таких случаев спектр РОР монолитного одно-
родного кварца, имплантированного цинком
(рис. 3). А именно, в “ступеньках”, соответствую-
щих кремнию и кислороду, появляются провалы
(рис. 1).

На рис. 4 представлены модельные профили
концентрации имплантированного цинка, а, так-
же кремния и кислорода в пленке оксида крем-
ния, рассчитанные по программе SIMNRA [22].
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Анализ кривых показывает, что в имплантиро-
ванном состоянии профиль концентрации при-
меси Zn симметричный и имеет форму распреде-
ления Гаусса.

На рис. 5 показаны экспериментальные спек-
тры РОР зоны цинка при изменении температуры
отжига от 400 до 800°С с шагом 200°С. После от-
жига при низких температурах (400–600°С) про-
филь концентрации цинка слабо изменяется. Как
хорошо известно, имплантированные атомы Zn
очень подвижны в SiO2 при высоких температу-
рах (700°C и выше). При этих температурах они
движутся к поверхности образца, которая явля-
ется для них неограниченным стоком. Отсюда

становится ясным поведение профилей концен-
трации цинка в спектрах РОР на рис. 5. Поэтому
теперь при 800°С профиль концентрации имплан-
тированного Zn не симметричный. Он частично
смещается в область малых номеров каналов
(вглубь пленки SiO2) и в основном перемещается
в область больших номером каналов (к поверхно-
сти пленки SiO2).

Сканирующая зондовая микроскопия

На рис. 6 представлены изображения поверх-
ности исходного образца после имплантации Zn
(рис. 6а) и после отжига при температуре 800°С

Рис. 1. Экспериментальный спектр РОР структуры
кварц/Au/SiO2 после имплантации Zn.
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Рис. 2. Модельный спектр РОР структуры
кварц/Au/SiO2 после имплантации Zn.
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Рис. 3. Экспериментальный спектр РОР кварца, им-
плантированного Zn.
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Рис. 4. Модельные профили концентрации имплан-
тированного цинка, кремния и кислорода.
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(рис. 6б). Как видно из рис. 6а, поверхность плен-
ки оксида кремния после имплантации достаточ-
но однородная и характеризуется следующими
статистическими параметрами шероховатости:
Rms = 0.63 нм, Ra = 0.38 нм. Однако на поверхно-
сти различаются отдельные частицы высотой до
4 нм и диаметром до 500 нм. Установлено, что от-
жиг при 800°С приводит к увеличению парамет-
ров шероховатости поверхности в три раза по
сравнению с исходным образцом после имплан-
тации Zn: Rms = 1.94 нм, Ra = 0.95 нм. Этот эффект
может быть следствием формирования после им-
плантации в приповерхностном слое оксида
кремния и последующим ростом при окислении
при повышенных температурах нанокластеров
фазы металлического Zn, оксида цинка ZnO и,
наконец, фаз силицида цинка Zn2SiO4 с разной

степенью его окисления (в частности, β-Zn2SiO4
и Zn1.95SiO4).

Гистограммы распределения высот неровно-
стей для исходного образца (рис. 7, кривая 1) и
после отжига при 800°С (рис. 7, кривая 2) также
подтверждают вышесказанное утверждение об
увеличении степени шероховатости поверхности
в процессе термического отжига: для отожженно-
го образца характерно смещение гистограммы в
область более высоких значений и значительное
уширение распределения по сравнению с исход-
ным образцом. Очевидна разница и в значениях
стандартного отклонения (σ) распределений вы-
сот неровностей: в исходном образце σ = 0.36, а в
отожженном образце σ = 0.95.

В кельвин-моде получены изображения по-
верхностного потенциала (рис. 8). Обращает на
себя внимание разный знак сигнала в случае ис-
ходного образца и отожженного при 800°С (шка-
ла Z на рис. 8а, 8б). Положительные значения по-
верхностного потенциала в случае образца после
имплантации положительными ионами 64Zn+, по
всей видимости, обусловлены преобладанием по-
ложительного диполя в этом состоянии. По-
скольку эксперименты проводились на воздухе,
то поверхностный потенциал частично обуслов-
лен также экранирующим зарядом, возникаю-
щим из-за внутреннего заряда диэлектрического
образца, и зарядами, абсорбируемыми из окружа-
ющей среды [23]. В случае образца, отожженного
при 800°С, сигнал поверхностного потенциала
принимает отрицательные значения.

