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Предложен метод изучения магнитной динамики эндофуллеренов M@C2n (2n = 60, 70, …) и их про-
изводных, в том числе фуллеренолов M@C2n(OH)X (X ~ 30), инкапсулирующих 4f-элементы внутри
углеродных каркасов. Обсуждаются возможности 3D-поляриметрии тепловых, холодных и очень
холодных нейтронов для анализа магнитных мод в металлоорганических системах и, в частности, в
ансамблях эндофуллеренов. Предполагается использовать спиновую зависимость когерентного и
некогерентного рассеяния нейтронов на ядерной и магнитной подсистемах образцов. Дипольные
взаимодействия таких объектов существенны в растворах и коллоидных системах, где они создают
молекулярные агрегаты, обладающие сложной магнитной динамикой, включая мягкие релаксаци-
онные моды. Их изучение с помощью нейтронов очень низких энергий важно для понимания ме-
ханизмов самоорганизации и биомедицинских применений эндофуллеренов.

Ключевые слова: эндофуллерены, рассеяние, поляризация, очень холодные нейтроны, динамика,
структура, магнетизм.
DOI: 10.31857/S1028096020010100

ВВЕДЕНИЕ

Поляризованные нейтроны – наиболее эф-
фективный инструмент изучения спиновой дина-
мики в магнитных структурах традиционных
(ферро- и антиферромагнетиках) и новых, став-
ших предметом интенсивных исследований в
последние десятилетия [1–4]. Поляризованные
нейтроны незаменимы при решении задач магне-
тизма и сверхпроводимости, структуры и дина-
мики твердого тела и конденсированных сред, ес-
ли при взаимодействии с образцом наблюдается
спиновая зависимость рассеяния нейтронов [5–8].
В этом случае сечение рассеяния и вектор поля-
ризации рассеянных нейтронов зависят от взаим-
ной ориентации исходного вектора поляризации
нейтронов, векторов рассеяния и магнитных мо-
ментов атомов в образце [9, 10]. Важно не только
магнитное рассеяние на электронных оболочках
атомов, но и взаимодействие поляризованных
нейтронов с ядерными спинами, если речь идет
об изучении ядерного магнетизма или разработке
техники поляризации ядер [11–13].

Наиболее информативны эксперименты с ва-
риацией направления вектора поляризации пада-
ющих на образец нейтронов и измерением трех
компонент вектора поляризации нейтронов по-
сле рассеяния, т.е. поляризационный 3D-анализ.
Он построен на принципах неадиабатического и
адиабатического вращения векторов поляриза-
ции нейтронных пучков с узкими и сравнительно
широкими спектрами длин волн. Так, монохро-
матические пучки тепловых нейтронов (Δλ/λ ~ 1%)
достаточно интенсивные, но в случае холодных
нейтронов требуется поднимать интенсивность
за счет ширины спектра длин волн (Δλ/λ ~ 10–
30%) [14–16]. Для очень холодных нейтронов тем
более важно задействовать доступную спектраль-
ную полосу (λ ~ 10–30 нм), применяя адиабатиче-
ский принцип управления вектором поляриза-
ции или комбинированный способ [17].

Поляризационный анализ при изучении маг-
нитных фазовых переходов и соответствующих
критических явлений, спиновых флуктуаций [7,
18] позволяет детектировать слабое магнитное
рассеяние в области малых углов на фоне ядерно-
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го рассеяния и исходного пучка, характеризую-
щегося угловой расходимостью. В немагнитных
аморфных полимерах аналогичным образом об-
наруживали молекулярный порядок. Измеряли
малую когерентную составляющую рассеяния,
маскируемую сильным некогерентным фоном от
водорода в образцах, учитывая, что в когерентном
процессе поляризация нейтронов сохранялась, а
при рассеянии на протонах она становилась от-
рицательной [19, 20].

В настоящей работе обсуждаются возможно-
сти изучения магнитной динамики молекуляр-
ных объектов, эндометаллофуллеренов (ЭМФ) и
производных, содержащих магнитные атомы
[21–23], способные двигаться внутри углеродного
каркаса фуллерена с подвижными π-электронами
и передавать ему заряд, а также магнитный мо-
мент. Ансамбли ЭМФ могут демонстрировать
магнитную динамику локально, за счет степеней
свободы инкапсулированного атома (флуктуаций
направления момента атома, его колебаний, диф-
фузии у внутренней поверхности фуллерена),
вращательной и поступательной диффузии моле-
кул, а также не локально – посредством коллек-
тивных мод в образовавшихся при взаимодей-
ствии молекул агрегатах типа фрактальных
структур в растворах [21–23]. В этом аспекте ди-
намические магнитные свойства ансамблей ЭМФ
практически не исследованы, тем более на нело-
кальном уровне, т.е. когда выражены процессы
взаимодействия и упорядочения ЭМФ и произ-
водных в надмолекулярные структуры. Для этой
цели наиболее перспективны очень холодные по-
ляризованные нейтроны, так как они имеют низ-
кую энергию ~10–6 эВ, что необходимо для зонди-
рования мягких магнитных мод в указанных
структурах.

МАГНИТНЫЕ ЭНДОФУЛЛЕРЕНЫ

Первые эндоэдральные комплексы, La@C60
[24], получили почти одновременно с фуллерена-
ми (1985 г.) [25]. За три десятилетия подобные
структуры с редкоземельными элементами полу-
чены главным образом при электродуговом испа-
рении графита вместе с соединениями (оксида-
ми) металлов [26]. Полости внутри фуллеренов
достаточны для размещения от одного до трех
атомов металла, что позволяет синтезировать
ЭМФ с общей формулой Mm@C2n [26], а также со-
здавать кластерные структуры типа M3N@C80
(M = Lu, Y, Er) [27]. Содержащие магнитные ато-
мы ЭМФ привлекают не только научный инте-
рес, но и перспективны для приложений, напри-
мер, биомедицинских. Они могут служить эф-
фективными контрастирующими агентами в
магнитно-резонансной и компьютерной томо-
графии, поскольку сочетают магнетизм с высо-
кой химической стабильностью за счет прочной
углеродной оболочки, что минимизирует риски
выхода атомов токсичных тяжелых металлов в
среду организма. С помощью реакций гидрокси-
лирования получают растворимые в воде и био-
логических средах фуллеренолы M@С82(ОН)X, где
M – атом редкоземельного элемента, X ~ 30–40 –
число гидроксилов [22, 23] (рис. 1). Фуллеренолы
4f-элементов M@C2n(OH)X (X ~30–40; М = Pr, Sm,
Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Tm) изучали в водных раство-
рах в экспериментах по рассеянию холодных ней-
тронов [22, 23]. Дальнейшие исследования пла-
нируется провести, используя источник ультра-
холодных нейтронов на сверхтекучем гелии
(ПИЯФ) [28].

Данные о рассеянии холодных нейтронов поз-
волили охарактеризовать водные растворы фул-
леренолов М@C2n(OH)X (X = 38 ± 2; М = Pr, Sm,
Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Tm) как системы с тремя
уровнями структуры. Первичный уровень пред-
ставлен молекулярными группами (числа агрега-
ции десять и менее) с радиусом корреляции ~1 нм,
объединенными в агрегаты размерами ~10 нм,
которые распределены в пространстве на рассто-
яниях ~50 нм (второй и третий уровни). При пе-
реходе от нейтральной среды (pH 7) к кислой
(pH 3) на масштабах ~10–50 нм наблюдалось уси-
ление агрегации фуллеренолов с различными
редкоземельными атомами. Повышение темпера-
туры (20–37°С) практически не возмущало про-
цессы структурирования. Надмолекулярная орга-
низация фуллеренолов определяется в первую
очередь взаимодействиями молекул на первич-
ным уровне структурирования с масштабом кор-
реляций rC ~ 1–2 нм, на котором числа агрегации
в нейтральной и кислой среде растут с увеличени-
ем размера структур по степенному закону ν ~ 
Показатель D = 2.5 ± 0.1 указывает на образова-

.D
Cr

Рис. 1. Молекула металлофуллеренола M@С82(ОН)X
(X = 38).
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ние разветвленных массовых фрактальных объ-
ектов (рис. 2).