Гистограммы распределения сигнала поверх-
ностного потенциала для двух образцов, постро-
енные по полученным изображениям (рис. 9),
представляют собой довольно “узкие” распреде-
ления Гаусса – полная ширина на половине вы-
соты равна 5.0 мВ в случае исходного образца и
5.8 мВ в случае отожженного образца.

Рис. 5. Экспериментальные спектры РОР зоны цинка
после имплантации (1) и после отжигов при темпера-
туре 400 (2), 600 (3) и 800°С (4).
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Рентгенофазовый анализ

На рис. 10 показаны рентгеновские дифракто-
граммы в скользящей геометрии образца после
имплантации (кривая 1) и после отжига при
800°С (кривая 2). Для наглядности кривые сме-
щены по оси ординат. На дифрактограммах на-
блюдается гало при малых углах 2θ (20°–30°), ко-
торое является результатом рассеяния на аморф-
ном слое SiO2. На кривой 1 (после имплантации
Zn) присутствуют пики, относящиеся к кристал-
лическим фазам Au (нижнего электрода) при 38°,
44.4° и 64.5° и виллемита Zn2SiO4  при 48.9°.
На дифрактограмме 2 (после отжига при 800°С) к
упомянутым выше пикам Au добавляются еще
пики виллемита Zn2SiO4 223 при 38.8°, 333 при
48.9°, 713 при 65.6° и близкий к нему пик 226 при
66.8°. На дифрактограммах образца после отжига
при 800°С зафиксированы пики кристаллическо-

333

го оксида меди CuO при углах 35.5°, 38.8°, 48.7°,
58.2° и 61.5°. Медь является примесью к золоту,
увеличивающая его твердость, поэтому при отжи-
ге она может диффундировать из золотого элек-
трода с образованием кристаллитов. Фазовый
анализ, выполненный по программе EVA [24],
указывает, что остальные отдельные мелкие пики
на дифрактограммах, вероятнее всего, принадле-
жат фазам виллемита с разной степенью окисле-
ния цинка – β-Zn2SiO4 и Zn1.95SiO4. Также, воз-
можно, что появление слабых пиков на дифрак-
тограмме образца после отжига при 800°С в
окислительной среде связано с частичной пере-
кристаллизацией аморфного оксида кремния.

ВЫВОДЫ

Ионы 64Zn+ с энергией 40 кэВ (доза 3.0 ×
× 1016 cм–2) были имплантированы в пленку SiO2
(верхний слой мемристора), их проекционные
пробеги в SiO2 составляли 30 нм c размытием 10 нм.
После имплантации образцы подвергали изо-
хронному отжигу в течение 1 ч на воздухе в диапа-
зоне температур 400–800°C. Из анализа спектров
РОР следует, что после отжига при низкой темпе-
ратуре (ниже 600°С) пик концентрации Zn незна-
чительно уменьшился и слегка переместился в
глубину подложки. При высоких температурах
отжига (700°С и выше) имплантированные атомы
Zn движутся к поверхности образца. Профиль
концентрации имплантированного Zn становит-
ся несимметричным, поскольку образуется не-
большой второй максимум концентрации атомов
Zn вблизи поверхности. Из АСМ-исследований
следует, что в процессе отжига увеличивается ше-
роховатость поверхности и значительное уширя-
ется ее распределение по сравнению с импланти-
рованным образцом. В кельвин-моде получены
изображения поверхностного потенциала. Обна-
ружена разница в знаке поверхностного потенци-
ала в случае исходного образца и образца, ото-

Рис. 7. График распределения высот неровностей для
исследуемого образца: 1 – после имплантации; 2 –
после отжига при 800°C.
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жженного при 800°С. Рентгеновские исследова-
ния в скользящей геометрии выявили фазу
металлического Au как после имплантации Zn,
так и после отжига. Zn после имплантации нахо-
дится в металлическом нейтральном состоянии.
После отжига на воздухе при температуре 800°С
обнаружены фазы ZnO, виллемита Zn2SiO4, а так-
же мелкие пики, относящиеся к фазам силицида
цинка, а именно β-Zn2SiO4 и Zn1.95SiO4.
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га при 800°C.
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Study of Memristors Based on Silicon Oxide Films Implanted with Zn
V. V. Privezentsev1, *, **, V. S. Kulikauskas2, V. V. Zatekin2, D. A. Kiselev3, M. I. Voronova3
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Nanoclusters of metals and metal oxide compounds in various solid-state matrices can find application in
promising microelectronic devices. The results of studying memristors based on silicon oxide films implanted
with 64Zn+ ions (dose 3 × 1016 cm–2, energy 40 keV) at room temperature and annealed at temperatures of
400–800°C in an oxidizing environment are presented. The concentration profiles of implanted zinc, as well
as matrix elements, silicon and oxygen, were obtained using Rutherford backscattering spectroscopy of 2 MeV
He+ ions. The surface topology was investigated using a scanning probe microscope in atomic force micros-
copy and Kelvin modes. After implantation, the surface smoothing due to sputtering occurs. Further, during
thermal annealing, the surface roughness increases, and a broadening of the roughness distribution is ob-
served in comparison with the implanted sample. The images of the surface potential obtained in the Kelvin
mode differ in the sign of the signal – positive for the initial sample and negative for annealed one at 800°C.
The phase composition of the films was studied using X-ray diffraction analysis in sliding geometry. It was
found that after implantation, crystalline phases of Zn were formed in the SiO2 film. After annealing at
800°C, the Zn phase partially transformed into the ZnO phase and mainly into the zinc silicide (willemite)
Zn2SiO4 phase. The analysis of small peaks in the diffraction patterns performed in the EVA program indi-
cated that the β-Zn2SiO4 and Zn1.95SiO4 phases were formed in the samples.

Keywords: SiO2 film, Zn ion implantation, annealing in an oxidizing medium, nanoclusters, Rutherford
backscattering spectroscopy, atomic force microscopy, X-ray phase analysis.
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Рассмотрена модификация поверхностных свойств инструментальных штамповых сталей 3Х2В8Ф
и 5ХНМ высокотемпературной обработкой стационарным пучком электронов насыщающих сме-
сей, содержащих карбид бора и алюминий. Металлографический анализ на поперечных шлифах по
глубине обработанных сталей показал, что в результате обработки сформированы однородные слои
с высокой шероховатостью и без видимых признаков зональности (слоистости) толщиной до ~500 мкм.
Модифицированные слои имеют отчетливую границу с основой. Повышение микротвердости от
350 до 1550 HV в приповерхностном слое происходит в результате фазовых (рентгенофазовый ана-
лиз выявил наличие фаз Fe2B, Fe3Al, FeAl3, AlB2, AlFe2B2) и структурных превращений (закалки) из
жидкого состояния. Развиваются термические напряжения, способствующие фазовому наклепу и
пластической деформации. Наблюдаются волновые колебания значений микротвердости по глуби-
не модифицированного слоя. При этом установлено, что максимальная микротвердость после
двухкомпонентного (B4C + Al) легирования выше, чем после легирования одним карбидом бора.

Ключевые слова: обработка пучком электронов, B4C–Al насыщающие смеси, свойства поверхности,
микроструктура, микротвердость, штамповая сталь.
DOI: 10.31857/S1028096022030153

ВВЕДЕНИЕ

Успехи в области физики высоких плотностей
энергии привели к разработке процессов моди-
фикации поверхностных свойств стали и сплавов
наплавкой электронным пучком насыщающих
[1, 2] или реагирующих [3] смесей. Ускоренный
пучок электронов обладает широкими возможно-
стями концентрации энергии в единице объема
материала, перевода материала в неравновесное
структурно-фазовое [4] нанокристаллическое
состояние. Повышенный интерес к методу элек-
тронно-лучевой обработки металлов и сплавов
обусловлен модификацией их поверхностных
свойств [5–8], в частности, износостойкости, ока-
линостойкости, твердости, коррозионной стой-
кости и жаростойкости.

В настоящей работе рассматриваются процес-
сы высокоскоростного легирования и модифика-
ции поверхностных свойств инструментальных
штамповых сталей 3Х2В8Ф и 5ХНМ обработкой
в вакууме пучком электронов. Легирование осу-

ществлялось из насыщающих смесей, содержа-
щих бор и алюминий.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА
В экспериментах применялась электронно-лу-

чевая энергоустановка [9], которая укомплекто-
вана мощной электронной пушкой ЭПА-60-
04.2 [10] с блоком управления БУЭЛ [11] и высоко-
вольтным выпрямителем В-ТПЕ-2-30к-2 УХЛ4 [9].