Следует учитывать, что в упорядочении фулле-
ренолов наряду с водородными связями через
гидроксилы важную роль играют дипольные маг-
нитные силы, так как атомы металла имеют маг-
нитные моменты. Обычно такой атом смещен к
внутренней поверхности фуллерена и за счет ча-
стичной передачи заряда создает электрический
дипольный момент у молекулы фуллеренола. Од-
нако электростатические дипольные взаимодей-
ствия сильно экранированы полярной водной
средой. Поэтому магнитные силы приводят к
упорядочению молекул на масштабах ~1–100 нм.
Помимо нейтронных данных агрегацию подтвер-
ждают данные атомно-силовой микроскопии вы-
сушенных на подложке сильно разбавленных рас-
творов Gd@C2n(OH)X, Ho@C2n(OH)X, Tb@C2n(OH)X
(X = 38 ± 2), в которых зафиксировано образова-
ние структур с размерами ~30–150 нм.

Эксперименты по рассеянию неполяризован-
ных нейтронов позволили изучить упорядочение
фуллеренолов в растворах на масштабах ~1–100 нм,
однако не могли дать информации о магнитной
структуре и динамике таких систем. Для получе-
ния такого рода данных необходимы поляризо-
ванные нейтроны, позволяющие измерять сече-
ния образцов в различных спектральных диапа-
зонах (тепловые, холодные, очень холодные
нейтроны) вместе с трехмерным анализом поля-
ризации при рассеянии.

ТРЕХМЕРНЫЙ АНАЛИЗ 
ПОЛЯРИЗАЦИИ НЕЙТРОНОВ

Трехмерный анализ поляризации тепловых и
холодных нейтронов активно применяют при
изучении магнетиков [14], но в случае очень хо-
лодных нейтронов подобная методология и тех-
ника не получили развития ввиду отсутствия ин-
тенсивных пучков нейтронов с длинами волн
масштаба 10 нм и выше. Прорыв в этом направле-
нии связан с планируемым запуском источника уль-
трахолодных нейтронов (реактор ВВР-М, ПИЯФ),
который будет вырабатывать и очень холодные
нейтроны с плотностью потока на выходе ней-
троновода Ф ~106 см–2 · с–1 [28], что сопоставимо
с аналогичными величинами для холодных ней-
тронов на реакторах среднего потока.

По сравнению с холодными нейтронами,
очень холодные нейтроны за счет меньшей на два
порядка энергии способны служить для измере-
ний неупругого рассеяния в области очень низких
энергий E ≤ 10–9 эВ, что невозможно для других
нейтронных методов (дифракционных с исполь-
зованием кристаллов, времяпролетных) или на-
ходится на пределе их возможностей, как в спин-
эхо спектроскопии [29].

В основе предлагаемого подхода – спиновая
зависимость рассеяния нейтронов в когерентных
и некогерентных процессах (рис. 3). Для этого ис-
пользуют пучок поляризованных нейтронов с
вектором поляризации P0 вдоль ведущего магнит-
ного поля. Модуль этого вектора P0 = (N+ – N–)/
/(N+ + N–) задан отношением разности и суммы
интенсивностей нейтронов со спинами вдоль и
против поля (N+,N–).

В образце при когерентном ядерном рассея-
нии сохраняется исходный вектор поляризации
нейтронов: Pcoh = P0. При некогерентном рассея-
нии на ядрах, если их спины направлены случай-
ным образом, вектор поляризации нейтронов ме-
няет знак и величину: Pinc = –(1/3)P0 (например,
рассеяние на протонах). Если же рассеяние идет
на парамагнитных центрах (атомах, частицах, до-
менах), важна взаимная ориентация P0 и вектора
рассеяния q = k – k0, где k0 и k – волновые векто-
ры нейтрона до и после рассеяния. Результирую-
щий вектор PS = –e(eP0) зависит от единичного
вектора рассеяния e = q/q.

Указанные особенности изменения поляриза-
ции позволяют разделить вклады каналов рассея-
ния в уравнениях для сечения образца и вектора по-
ляризации рассеянных нейтронов, в частности, для
магнитных и водородсодержащих сред [30, 31]:
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Рис. 2. Корреляции между числами агрегации ν и ра-
диусами первичных структур rC в водных растворах:
20°С, pH 3 (1); 37°С, pH 3 (2); 20°С, pH 7 (3); 37°С,
pH 7 (4). Точки – эксперимент, кривые – усреднен-
ные данные при pH 3 и 7 и различных температурах.
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где m и m⊥= m − e(e · m) – единичный вектор на-
магниченности и его компонента поперек векто-
ра рассеяния. В уравнение (1) входят дважды
дифференциальные парциальные сечения и со-
ответствующие векторы поляризации: сечения
σNcoh, σNinc при когерентном и некогерентном
спиновом ядерном рассеянии (для неполяризо-
ванных ядер), магнитные компоненты σT, σL,
определяемые симметричными поперечными и
продольными относительно вектора m корреля-
циями моментов, вклад ядерно-магнитной ин-
терференции σNM. Антисимметричными попе-
речными корреляциями моментов, σTA, обычно
можно пренебречь.

Полный эксперимент включает измерение се-
чений d2σ(ω, q)/dΩdω с помощью двумерного де-
тектора (рис. 3). Посредством устройств вектор-
ного анализа (VA) определяют компоненты X, Y, Z
вектора поляризации Pi, j (i, j = 1, 2, 3) по осям X, Y, Z,
последовательно задавая начальный вектор P0 по
каждой из осей. Устройства VA снабжены адиаба-
тическими флипперами. Они реверсируют на-
чальный вектор поляризации (±P0) и векторы по-
ляризации рассеянных нейтронов (±P) (рис. 3).
Данные двумерного детектора при различной
взаимной ориентации намагниченности и им-
пульса (q || m, q ⊥ m) позволяют найти парциаль-
ные сечения.

В парамагнитном образце σT = σL = σM, поэто-
му достаточно измерить только диагональные
компоненты (PXX, PYY, PZZ) матрицы поляризации
Pi, j. Схема (рис. 3) применима к изучению маг-
нитной динамики водородсодержащих молеку-
лярных систем с магнитными атомами, в данном
случае, фуллеренолов в растворах. Для направ-

ленного по оси Z пучка нейтронов рассеяние на
малые углы (θ  1) соответствует q-векторам, ле-
жащим практически в плоскости XY. Удобно вы-
брать начальную ориентацию вектора поляриза-
ции по оси Y, измеряя компоненту поляризации
PYY для нейтронов, рассеянных с векторами q = qY
и q = qX. Тогда из уравнения (1) следуют соотно-
шения:

(2)

и доля магнитной компоненты в суммарном се-
чении

(3)

Появление проекции PYZ для рассеянных с векто-
рами q = qY нейтронов вызвано неупругим маг-
нитным рассеянием:

(4)

Квадрат Z-компоненты нормированного вектора
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пропорционален квадрату энергии магнитного
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Рис. 3. Схема эксперимента: PL – поляризатор; VA – блоки для задания вектора поляризации на образце (P0) и анализа
поляризации рассеянных нейтронов (P) вместе с флипперами для реверсирования векторов (±P0, ±P); S – образец;
A – анализатор, D – детектор; q = k – k0 – вектор рассеяния нейтрона на угол θ; k0 и k – начальный и конечный вол-
новые векторы нейтрона.
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трона). При наличии спектра возбуждений изме-
ряется среднеквадратичная по спектру энергия

(6)

Детектирование магнитных возбуждений низких
энергий (6) облегчается тем, что поляризацион-
ный эффект (4) растет с длиной волны нейтронов:
PYZ ~ λ4. При переходе от тепловых (λT ~ 0.1 нм) к
холодным и очень холодным (λVCN ~ 10 нм) ней-
тронам выигрыш достигает ~108. Кроме того, дей-
ствует фактор усиления при малых углах: PYZ ~
~ 1/θ2.

Таким образом, с помощью очень холодных
нейтронов представляется реальным наблюдать
мягкие магнитные моды в фуллереновых структу-
рах даже при наличии одного магнитного атома
на молекулу (рис. 1).

Для сравнения, в коллоидах (феррожидкостях)
с частицами магнетита (диаметр ~10 нм, ~104 маг-
нитных атомов) анализировали поляризацию
рассеянных холодных нейтронов (λ ~ 0.3 нм) и
обнаружили магнитные диффузионные моды,
энергия ~10–5 эВ [15]. На масштабах десятков на-
нометров структуры из эндофуллеренов в раство-
рах содержат сопоставимое число магнитных ато-
мов [22]. Не обладая магнитным порядком, свой-
ственным кристаллическим магнетикам, они
имеют фрактальное строение [22, 23] и могут де-
монстрировать сложную магнитную динамику –
повороты моментов атомов внутри углеродных
оболочек и вращательную диффузию вместе с мо-
лекулами, медленную структурную релаксацию в
наноразмерных агрегатах. Очень холодные ней-
троны позволят продвинуться в область низких
энергий магнитных мод (10–9 эВ и менее) и анали-
зировать процессы (механизмы) взаимодействий
и самоорганизации этих объектов в различных
условиях (растворы, коллоиды, биологические
среды). Понимание закономерностей магнитной
динамики эндофуллеренов важно не только с
фундаментальной точки зрения, но и для разра-
ботки и применений этих объектов и их произ-
водных для биомедицины, в частности, в качестве
эффективных контрастирующих агентов в маг-
нитно-резонансной томографии.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Трехмерный поляризационный анализ в экс-

периментах по рассеянию нейтронов при перехо-
де к очень холодной части спектра длин волн
~10–30 нм открывает перспективы изучения маг-
нитной динамики металл-углеродных структур,
эндофуллеренов и иных молекулярных объектов
с магнитными атомами с высоким энергетиче-
ским разрешением – 10–9 эВ и менее. Использо-
вание очень холодных нейтронов вместе с 3D по-
ляризационной техникой и развитой методологией

Ω = σ Ω ω σ θ2 2 2 2
0[ ( ) ] .[(4 ) ]YZ Y ME P q P d d d

позволит продвинуться в направлениях исследо-
вания динамических магнитных явлений в обла-
стях физики, химии и биологии, связанных с ме-
таллоорганическими системами, включая изуче-
ние механизмов катализа, химических реакций с
металлами, синтеза металлоорганических поли-
меров.
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Three-Dimensional Analysis of the Polarization of Scattered Neutrons of the Thermal, 
Cold and Very Cold Spectrum in Studies of the Magnetic Dynamics

of Endometallofullerenes
V. T. Lebedev1, *, A. P. Serebrov1, **
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A method for studying the magnetic dynamics of endofullerenes M@C2n (2n = 60, 70, …) and their deriva-
tives, including fullerenols M@C2n(OH)X (X ~ 30) encapsulating 4f-elements inside carbon cages, is pro-
posed. The possibilities of 3D polarimetry of thermal, cold and very cold neutrons for analyzing magnetic
modes in metal-organic systems, in particular, in endofullerenes’ ensembles, are discussed. It assumes using
the spin dependence of coherent and incoherent neutron scattering on the nuclear and magnetic subsystems
of the samples. Dipole interactions of such objects are essential in solutions and colloidal systems, where they
create molecular aggregates with complex magnetic dynamics, including soft relaxation modes. Studying
them with very low energy neutrons is important for understanding the self-organization mechanisms and
biomedical applications of endofullerenes.

Keywords: endofullerenes, scattering, polarization, very cold neutrons, dynamics, structure, magnetism.
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ВВЕДЕНИЕ
Изучение нестационарных квантовых явлений

является одним из фундаментальных направле-
ний исследований в нейтронной оптике. К числу
подобных явлений можно отнести взаимодей-
ствие нейтронов с потенциалом, положение и вели-
чина которого зависит от времени [1–4]. Если такая
зависимость является периодической, то результи-
рующий спектр оказывается расщепленным.

Можно ожидать, что подобная ситуация будет
возникать при прохождении квазимонохромати-
ческого пучка нейтронов через осциллирующую в
пространстве резонансную структуру, нейтрон-
ный интерференционный фильтр, обладающую
узкой линией пропускания. Такие устройства
(аналоги оптического интерферометра Фабри–
Перо) в течение долгого времени используются в
практике нейтронного эксперимента [5–10].

В простейшем случае нейтронный интерферен-
ционный фильтр представляет собой комбинацию
трех пленок, характеризующихся различающимися
значениями плотности вещества длины рассеяния
и, соответственно, эффективного потенциала:

(1)

где m – масса нейтрона, ρ – число ядер в единице
объема и b – длина когерентного рассеяния. По-
тенциальная структура такого фильтра представ-
ляет собой два барьера и яму между ними (рис. 1).

При не слишком малой ширине ямы d в ней воз-
можно образование уровней квазисвязанных со-
стояний, положение которых с некоторым при-
ближением определяется соотношением

(2)

где  – нормальная компонента волнового чис-
ла в веществе средней пленки, образующей потен-
циальную яму. Такая потенциальная структура
имеет ярко выраженный резонансный характер
пропускания нейтронов, что хорошо подтверждает-
ся экспериментом. Аналитическое решение для ам-
плитуд отражения и пропускания такого объекта
дано в [11], а проблеме туннелирования частиц че-
рез двугорбый барьер посвящены работы [12–14].
Вопросам времени взаимодействия c резонансны-
ми структурами посвящена недавняя работа [15].

Если фильтр с узкой линией пропускания ос-
циллирует в пространстве по гармоническому за-
кону, то в его системе координат осциллирует
также и скорость падающих на него нейтронов.
Можно ожидать, что если на фильтр падает волна
с энергией, соответствующей его линии пропус-
кания в состоянии покоя, то пропускание осцил-
лирующего фильтра будет периодически менять-
ся, дважды за период, достигая максимума в мо-
менты остановки фильтра. Наоборот, в фазах
движения, соответствующих максимальному зна-
чению скорости, пропускание фильтра будет ми-
нимальным. Таким образом, поток частиц, про-

2

ef
2 ,U b

m
π= ρ�

2, ~ , 1,  2,  3,k d p p⊥ π =

⊥2,k

УДК 538.958
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шедших через фильтр, оказывается промодули-
рованным во времени, а энергетический спектр
прошедшего состояния должен стать линейча-
тым. Расстояние между соответствующими лини-
ями (параметр расщепления спектра), должно
определяться частотой осцилляции фильтра f:

(3)

Очевидно, что приведенные выше соображе-
ния основаны на очень упрощенной картине, и
реальная ситуация может заметно отличаться от
ожидаемой. Прежде всего, любая резонансная
структура характеризуется определенным време-
нем жизни состояния  где  – шири-
на линии пропускания. Конечное значение вре-
мени жизни состояния  непосредственно свя-
зано со временем его формирования и величиной
задержки в пропускании. Типичное значение по-
следнего для нейтронного интерференционного
фильтра составляет порядка 10–7 с, что было из-
мерено в прямом эксперименте [16]. Очевидно,
что при больших частотах осцилляции 
это должно существенно сказываться на характе-
ре пропускания. Вторым фактором, усложняющим
задачу, является то обстоятельство, что при про-
странственной осцилляции объекта последний дви-
жется с переменным ускорением. В силу универ-
сального эффекта ускоренного вещества [17, 18],
ускоренное движение объекта неизбежно приводит к
изменению частоты, прошедшей через него волны,
и, стало быть, энергии частицы. К каким следствиям
это приводит в случае прохождения нейтронов через
осциллирующий фильтр предсказать трудно.

В настоящей работе предпринята первая по-
пытка численного исследования квантовой зада-
чи о прохождения волнового пакета через осцил-
лирующую в пространстве резонансную структуру.