Источником электронов служит вольфрамо-
вый катод 1 (рис. 1) в форме диска диаметром 15 мм
с полусферической эмитирующей поверхностью.
На периферии плоского торцевого среза диска
установлен кольцевой прямонакальный катод 2.
Ток прямого накала составлял 28–30 А. При по-
даче электрического напряжения до 2 кВ между
дисковым и кольцевым катодами диск накаляет-
ся до термоэмиссионных температур электрона-
ми, испускаемыми прямонакальным кольцевым
катодом. Ток электронного накала изменяли до 4 А.
Эмитируемые катодом 1 электроны ускоряются
электродом 3 (ускоряющее напряжение 20 кВ),

УДК 621.793:537.533.9

EDN: RINVQV
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проникают в электромагнитную отклоняющую
систему 4 и формируются в пучок 5. Электромаг-
нитная отклоняющая система с помощью блока
управления электронным пучком обеспечивает
фокусировку электронного пучка (диаметр ска-
нирующего электронного пучка ~1–2 мм) на объ-
екте нагрева 6, перемещение пучка по окружно-
сти, прямой линии и разверстку в растр. Кроме
того, электронный коммутатор, встроенный в
блок, легко распределяет мощность нагрева, об-
разуя одновременно несколько областей нагрева,
и задает определенное время задержки электрон-
ного пучка на каждой из них. Порошки насыщаю-
щих смесей (карбид бора B4C, смесь 0.8B4C + 0.2Al)
предварительно замешивали на органическом
клее (цапонлаке) и наносили в виде пастообраз-
ной композиции 7 (рис. 1) толщиной 0.5–1.0 мм
на тестовые образцы 6 в форме пластин площа-
дью 2.5–4 см2 и толщиной ~1 см из стали 3Х2В8Ф
и 5ХНМ. Нагрев насыщающих смесей (сверх-
быстрое плавление насыщающей смеси) осу-

ществляли стационарным пучком электронов с
энергией 20 кэВ разверткой в растр по обрабаты-
ваемой поверхности с частотой ~50 Гц в течение
20–300 с. Параметры электронного пучка были
следующие: ток 20 мА, ускоряющее напряжение
20 кВ и удельная мощность ~5.7 × 102 Вт/мм2.
Остаточное давление в вакуумной камере 10–4–
10–3 Па.

Фазовый состав полученных образцов ис-
следовали на дифрактометре D2 Phaser фирмы
Bruker. Анализ морфологии проводили методом
растровой электронной микроскопии, элемент-
ный состав поверхности образцов определяли ме-
тодом микрорентгеноспектрального анализа, при
этом использовали растровый электронный мик-
роскоп LEO 1430VP с энергодисперсионным ана-
лизатором INCA Energy 300 Oxford Instruments.
Микроструктуру объектов исследовали с помо-
щью металлографического микроскопа МЕТАМ
РВ-21, укомплектованного цифровой камерой
VEC-335 с программным комплексом NEXSYS
ImageExpert Pro 3.0 для количественного метал-
лографического анализа. Микротвердость сфор-
мированных слоев определяли на микротвердо-
мере ПМТ-3 М, укомплектованном цифровой
камерой с программой обработки изображений
отпечатков NEXSYS ImageExpert MicroHardness 2.
Нагрузка составляла 100 г.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Модификацию поверхностных свойств стали

3Х2В8Ф и 5ХНМ бором и алюминием с высоки-
ми механическими и теплофизическими свой-
ствами осуществляли расплавлением электрон-
ным пучком поверхности стали с легирующими
элементами, предварительно нанесенными на
обрабатываемый участок в виде пастообразной
композиции. При давлении 10–3 Па температура
образования боридов железа составляет около
900 К.

На рис. 2 представлена микроструктура попе-
речных шлифов обработанных сталей и рассмот-
рено их строение. Поверхность металла нагрева-
ется до температуры плавления и переходит в
жидкое состояние. Скорость нагрева составляет
порядка ~106 К/с. После воздействия электрон-
ного пучка поверхность охлаждается со скоростью
~106 К/с. Металлографический анализ показал,
что в результате обработки сформированы одно-
родные слои с высокой шероховатостью и без ви-
димых признаков зональности (слоистости). Глу-
бина легированного слоя на стали 3Х2В8Ф соста-
вила 320 мкм (B4C) и 600 мкм (0.8B4C + 0.2Al),
а на стали 5ХНМ – 650 мкм (B4C) и 760 мкм
(0.8B4C + 0.2Al). Слои имеют отчетливую границу
с основой. После прекращения воздействия
электронным пучком начинается процесс кри-

Рис. 1. Схема эксперимента: 1, 2 –катоды, 3 – ускоря-
ющий электрод, 4 – электромагнитная фокусирую-
щая и отклоняющая система, 5 – пучок электронов,
6 – образец, 7 – насыщающая смесь.
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сталлизации, в результате которого формируется
дендритоподобная структура модифицированно-
го слоя. Дендриты растут вдоль отвода тепла пер-
пендикулярно тепловым полям. На поверхности
дендритные образования, ориентированы под
различными углами.