МЕТОД РАСЧЕТА

Задаче о взаимодействии волны с движущейся
потенциальной структурой отвечает нестацио-
нарное уравнение Шрёдингера:

, 2 .E fΔ = Ω Ω = π�

τ ≈ δ�St ,E Eδ

τSt

−≈ τ 1
St ,f

(4)

Потенциал u(x, t) ограничен конечной про-
странственной областью и задается выражением:

(5)

где  − движущаяся (как целое) заданная по-
тенциальная структура.

Решение уравнения (4) находилось путем чис-
ленных вычислений, основанных на методе рас-
щепления оператора эволюции [19]. Волновую
функцию в некоторый момент времени t можно
представить в виде результата действия оператора
эволюции  на волновую функцию в пред-
шествующий момент времени  [20].

При этом временной отрезок  в течение
которого необходимо проследить эволюцию вол-
нового пакета  разбивается на малые части.
Полагая для простоты такое разбиение равномер-
ным, задаем последовательность точек на вре-
менной шкале в виде  

 Тогда решение в момент времени 
определяется решением в момент времени 

(6)

Согласно работам [21–25], оператор 
можно представить в виде:

(7)

где

(8)

Решение уравнения Шрёдингера выглядит тогда
следующим образом:

( ) ( ) ( )

( )

2
2

0

, , , ,
2
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i x t u x t x t
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Рис. 1. Схема нейтронного интерференционного фильтра. а – структура фильтра, б – потенциал фильтра, в – функция
пропускания фильтра.
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(9)

Действие дифференциального оператора  на
функцию B(x, t) можно выполнить в Фурье-пред-
ставлении, следуя формуле:

(10)

где F – дискретное преобразование Фурье,  –
оператор  в Фурье представлении:

(11)

Действие  на функцию 
сводится просто к умножению на эту функцию.

Таким образом, численное решение описан-
ной задачи сводится к расчету действия оператора
эволюции на волновую функцию по формуле

(12)

Вычисления производятся последовательно для
каждого шага по времени. В численных расчетах
использовался алгоритм быстрого преобразова-
ния Фурье (БПФ) [26].

РЕЗУЛЬТАТЫ ЧИСЛЕННЫХ РАСЧЕТОВ 
И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Потенциальная структура, используемая в чис-
ленных расчетах, состояла из трех слоев шириной
30, 23, 30 нм и потенциалами 200, 2.05 и 200 нэВ
соответственно.

Параметры движения фильтра подбирались
таким образом, чтобы в движущейся системе ко-
ординат, связанной с фильтром, изменение энер-
гии падающей волны вдвое превышало полуши-
рину его линии пропускания, как это показано на
рис. 2. Этому условию соответствует максималь-
ная скорость фильтра  см/с. Таким
образом должна была достигаться глубокая моду-
ляция прошедшего потока.

Расчеты проводились для частот 100, 500,
900 кГц, при амплитудах колебаний 128, 25.6,
14.2 нм соответственно. Максимальная скорость
движения фильтра  во всех случаях была оди-
наковой.

Начальная волновая функция представлялась
в виде гауссова волнового пакета:
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( )
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(13)

где δx и δk – ширины волнового пакета в коорди-
натном пространстве и в пространстве волновых
чисел соответственно, k0 – начальное волновое
число, соответствующее центру волнового пакета.

Энергия, соответствующая центру волнового
пакета, падающего на фильтр, была равна E =
= 100 нэВ и совпадала с центром линии резонанс-
ного пропускания стационарного фильтра. Шири-
на волнового пакета на полувысоте δЕ принималась
в расчетах равной 0.125 нэВ при частоте осцилляции
100 кГц и 0.25 нэВ для частот 500, 900 кГц.

Точность вычислений непосредственно связа-
на с величиной шага дискретизации как по коор-
динате, так и по и времени. Шаг по координате
принимался равным δх = 0.3 нм, а шаг дискрети-
зации по времени был равен δt ~ 0.1 нс. Для полу-
чения физически значимых результатов время
прохождения волнового пакета через область, за-
нимаемую фильтром, по крайней мере, в не-
сколько раз должно превосходить период осцил-
ляции. С другой стороны, при заданной величине
шага пространственной дискретизации область
определения по координате не может быть вы-
брана произвольно большой, поскольку ее вели-
чина непосредственно влияет на время вычисле-
ния. Исходя из этого, область определения вол-
новой функции была выбрана в пределах от 0 до
600 мкм при расчетах с частотой осцилляции
100 кГц и от 0 до 300 мкм при частотах осцилля-
ции 500 и 900 кГц.

Центр рассматриваемой области совпадает с
центром покоящегося фильтра. Начальный вол-
новой пакет располагался слева от фильтра и дви-
гался в положительном направлении.

( ) ( )2
0

0 24 0( , ) exp exp
2

,k

x

x x
x k ik x

−δΨ = − −
π δ

 
 
 

Рис. 2. Линия пропускания фильтра – сплошная кри-
вая. Спектры нейтронов, падающих на фильтр, изме-
ренные в системе координат фильтра в трех фазах
движения − пунктирные кривые.

0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

94 95 96 97 98

И
нт

ен
си

вн
ос

ть
, у

сл
. е

д.

99 100 101 102 103 104 105 106
Энергия, нэВ



12

ПОВЕРХНОСТЬ. РЕНТГЕНОВСКИЕ, СИНХРОТРОННЫЕ И НЕЙТРОННЫЕ ИССЛЕДОВАНИЯ  № 1  2020

ЗАХАРОВ и др.

Результатами расчетов являлись: квадрат мо-
дуля волновой функции после взаимодействия с
фильтром (рис. 3), спектры прошедшего и отра-
женного состояния (рис. 4), зависимость от вре-
мени квадрата модуля волновой функции в точке
на выходе из фильтра (рис. 5).

На последнем из этих рисунков приведены
также результаты расчетов, основанные на по-
луклассических представлениях, в которых квад-
рат модуля волновой функции прошедшей волны
на выходе из фильтра задается сверткой падаю-
щего спектра в системе координат фильтра и
функции пропускания фильтра.

Основные результаты расчетов представлены
ниже.

1. Прошедшее состояние действительно про-
модулировано по амплитуде (рис. 3).

2. Как и ожидалось, энергетические спектры
прошедшего и отраженного состояний имеют ли-
нейчатую структуру, причем расстояние между ли-
ниями равно (как и следует) значению 

3. При малых частотах в спектре отраженного
состояния имеется широкий провал в области
максимума пропускания фильтра (рис. 4). Исходя
из классических представлений, наличие такого
провала и следовало ожидать, поскольку при этих
энергиях амплитуда отраженной волны мала. Не-
ожиданным являлась заметная асимметрия этого
провала (с минимумом около 102 нэВ, при макси-
муме пропускания в 100 нэВ). Это можно интер-
претировать как свидетельство смещения макси-
мума пропускания фильтра в область более вы-
соких энергий. При увеличении частоты этот
провал уменьшается и впоследствии полностью
исчезает. Однако спектр отраженного состояния
остается асимметричным.

4. Спектр прошедшего состояния также асим-
метричен, а интенсивности линий, соответствую-
щих увеличению энергии  заметно пре-
вышают интенсивности линий, соответствующих
уменьшению энергии  (здесь n – номер
порядка). Эта асимметрия возрастает с частотой.

5. Обращает на себя внимание вырождение
спектра прошедшего состояния с ростом частоты.
Интенсивность нулевого порядка при этом растет
за счет интенсивности высоких порядков. Такая
картина не очень хорошо соответствует картине с
глубокой модуляцией интенсивности, демон-
стрируемой на графиках рис. 3. Чтобы прояснить
ситуацию нами были проделаны тестовые расче-
ты, в которых генерировался значительно изре-
занный волновой пакет, зрительно соответствую-
щий картине рис. 3, а затем вычислялся его энер-
гетический спектр. Подчеркнем, что при таком
подходе полностью игнорировалась фазовая струк-
тура волнового пакета. Полученные спектры, соот-
ветствующие различным частотам модуляции, как
и ожидалось, оставались симметричными, а отно-
сительная интенсивность амплитуды первых по-
рядков практически не зависела от частоты.

.EΔ = Ω�

,E nΔ = + Ω�

E nΔ = − Ω�

Рис. 3. Квадрат модуля волновой функции после вза-
имодействия с фильтром при разных частотах f, кГц:
а – 100, б – 500, в – 900.
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6. При низких частотах осцилляции фильтра
частота модуляции прошедшего состояния равна
удвоенной частоте осцилляции. Это вполне соот-
ветствует классическим представлениям, по-
скольку за время периода колебания скорость
фильтра дважды обращается в нуль. Однако поло-
жение максимумов оказалось сдвинутым по вре-
мени относительно положений, вычисленных в
полуклассическом подходе. При этом с увеличе-
нием частоты осцилляции пики, соответствую-
щие двум направлениям скорости, сближаются, а
начиная с некоторой частоты, сливаются в один,
что хорошо видно на рис. 5. Частота модуляции
совпадает при этом с частотой осцилляции.

В целом, общая картина отраженного и про-
шедшего состояний заметно отличается от того,

что можно было ожидать, исходя из априорных
предсказаний, основанных на полуклассических
соображениях.

ВОЗМОЖНОСТЬ ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНОЙ 
РЕАЛИЗАЦИИ

Представляется, что эксперимент, воспроиз-
водящий условия рассмотренной выше задачи,
вполне может быть осуществлен. Его принципи-
альная схема приведена на рис. 6. Трехслойный
интерференционный фильтр нанесен на пьезо-
электрическую пластину, (пьезо-движитель, с
определенной резонансной частотой). Возмож-
ность приведения пленки вещества в колебатель-
ное движение с помощью такого пьезо-движите-
ля экспериментально подтверждена в работе [3].

Рис. 4. Энергетические спектры отраженного (а) и прошедшего (б) состояний для нескольких частот осцилляции f, кГц.
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ЗАХАРОВ и др.

В предлагаемом опыте между пьезоэлектриче-
ской пластиной и фильтром будет иметься тон-
кий слой конвертора с большим сечением реак-
ции (nγ), содержащий, например, изотоп 10B. При
захвате нейтрона это ядро излучает помимо α-ча-
стицы также и γ-квант с энергией 480 кэВ, кото-
рый может быть зарегистрирован сцинтилляци-

онным детектором, не показанном на рисунке.
С помощью такого устройства можно будет изме-
рить временнýю зависимость нейтронов, про-
шедших через осциллирующий фильтр, анало-
гичную той, что представлена на рис. 5.

Используя структуры, нанесенные на пьезо-
пластины с различающими собственными часто-
тами, можно будет измерить такую зависимость
для нескольких частот осцилляции.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Приведены результаты исследования задачи о

взаимодействии ультрахолодных нейтронов с ос-
циллирующим в пространстве нейтронным ин-
терференционным фильтром – интерферомет-
ром Фабри–Перо. Численное решение нестацио-
нарного уравнения Шрёдингера находилось
методом расщепления оператора эволюции. По-
лучены результирующие спектры прошедших и
отраженных состояний в зависимости от пара-
метров движения интерферометра.

Результаты расчетов в основном соответству-
ют ожиданиям. Прошедшее состояние промоду-
лировано по амплитуде, а спектр состояния имеет
дискретный вид. Вместе с тем существенные де-
тали полученной картины заметно отличаются от
предсказаний, основанных на полуклассических
представлениях. Возможно, наиболее значимым
из обнаруженных эффектов, является смещение
максимумов пропускания системы при увеличе-
нии частоты с последующим слиянием соседних
пиков. В результате видимая частота модуляции
интенсивности уменьшается вдвое. Такое пове-
дение картины прошедшего состояния не может
быть объяснено на основе простых соображений
о временнóй модуляции интенсивности, обу-
словленной переменной скоростью интерферо-
метра. Вероятно, существенную роль тут играет
конечное время формирования состояния в резо-
нансной системе, каковой является интерферо-
метр Фабри–Перо и совершенно не учитываемые
в полуклассическом подходе эффекты, связан-
ные с ускорением интерферометра.

Предложен принципиальный подход к нестацио-
нарному квантовому эксперименту нового типа. Его
осуществление позволит проверить справедливость
полученных теоретических предсказаний.

Рис. 5. Зависимость квадрата модуля волновой функ-
ции от времени на внешней поверхности фильтра для
нескольких частот f, кГц. Сплошная линия 1 – кван-
товый расчет, сплошная линия с точками 2 – по-
луклассический расчет.
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Рис. 6. Схема эксперимента: 1 – монохроматор, 2 –
нейтронный интерференционный фильтр, 3 – кон-
вертирующий слой, 4 – пьезодрайвер.
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Подчеркнем, что полученные результаты ос-
нованы на предположении о справедливости
представлений об эффективном потенциале (1).
Вместе с тем в случае среды, движущейся с боль-
шим ускорением, справедливость такого предпо-
ложения совершенно не очевидно [17]. Более то-
го, имеются соображения [28] о критическом
ускорении, ограничивающем область примени-
мости модели потенциала (1). В предлагаемом
эксперименте с ультрахолодными нейтронами
такое ускорение может быть достигнуто.

Работы по теоретическому исследованию яв-
ления будут продолжены, так как начата подго-
товка к экспериментальной проверке получен-
ных результатов.
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The problem of the interaction of ultracold neutrons with a neutron interference filter oscillating in space is
investigated. In the problem, the evolution of the wave packet was considered by numerically solving the non-
stationary Schrödinger equation by splitting the evolution operator. The filter oscillating in space acts as a
quantum modulator of the ultracold neutron flux. The resulting spectra of the transmitted and reflected states
are obtained depending on the motion parameters of the interferometer.
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В рамках проекта модернизации большого адронного коллайдера (LHC) предлагается использова-
ние новых материалов. Аморфный углерод, нанесенный на стенку вакуумной камеры, рассматри-
вается в качестве покрытия с низким коэффициентом вторичной электронной эмиссии в сверхпро-
водящих системах, предназначенных для реализации проекта модернизации LHC на более высо-
кую светимость (HL–LHC). Так как протоны будут создавать поток синхротронного излучения до
1016 фотон · м–1 · с–1 с критической энергией ~10 эВ, важно изучить их влияние на поверхность, по-
крытую аморфным углеродом при комнатной и очень низкой температуре. Описываются конструк-
ция и параметры установки на канале вывода синхротронного излучения на бустере ВЭПП-2000.
Также представлены первые результаты измерения коэффициента фотонно-стимулированной де-
сорбции.

Ключевые слова: вакуум, большой адронный коллайдер, фотодесорбция, аморфный углерод.
DOI: 10.31857/S1028096020010148

ВВЕДЕНИЕ
Большой адронный коллайдер (LHC – Large

Hadron Collider) в CERN в настоящее время
успешно работает при номинальной светимости,
обеспечивая протон-протонные столкновения
при энергии 13 ТэВ в центре масс. Модернизация
LHC предназначена для обеспечения примерно в
10 раз большей интегральной светимости (High
Luminosity – HL) с целью достижения ~3000 фб–1

к середине 2030-х годов [1, 2]. Для этого необхо-
димо увеличить ток пучка в два раза, дополни-
тельно уменьшить сечение пучка и угол, при ко-
тором происходит столкновение встречных
протонных пучков, для достижения желаемой
светимости, в пять раз превышающей пиковую
светимость сегодняшнего LHC.

В таких ускорительных комплексах вакуумная
система подвергается синхротронному излуче-
нию (СИ) и электронной бомбардировке из-за
накопления электронного облака. В частности,
уровень вакуума в вакуумных камерах должен
быть минимально возможным, для того чтобы из-
бежать рождения дополнительных электронов из
молекул остаточных газов. В проекте HL–LHC
(High Luminosity Large Hadron Collider) конечная

система фокусировки, состоящая из трех квадру-
полей (так называемых “внутренних триплетов”)
имеет защитный экран, работающий при ~60 К.
Данный экран необходим для перехватывания
дополнительных притоков тепла. Он создается в
точке взаимодействия и тем самым обеспечивает
температуру 1.9 К.