Распределение микротвердости на попереч-
ных шлифах по глубине обработанных сталей
представлены на рис. 3 и 4. Видно, на стали
3Х2В8Ф максимальная микротвердость после об-
работки насыщающей смеси состава B4C состави-
ла 900 HV, после обработки насыщающей смеси со-
става 0.8B4C + 0.2Al – 1550 HV. На стали 5ХНМ
значения соотносятся как 1000 HV к 1100 HV со-
ответственно. Микротвердость основного метал-
ла составляет 650–750 HV на стали 3Х2В8Ф и
350–400 HV на стали 5ХНМ. Наблюдается немо-
нотонный характер [4] распределения микро-
твердости по глубине модифицированного слоя
на поверхности стали. Повышение микротвердо-
сти в приповерхностном слое происходит в ре-

зультате фазовых (рентгенофазовый анализ вы-
явил наличие фаз Fe2B, Fe3Al, FeAl3, AlB2, AlFe2B2)
и структурных превращений (закалки) из жидко-
го состояния. Развиваются термические напря-
жения, способствующие фазовому наклепу и пла-
стической деформации [4]. Следующий слой по-
вышенной микротвердости (рис. 3 и 4) образуется
в результате закалки от высоких температур из
области расплава. Области пониженной микро-
твердости являются структурами отпуска. На-
блюдаемые волновые колебания значений мик-
ротвердости по глубине модифицированного
слоя поверхности свидетельствуют о сложном
структурно-фазовом состоянии. Необходимо от-
метить, что микротвердость после двухкомпо-
нентного (B4C + Al) легирования выше, чем после
легирования одним карбидом бора. Вероятно, это
связано с образованием твердых содержащих
алюминий фаз FeAl3, AlB2, AlFe2B2.

Микротвердость в слое и в основном металле
на стали 3Х2В8Ф выше, чем на стали 5ХНМ. Это

Рис. 2. Микроструктура поверхности стали 5ХНМ (а), (б) и 3Х2В8Ф (в), (г): (а), (в) – наплавка B4C, (б), (г) – наплавка
0.8B4C + 0.2Al.

(б)200 мкм 200 мкм

200 мкм200 мкм(в) (г)

(a)
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связано с влиянием легирующих элементов
присутствующих в сталях. Известно, что встали
3Х2В8Ф содержится до 10% вольфрама в виде
карбидов, что обуславливает ее высокие механи-
ческие характеристики, в том числе микротвер-
дость.

Модификация поверхностных свойств на-
плавкой насыщающих смесей электронным пуч-
ком способствует проявлению более пластичных
свойств у сформированных слоев (в сравнении со
слоями, полученными традиционной химико-
термической обработкой [5]). Кроме того, по-
верхность стали после обработки электронным
пучком имеет гетерогенную структуру, сочетаю-
щую твердые (хрупкие) и более пластичные
структурные составляющие. Такое сочетание от-
части объясняет отсутствие термических трещин
при нагреве поверхности стали до высоких темпе-
ратур ~2000 К. Нагрев до указанной температуры
неминуемо приводит к оплавлению поверхности
исследуемых сталей вместе с нанесенной пастой.
В результате последующей кристаллизации фор-
мируется дендритная структура (преимуществен-
но в верхних частях слоев). В работе [12] авторы
объяснили морфологию и строение слоев с помо-
щью фазовой диаграммы Fe–B, где каждую зону
слоя рассматривали как сплав определенного со-
става. В случае со сложнолегированными сталя-
ми данный подход может быть использован ча-
стично или исключен полностью в связи с высо-
ким содержанием легирующих компонентов.

Возникает необходимость исследования тройных
и четвертных фазовых диаграмм. Механизм фор-
мирования слоев на сталях 3Х2В8Ф и 5ХНМ еще
предстоит исследовать.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Применение высококонцентрированного ис-
точника энергии позволяет сравнительно быстро
передавать энергию электронного пучка при его
воздействии на поверхность обрабатываемого ме-
талла или сплава, нагревать зону контакта до вы-
соких температур. Это способствует увеличению
диффузии бора из насыщающей обмазки по по-
верхности и проникновению его в объем металла,
взаимодействию и образованию бороалитиро-
ванных слоев. Электронно-лучевое легирование
карбидом бора и алюминием привело к формиро-
ванию модифицированных слоев с преимуще-
ственным дендритным строением. Добавка алю-
миния к насыщающей композиции способствует
увеличению толщины покрытия (на стали 3Х2В8Ф
с 320 мкм до 600 мкм и на 5ХНМ с 650 мкм до
760 мкм) и повышению микротвердости (на ста-
ли 3Х2В8Ф с 900 HV до 1550 HV и на 5ХНМ с 1000 HV
до 1100 HV) поверхности исследуемых сталей.
Установлено, что микротвердость в слое и в ос-
новном металле на стали 3Х2В8Ф выше, чем на
стали 5ХНМ за счет более высокого содержания
карбидов в первой. Электронно-лучевая наплав-
ка B4C + Al насыщающих смесей может исполь-
зоваться для упрочнения режущих инструментов,
испытывающих разогрев в процессе работы до
высоких температур без существенного сниже-
ния эксплуатационных свойств.
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Surface Alloying of 3Kh2V8F and 5KhNM Die Steels by Means of Electron Beam
in Vacuum with B4C and Al Treatment Pastes