В рамках проекта HL–LHC необходимо по-
дробно изучить вакуумные характеристики ново-
го поверхностного материала. Одним из таких по-
крытий является аморфный углерод, нанесенный
на стенку вакуумной камеры. Аморфный углерод
(a-C) – покрытие с низким коэффициентом вто-
ричной электронной эмиссии [3–5]. Это условие
необходимо, чтобы минимизировать тепловые
нагрузки на защитном экране и уменьшить фон в
эксперименте, обусловленный рассеянием про-
тонов на молекулах остаточного газа. В ускорите-
ле HL–LHC протоны в триплетах генерируют СИ
с критической энергией ~10 эВ, поток ~1016 фо-
тон · м–1 · с–1. Очень важно изучить влияние таких
фотонов на аморфный углерод, находящийся при
комнатной или очень низкой температуре, и
сравнить результаты с материалом, используе-
мым сейчас в LHC.

УДК 621.384.665:621.52
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Новый канал вывода СИ, который в настоя-
щее время создан на БЭП ВЭПП-2000 (ИЯФ
СО РАН) обеспечивает СИ при угле падения
~10 мрад с критической энергией 10–1300 эВ и
потоком ~5 × 1016 фотон · м–1 · с–1. Данная уста-
новка предназначена для исследования фотонно-
стимулированной молекулярной десорбции, фо-
тоэлектронной эмиссии кандидатов в материалы
для проекта HL-LHC, находящихся при комнат-
ной или низкой температуре.

ПАРАМЕТРЫ КАНАЛА ВЫВОДА СИ
Бустер электронов и позитронов (БЭП) – бу-

стерный синхротрон коллайдера ВЭПП-2000, в
который инжектируются пучки электронов и по-
зитронов из нового инжекционного комплекса
ИЯФ СО РАН. БЭП реконструирован для работы
при энергии электронов или позитронов в диапа-
зоне 50–1000 МэВ (стандартный режим 390 МэВ).
Тем не менее, непрерывная работа возможна до
900 МэВ. Параметры потока фотонов из диполь-
ных магнитов БЭП при энергии электронов 200,
300 и 900 МэВ представлены в табл. 1. Данные па-
раметры охватывают требования для LHC и
HL–LHC.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ УСТАНОВКА
Принципиальная схема экспериментальной

установки на канале вывода СИ БЭП показана на
рис. 1. Основными элементами являются: опор-
ная точка поворота для точной настройки излуче-
ния; конус с термокатодом для улучшения изме-
рения вакуума [6, 7]; концевой коллектор (для
измерений зеркального рассеяния); цельноме-
таллический электропневматический прямопро-
летный клапан, необходимый для изоляции БЭП
от экспериментальной установки; натекатель
(для калибровки масс-спектрометра); датчик дав-
ления с горячим катодом; квадрупольный масс-
спектрометр; турбомолекулярный насос; два не-

распыляемых геттерных насоса; абсорбер излуче-
ния и зеркало для контроля параметров пучка в
БЭП. Канал вывода СИ также содержит коллима-
тор для управления горизонтальным и вертикаль-
ным размерами сечения пучка СИ.

Тестовая камера установлена коаксиально
внутри трубы большего диаметра. Применяемая
мощная система откачки (два геттерных картри-
джа и турбомолекулярный насос) имитирует вы-
сокую распределенную скорость откачки в холод-
ных вакуумных камерах для проекта HL–LHC.
Цель состоит в том, чтобы получить уровень дав-
ления в диапазоне 10–8 Па или даже ниже без про-
грева.

Геометрическое решение обеспечивает лег-
кость замены тестовых камер, позволяет устано-
вить азимутальные коллекторы (10 штук) за от-
верстия в тестовой камере для измерения азиму-
тального распределения рассеянных фотонов
(или распределения фотоэлектронов в случае по-
ложительного напряжения смещения на коллек-
торах относительно тестовой камеры) и позволя-
ет охлаждать камеру до 60 К (по крайней мере)
с использованием стандартного криокуллера.
Табл. 2 содержит основные параметры установки.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ПРОГРАММА 
И РЕЗУЛЬТАТЫ ПРОВЕДЕННЫХ РАБОТ
Первый этап экспериментальной программы

состоит в количественном измерении фотонно-
стимулированной молекулярной десорбции при
помощи калиброванного анализатора остаточно-
го газа, выхода фотоэлектронов, азимутального
распределения фотоэлектронов и азимутального
распределения диффузно-рассеянных фотонов.

Измерения проводятся в следующих условиях:
накопленная доза (от 1021 до 1023 фотон · м–1); угол
падения СИ 10 мрад; накопленная доза достига-
ется при критической энергии фотонов в диапа-
зоне 40–50 эВ, сканирование по критической

Таблица 1. Параметры СИ при различной энергии пучка на БЭП

Параметр Минимум Номинал Максимум

Энергия пучка, МэВ 193 390 900

Ток пучка, А 0.22 0.5 0.04

Радиус поворотного магнита, мм 1280

Критическая энергия Ес, эВ 14 100 1260

Средний поток, 1015 фотон · мрад–1 · с–1 5.5 24 4.7

Мощность СИ, Вт · мрад–1 0.0034 0.013 0.29

Полный вертикальный угол расхождения СИ при Ec, мрад 2.5 1.25 0.56
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энергии при 10, 25, 50, 100, 200, 400, 800, 1250 эВ и
выбранных дозах 1021, 1022, 1023 фотон · м–1 [8].

Эти измерения выполняются при комнатной
температуре для двух образцов медной тестовой
камеры OFE-Cu – без покрытия и покрытой из-
нутри аморфным углеродом. Геометрические
размеры: внутренний диаметр 40.5 мм, толщина
2.5 мм, длина 1500 мм. Экспериментальная про-
грамма и параметры одинаковы для обоих образ-
цов. Второй раунд эксперимента будет повторен

позже для отдельных, наиболее “интересных” из-
мерений в диапазоне температур 60–300 К.

В настоящее время проведены измерения ко-
эффициента фотонно-стимулированной десорб-
ции при дозе 1021 фотон · м–1 для обоих образцов
(медная труба без покрытия и покрытая аморф-
ным углеродом). В табл. 3 приведена зависимость
коэффициента фотонно-стимулированной де-
сорбции для различных образцов от критической
энергии фотонов.

Рис. 1. Схема экспериментальной установки: P – опорная точка поворота; C – конус с термокатодом; EC – концевой
коллектор; заслонка – цельнометаллический прямопролетный клапан; ИД – датчик давления с горячим катодом;
КМС – квадрупольный масс-спектрометр; ТМН – турбомолекулярный насос; НЕГ картридж – нераспыляемый гет-
терный насос; А & З – абсорбер СИ и зеркало.
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Таблица 2. Основные параметры установки

Параметр Величина

Максимальный горизонтальный угол СИ, мрад 10
Полная длина тестовой камеры, мм 1500
Длина камеры, подверженная облучению, мм 1300
Горизонтальный размер сечения пучка на входе 
в тестовую камеру (минимум × номинал × максимум), мм

5 × 13 × 21

Максимальный поток СИ при Ec = 100 эВ, 1017 фотон · м–1 · с–1 1.2 3.1 5.0

Угол облучения камеры, мрад 5 ± 1.2 13 ± 3 21 ± 5



ПОВЕРХНОСТЬ. РЕНТГЕНОВСКИЕ, СИНХРОТРОННЫЕ И НЕЙТРОННЫЕ ИССЛЕДОВАНИЯ  № 1  2020

ПЕРВЫЕ ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ 19

ВЫВОДЫ

Новая экспериментальная установка на новом
канале вывода СИ обеспечивает подробное ис-
следование вакуумных свойств прототипов, под-
вергнутых высокоинтенсивному СИ. При помо-
щи данной установки накопленная доза фотонов
будет сопоставима с дозой СИ, ожидаемой в экс-
периментальных зонах для проекта HL–LHC.