U. L. Mishigdorzhiyn1, *, A. P. Semenov1, **, N. S. Ulakhanov1, A. S. Milonov1, D. E. Dasheev1

1Institute of Physical Material Science of the Siberian Branch of the Russian Academy of Science, Ulan-Ude, 670047 Russia
*e-mail: druh@mail.ru

**e-mail: alexandersemenov2018@mail.ru

Processes of modifying surface properties of 3Kh2V8F and 5KhNM tool steels by electron beam alloying
(EBA) in a vacuum by boron and aluminum treatment mixtures were considered. The metallographic anal-
ysis on the cross-sections showed that as a result of EBA, uniform layers with high roughness and without
visible signs of zoning (layering) with a thickness of up to ~500 μm were formed. The modified layers have a
distinct border with the base metal. The crystallization process starts after the electron beam heating elimi-
nation; thus, a dendrite-like structure of the modified layer was formed. An increase in microhardness from
350 to 1550 HV occurred in the surface zone of the layer due to phase and structural transformations from the
liquid state (X-ray phase analysis revealed the presence of Fe2B, Fe3Al, FeAl3, AlB2, and AlFe2B2 phases).
Thermal stresses were developed, contributing to the hardening and plastic deformation processes. Wave os-
cillations of the microhardness profiles were observed along with the modified layer thickness. It was estab-
lished that the maximum microhardness after two-component (B4C + Al) alloying is higher than after alloy-
ing with one boron carbide.

Keywords: electron beam processing, B4C–Al treatment mixtures, surface properties, microstructure, micro-
hardness, die steel.
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В работе приведены результаты исследования изменения химического состава в поверхностных
слоях инструмента на начальных стадиях обработки. Для этого был физически смоделирован про-
цесс, имитирующий период приработки и начальную стадию нормального износа. Изучаемые об-
разцы из твердого сплава марки ТТ8К6 с покрытием TiAlN отжигали при температуре 700°C, давле-
нии 0.5 ГПа в течение 20 мин, что эквивалентно термическим и механическим нагрузкам на покры-
тие в процессе обработки. Методом оптической эмиссионной спектрометрии с тлеющим разрядом
(GDOES) исследовано изменение химического состава в приповерхностных слоях инструмента с
покрытием. Описаны изменения в содержании титана, алюминия и кислорода в поверхностных
слоях, происходящие в процессе моделирования и работы. Получены качественные профили эле-
ментного состава для исследуемых образцов. Методом растровой электронной микроскопии иссле-
дована микроструктура образцов. Получены карты распределения элементов.

Ключевые слова: износостойкие покрытия, поверхности, режущий инструмент, катодно-дуговое
осаждение, GDOES, диффузия, моделирование.

DOI: 10.31857/S1028096022040136

ВВЕДЕНИЕ
Режущий инструмент является наиболее

уязвимым элементом процесса механической об-
работки, поэтому задача повышения его долго-
вечности и надежности является одной из прио-
ритетных в производстве [1–6]. Одним из эффек-
тивных методов повышения износостойкости
инструмента является нанесение различными ме-
тодами защитных покрытий, в частности, компо-
зиционных наноструктурированных покрытий.
Такие покрытия обеспечивают ряд преимуществ,
главным из которых является значительное по-
вышение долговечности [7–10].

В работе рассматривается композиционное
износостойкое покрытие на основе системы Ti–
Al–N, обладающее хорошо сбалансированными
характеристиками: термостойкостью, низким ко-
эффициентом трения, высокой твердостью, оп-
тимальным модулем Юнга, а также хорошо рабо-
тающие при отсутствии смазочно-охлаждающих
жидкостей [11–14].

Для повышения конкурентоспособности и
эффективности разрабатываемых покрытий не-
обходимо всестороннее исследование их измене-
ний в ходе работы, а также механизмов их форми-
рования. Особую роль играет механизм разруше-
ния и износа контактных поверхностей, серьезно
влияющий на качество результата обработки.
Диффузионные процессы в поверхностных слоях
инструмента являются относительно малоизу-
ченным фактором износа инструмента, представ-
ляющим, тем не менее, интерес, особенно, если
имеется химическое сродство между обрабатыва-
емым изделием и материалом инструмента или
покрытия [15]. Снижение работоспособности ре-
жущего инструмента может происходить за счет
изменения структуры его приповерхностных сло-
ев в процессе работы вследствие взаимной диф-
фузии в зоне контакта обрабатываемого материа-
ла и инструмента в воздушной среде.

Целью работы является исследование диффу-
зионных изменений в приповерхностных слоях

УДК 621.793.184
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режущего инструмента с износостойким покры-
тием (Ti, Al)N.

МЕТОДИКА ИССЛЕДОВАНИЙ

Для экспериментальных исследований ис-
пользовались быстросменные многогранные
пластины из сплава ТТ8К6 (аналог сплавов DIN
HF10, HF20) с нанесенным на них покрытием
(Ti, Al)N. Покрытие наносилось при помощи ме-
тода катодно-дугового осаждения (Arc-PVD) с
двух катодов Ti и Al в среде аргона с применением
фильтрации капель при помощи сепаратора на
установке ННВ 6.6-И1. Поверхность образцов
предварительно очищали в ультразвуковой ван-
не, непосредственно перед осаждением покры-
тия образцы были подвергнуты ионной очистке в
среде аргона.

Согласно экспериментальным данным [3],
при максимальных режимах резания со скоро-
стью 200–300 м/мин значения температуры в зо-
не резания достигают 750–800°С, а давление на
контактные поверхности достигает 0.5 ГПа. Эти
нагрузки близки к максимально допустимым для
износостойких покрытий системы (Ti, Al)N [3].
Поэтому для моделирования процесса резания
были использованы условия, близкие к выше-
описанным: время воздействия 20 мин, что со-
ставляет приблизительно 20–30% от периода
стойкости инструмента, давление прессом на
контактную поверхность 0.5 ГПа и температура
700°С. Схема воздействия на образец приведена
на рис. 1.

Был определен химический состав в поверх-
ностных слоях, испытанных образцов с покрытием,
исследование проводили на различной глубине
(по сечению от покрытия к подложке). Исследо-

вание методом оптической атомной эмиссион-
ной спектрометрии GDOES (Glow Discharge
Optical Emission Spectrometry) проводили на при-
боре Profiler-2 компании Horiba Scientific (Фран-
ция) при следующем режиме: давление аргона
700 Па, мощность 12 Вт, частота разряда 13.56 МГц,
диаметр анода 4 мм, использовали не импульс-
ный режим.

Микроструктуру образцов исследовали методом
растровой электронной микроскопии (РЭМ), ис-
пользовали сканирующий электронный микро-
скоп Vega3 компании Tescan. Ускоряющее напря-
жение составляло 20 кВ, увеличение – ×5000 и
×20000 крат. Изображения были получены с по-
мощью детектора отраженных электронов (BSE,
backscattered electrons).

Толщина покрытия исследовалась на приборе
CSM Calotest.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Средняя толщина покрытия, измеренная на

приборе Calotest, составила hпокр = 6.124 мкм.
При исследовании на спектрометре в тлеющем
разряде под ионной бомбардировкой происходит
травление поверхности образцов, следовательно,
длительность нахождения в тлеющем разряде ко-
реллирует с толщиной стравленного слоя. Таким
образом, действие разряда напрямую коррелиру-
ет и с глубиной исследования. Вследствие осо-
бенности применяемого метода и большого со-
держания кислорода в поверхностных слоях об-
разцов практически невозможно количественно
описать глубину исследования. Поэтому были
получены качественные профили элементного
состава двух образцов в зависимости от времени
травления (рис. 2). В первом образце концентра-
ция кислорода в приповерхностном слое значи-
тельно выше, чем в исходном образце, при этом
концентрация титана у подложки несколько ниже.