Сравнение коэффициентов фотонно-стиму-
лированной десорбции медной камеры, покры-
той аморфным углеродом, и без покрытия пока-
зывает, что применение покрытий более эффек-
тивно для получения предельного вакуума при
высокоинтенсивном излучении.
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First Experimental Data on New SR Beamline of VEPP-2000 Complex for HL–LHC 
Vacuum System
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In the framework of LHC upgrade project, new materials are proposed for vacuum use. Amorphous carbon deposited
on a vacuum chamber wall is examined as a coating with a low secondary electron emission rate for superconducting
system designed to upgrade the LHC, i.e., to increase the luminosity of the machine (HL–LHC). Since protons will
generate synchrotron radiation with a critical energy of ~10 eV and flux of 1016 photon m–1 s–1, it is important to study
the effect of photons on the surface covered with amorphous carbon at room and cryogenic temperature. The con-
struction and the parameters of the set-up on a new synchrotron beamline of the VEPP-2000 booster are described.
First results of measuring the coefficient of photon-stimulated desorption are also presented.

Keywords: vacuum, Large Hadron Collider, photon-stimulated desorption, amorphous carbon.

Таблица 3. Результаты измерений коэффициента фотонно-стимулированной десорбции (η) для различных
образцов при потоке 1021 фотон · м–1 и критической энергии (Ес)

Ес, эВ η(a-C), 10–4 молекул · фотон–1 η(Cu), 10–4 молекул · фотон–1 η(Cu)/η(a-C)

12.5 Менее 0.15 0.32 –
25 0.27 1.3 5.0
50 0.51 2.1 4.2

100 1.5 4.7 3.1
200 2.3 9.6 4.1
400 5.8 19 3.2
800 15 35 2.3

1250 29 46 1.6
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ВВЕДЕНИЕ
Допированные сложные оксиды кобальта

привлекают интерес исследователей на протяже-
нии последних десятилетий, что обусловлено ря-
дом необычных физических свойств, интересных
как с точки зрения фундаментальной физики, так
и для практического применения [1–3]. Напри-
мер, существенная величина магнитосопротивле-
ния открывает возможность использования этих
соединений в качестве элементов магнитной запи-
си, а ионная проводимость способствует их исполь-
зованию в катализаторах окисления, газовых сенсо-
рах и в качестве катодов для топливных ячеек.

В основе всех этих необычных свойств лежит
сильная взаимосвязь между кристаллической
структурой, магнитными и транспортными свой-
ствами, что приводит к сложной картине фазовой
диаграммы, связанной с температурой, магнит-
ным полем, внешним давлением, содержанием
кислорода, концентрацией и типом ионов заме-
стителей. Важнейшей характеристикой иона ко-
бальта, выделяющей его из ряда 3d-элементов,
является тот факт, что энергия расщепления кри-

сталлического поля Δcf 3d-энергетического уров-
ня иона кобальта имеет тот же порядок величины,
что и обменная энергия Jh. Близость указанных
энергетических уровней делает возможными спи-
новые переходы при изменении температуры,
давления, приложении внешнего магнитного по-
ля или при изменении структурных параметров.
При этом количество электронов на 3d-оболочке
кобальта предполагает возможность трех спино-
вых состояний в октаэдрическом окружении
(в отличие от других 3d-металлов, где возможны
только две различные электронные конфигура-
ции). В зависимости от типа и концентрации
ионов-заместителей, а также наличия кислород-
ных вакансий может варьироваться соотношение
ионов кобальта с окислительными состояниями
Co2+, Co3+ и Co4+. Исходное соединение LaCoO3
является диамагнитным диэлектриком и содер-
жит ионы Со3+ в низкоспиновом состоянии
(LS  S = 0). При повышении температуры
происходит фазовый переход в парамагнитное
состояние вследствие возбуждения части ионов в
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промежуточно-спиновое (IS  S = 1) или вы-

сокоспиновое (HS  S = 2) состояние. При
температуре около 500 К происходит фазовый пе-
реход диэлектрик–металл.

В допированных кобальтитах La1 – xAxCoO3 (А –
щелочноземельный элемент) появляется четы-
рехвалентный ион Со4+, который усложняет кар-
тину спиновых переходов, а также структурных
свойств и магнитосопротивления. Наиболее хо-
рошо изучена система La1 – xSrxCoO3 [4–6], в со-
ставах которой при малых концентрациях строн-
ция (x < 0.18) наблюдается спин-стекольное пове-
дение при низких температурах, при повышении
концентрации х наблюдается ферромагнитное
упорядочение и концентрационный переход ди-
электрик–металл. Схожее металлическое ферро-
магнитное состояние наблюдается также в ланта-
новых кобальтитах при замещении ионами бария
при концентрации бария выше 20%. В этих со-
единениях также наблюдается концентрацион-
ный переход из ромбоэдрической структуры
(пространственная группа R c) в менее симмет-
ричную орторомбическую (пр. гр. Pbmn) [7–9].

В качестве основных механизмов магнитного
упорядочения обычно рассматривают двойной
обмен и суперобмен [11–16]. В кислород-дефи-
цитных кобальтитах ACoO3 – δ присутствие кис-
лородных вакансий играет важную роль в форми-
ровании структуры и типа магнитного упорядо-
чения. Ионы Co3+ и Co4+ в таких соединениях
могут находиться в разном координационном
окружении. Так, например, для A = Sr и δ = 0.5
кобальтит кристаллизуется в орторомбической
симметрии, пространственная группа Imma (√2ap ×
× 4ap × √2ap) [17] или же группа Ima2 (46) [18].
В такой структуре вакансии кислорода упорядо-
чены в слоях CoO2, чередующихся с тетрагональ-
ным слоями CoO4. При допировании этого со-
единения барием структура изменяется на орто-
ромбическую Ibma, содержащую октаэдрические
слои CoO6, чередующиеся со слоями кислорода с
тетрагональной координацией CoO4. Уменьше-
ние размера катиона А приводит к сильным иска-
жениям октаэдра СоO6 и ослаблению ковалент-
ной связи Со–О [19].

Изменяя содержание кислорода в допирован-
ных кобальтитах типа LnBaCo2Oy от y = 4.5 до y = 6,
можно изменить среднюю степень окисления
иона кобальта от 2+ до 3.5+. Промежуточные со-
единения типа LnBaCo2O5.5 демонстрируют весь-
ма интересные физические свойства, такие, как
переход металл–изолятор, переход антиферро-
магнетик–ферромагнетик, гигантское магнето-
сопротивление [20–22]. Температура Кюри в
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LaBaCo2O5.5  является максимальной для рас-
сматриваемых составов и достигает 326 К [23].
В соединениях La0.5Sr0.5CoOy удалось снизить ве-
личину y до 2.25, что соответствует номинальной
валентности кобальта 2+.

В данной статье представлены результаты ис-
следования структурных и магнитных переходов
в кислород-дефицитных бариевых кобальтитах
La0.5Ba0.5CoO3 – y, полученные коллективом авто-
ров с использованием методов магнитометрии, а
также дифракции нейтронов и синхротронного
излучения.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Нейтронографические эксперименты прово-

дились на различных источниках нейтронов. Бы-
ли использованы дифрактометр HRPT [24, 25]
(тепловые нейтроны, высокое разрешение) на
нейтронном источнике SINQ в Институте Пауля
Шеррера, Швейцария; дифрактометр Е9 [26] на
реакторе BER-II в Центре Гельмгольца в Берли-
не, Германия, дифрактометр D20 [27], установ-
ленный на высокопоточным реакторе Института
Лауэ Ланжевена в Гренобле, Франция. Для син-
хротронных исследований была использована
станция дифракции MS на источнике СИ SLS в
Института Пауля Шеррера. Все дифракционные
спектры были проанализированы с помощью
программного пакета FullProf. Все измерения с
высоким давлением производились с использо-
ванием камеры давления типа Париж–Эдинбург
[28] с использованием вольфрам-карбидных на-
ковален. Магнитные измерения проводились на
СКВИД-магнетометре MPMS-5 Quantum Design.