На качественных профилях распределения
элементного состава представлены следующие
элементы: Ti, Al, N, O. Из профиля распределе-
ния концентрации элементов следует, что у ис-
пытанного образца с покрытием и у исходного
образца содержание кислорода в верхних слоях
поверхности отличается незначительно. Однако
через десять секунд травления концентрация кис-
лорода в испытанном образце в шесть раз превы-
шает таковую у исходного, что свидетельствует о
диффузии кислорода в поверхностные слои.
После 17 секунд концентрации кислорода в об-
разцах становятся практически одинаковыми.
Начиная с некоторой глубины диффузионной
способности кислорода становится недостаточ-

Рис. 1. Схема воздействия на образец: Р = 0.5 ГПа, t =
= 20 мин, Т = 700°С.

P, t, T

TiAlN – покрытие

TT8K6 – основа
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но, и его содержание в испытанном образце ста-
новится практически одинаковым с исходным
образцом.

Характер профилей титана свидетельствует об
уменьшении его содержания в поверхностных
слоях испытанного образца. После 8 с травления
происходит выравнивание с содержанием титана
в исходном образце, затем имеет место некоторое
превышение, после чего происходит окончатель-
ное выравнивание профилей. Это можно объяс-
нить тем, что титан диффундирует вглубь образца
в ходе испытаний.

Профили алюминия имеют зеркальный тита-
ну характер, что объясняется образованием у по-
верхности оксида алюминия, который уменьшает
силу трения инструмента.

Профили азота свидетельствуют о диффузии
азота к поверхности и к его постепенному заме-
щению кислородом в приповерхностных слоях в
ходе испытаний.

Микроструктуру образцов исследовали при
помощи растрового электронного микроскопа
Vega3 фирмы Tescan. На рис. 3, 4 представлены
РЭМ-изображения исходного и испытанного об-
разцов.

По результатам анализа микроструктуры на-
клонных шлифов исходных и испытанных образ-

Рис. 3. РЭМ-изображение микроструктуры образцов (20 кВ, увеличение ×5000): а – исходный образец, б – испытан-
ный образец.
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Рис. 4. РЭМ-изображение микроструктуры образцов (20 кВ, ×20000): а – исходный образец, б – испытанный образец.
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Рис. 2. Качественный профиль зависимости интен-
сивности излучения от времени распыления, индекс
1 – элементы в исходном образце, индекс 2 – элемен-
ты в испытанном образце.
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цов установлено, что на образцах после 20 мин
испытания четкая граница раздела покрытия и
подложки постепенно исчезает за счет процессов
диффузии, в то время как у неиспытанного образ-
ца видна четкая граница раздела твердого сплава
и покрытия.

Карта распределения элементов, полученная
при помощи рентгеновского энергодисперсион-
ного анализа (рис. 5), демонстрирует рост кон-
центрации алюминия в испытанном образце по
сравнению с исходным. Кроме того, для испы-
танного образца характерно увеличение переход-
ной зоны кобальта, предположительно, это про-
исходит вследствие взаимной диффузии кобальта
как вглубь подложки, так и к поверхностным сло-
ям покрытия.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Методом оптической атомной эмиссионной

спектрометрии изучено поведение различных
элементов в покрытии (Ti, Al)N в процессе испы-
таний при помощи давления и нагрева. Установ-
лено значительное повышение содержания кис-
лорода в поверхностных слоях инструмента, а
также постепенное их обеднение титаном и азо-
том, что может объясняться диффузией титана в
подложку и замещением азота кислородом. Для
алюминия характерна склонность к формирова-
нию оксидов, снижающих силу трения инстру-
мента при обработке. Изучение микроструктуры

показало постепенное размытие границы “по-
крытие–подложка” у испытанных образцов, что
также можно объяснить взаимной диффузией
элементов. Однако для более подробного описа-
ния этих процессов потребуются дальнейшие ис-
следования.
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Chemical Composition Change of Carbide Tool with Ti–Al–N Coating Surface Layers 
during Machining
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In this study an investigation results of chemical composition change at the beginning of machining in cutting
tools surface layers are presented. To describe this change, a physical-modelling, imitating the initial stage of
machining and wear, was performed. Investigated samples made of TT8K6 alloy with Ti–Al–N coating was
thermally and mechanically loaded at 700°C by applied pressure of 0.5 GPa within 20 minutes. It corresponds
to thermal and mechanical coating loads during the machining. The change of chemical composition in coat-
ed tools surface layers are investigated by glow-discharge optical emission spectroscopy analysis. The varia-
tion of titanium, aluminum and oxygen content in surface layers after modelling was described. Qualitative
elemental composition profiles are presented. In addition, microstructure of samples is presented given by
scanning electron microscope. The distribution maps of the elements are obtained.

Keywords: wear-resistant coatings, cutting tool, cathodic arc deposition, GDOES, diffusion, modelling.