Образцы изготовлялись методом твердофаз-
ных реакций из реактивов высокой частоты, со-
стоящих из смесей соответствующих оксидов, с
предварительным синтезом при 1000°С, оконча-
тельным при – 1200°С и последующим медлен-
ным охлаждением.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Для экспериментов было изготовлено два об-

разца: с δ = 0.13 и δ = 0.5 [29, 30]. Таким образом,
в первом образце присутствует приблизительно
75% Со3+ и 25% Со4+, а во втором по 50% Со2+ и Со3+.

На рис. 1 представлены температурные зави-
симости намагниченности первого образца от
температуры, кривые получены после охлажде-
ния в нулевом поле (ZFC) и после охлаждения в
слабом поле в 100 Э (FC). В температурном диа-
пазоне 160–170 К наблюдается резкое изменение
величины намагниченности, подтверждающее
переход в парамагнитную фазу. Температура пе-
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рехода немного ниже, чем в стехиометрическом
составе La0.5Ba0.5CoO3 [9], в котором переход фер-
ромагнетик–парамагнетик происходит при 180 К.
При этом магнитный момент на ион кобальта при
гелиевой температуре близок к 1.1 μB, что значи-
тельно меньше, чем для стехиометрического об-
разца (1.9 μB).

Существенная разница в температурном пове-
дении кривых ZFC и FC при низких температурах
может быть связана со значительной магнитной
анизотропией [31].

Нейтронографические измерения были про-
ведены в диапазоне температур от 2 до 300 К. На
рис. 2 приведены нейтроннограммы, полученные
при температуре 2 и 300 К. При комнатной темпе-
ратуре структура хорошо описывается в рамках
кубической симметрии, пространственная груп-
па Pm m. Это означает, что лантан и барий, а так-
же кислородные вакансии статистически равно-
мерно распределены по кристаллической решет-
ке. При температуре ниже 150 К наблюдалось
ассиметричное уширение брэгговских пиков,
особенно сильно этот эффект наблюдался при
температурах ниже 120 К.

При температуре ниже 160 К наблюдался фер-
ромагнитный вклад в интенсивность брэгговских
пиков. При температурах ниже 80 К было обнару-
жено расщепление основных пиков при углах
2θ > 60°, а также появление сателлитов, отделен-
ных от основных пиков (на рис. 2 обозначены
стрелками), и не описывающихся в рамках при-
нятой структурной модели. Для уточнения струк-
туры был проведен дифракционный эксперимент
(XRD) на источнике синхротронного излучения,
где возможно получить пространственное разре-

3 шение на порядок выше, чем при нейтроногра-
фическом эксперименте.

XRD-спектры снимались в диапазоне темпе-
ратур от 4 до 300 К с интервалом в 5 К. Анализ
спектров, проведенный методом Ритвельда пока-
зал, что при температурах ниже 150 К спектр хо-
рошо описывается в рамках двухфазной модели, в
которой обе фазы являются кубическими с про-
странственной группой Pm m, но имеют разные
параметры элементарной ячейки. При мини-
мальной температуре соотношение фаз составля-
ет 1 : 2, где фаза с меньшей объемной долей имеет
большую элементарную ячейку по сравнению с
доминирующей фазой. С ростом температуры
процентное содержание неосновной фазы умень-
шается, и она полностью исчезает при температу-
ре выше 200 К. Использование полученных дан-

3

Рис. 1. Температурные зависимости намагниченно-
сти состава La0.5Bo0.5CoO2.87, измеренные в поле
100 Э после охлаждения в нулевом поле (ZFC) и в по-
ле 100 Э (FC).
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Рис. 2 Нейтронографические данные, полученные
для образца La0.5Bo0.5CoO2.87 при температурах 2 и
300 К. Представлены экспериментальные и расчет-
ные данные, а также разностная кривая. Вертикаль-
ные штрихи показывают положения брэгговских
структурных пиков, а также положения магнитных
пиков для ферромагнитной фазы и антиферромаг-
нитной фазы G-типа.
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ных XRD для обработки нейтронографических
спектров позволяет идентифицировать дополни-
тельные пики как сателлиты, соответствующие
сверхструктуре 2ар × 2ар × 2ар, где ар – параметр
элементарной ячейки первой фазы, что соот-
ветствует антиферромагнитному упорядоче-
нию G-типа. Таким образом, фазовое расслоение
может быть интерпретировано как расслоение на
фазы с различными спиновыми состояниями ко-
бальта и разным содержанием кислорода.

Фаза с меньшим содержанием кислорода ха-
рактеризуется антиферромагнитным упорядоче-
нием и большей величиной параметра элемен-
тарной ячейки, фаза с большим содержанием
кислорода характеризуется ферромагнитным
упорядочением и меньшей величиной элемен-
тарной ячейки.

Дополнительные нейтронографические экспе-
рименты, проведенные с образцом La0.5Ba0.5CoO2.5,
позволили уточнить взаимосвязь между содержа-
нием кислорода и магнитной структурой барие-
вых кобальтитов. На рис. 3 представлен спектр,
полученный при температуре 2 К. Данный спектр
хорошо описывается в рамках кубической сим-
метрии (пространственная группа Pm m) и анти-
ферромагнитного упорядочения ионов кобальта

3

G-типа. На рис. 4 показана температурная зави-
симость параметров элементарных ячеек для
обоих образцов. Таким образом, уменьшение со-
держания кислорода в кислороддефицитных ко-
бальтитах, допированных барием, ведет к стаби-
лизации антиферромагнитного состояния G-ти-
па (все магнитные моменты ионов кобальты
выстроены в противоположном направлении по
отношению к ближайшим соседям). В обоих ис-
следованных соединениях половина ионов ко-
бальта находится в пирамидах CoO5, а вторая по-
ловина – в октаэдрах СоО6. Данное магнитное
упорядочение реализуется, если кобальты, нахо-
дящиеся в пирамидах, имеют преимущественно
высокоспиновое состояние, а в октаэдрических
позициях – низкоспиновое. При этом расчетные
величины магнитных моментов хорошо согласу-
ются с экспериментальными данными, получен-
ными методом дифракции нейтронов.

Нейтронографические эксперименты по вли-
янию внешнего давления на структуру и магнит-
ное упорядочение были выполнены для состава
La0.5Ba0.5CoO2.8. Спектры были измерены без при-
ложения внешнего давления в температурном
диапазоне от 2 до 300 К. Анализ методом Ритвель-
да показал, что структура может быть описана в

Рис. 3. Нейтронографические данные, полученные с использованием дифрактометра Е9 для состава La0.5Ba0.5CoO2.5
при Т = 2 К. Показаны экспериментальные и расчетные данные (в модели пространственной группы Pm m и анти-
ферромагнитного упорядочения G-типа). Вертикальные штрихи показывают положение брэгговских пиков. Учтен
также вклад в дифракционный спектр от рассеяния на контейнере (средний ряд вертикальных штрихов).
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рамках кубической симметрии (пространствен-
ная группа Pm m) во всем диапазоне температур.
При температурах ниже 200 К появились сател-
литные пики, соответствующие антиферромаг-
нитному упорядочению G-типа. При температу-
ре 2 К магнитный момент на ион кобальта достиг
величины 1.64 μВ. На рис. 5 представлена дифрак-
тограмма, полученная при отсутствии внешнего
давления при 2 К.

3

Эксперименты по дифракции при приложен-
ном внешнем давлении были проведены при тем-
пературах 50, 100 и 300 К и давлениях 2, 4.5 и
6.5 ГПа [32]. В то время как при отсутствии внеш-
него давления параметр элементарной ячейки
практически не изменяется при уменьшении тем-
пературы, приложенное внешнее давление
уменьшает его значение с 3.9 до 3.83 Å, что соот-
ветствует относительному изменению объема
ΔV/V = 5.29%. При температуре 50 К интенсив-
ность антиферромагнитных пиков уменьшается с
ростом давления, при давлении в 6 ГПа антифер-
ромагнитные пики исчезают. Одновременно, при
величине давления выше 5 ГПа начинает увели-
чиваться интенсивность рефлексов (110) и (100),
что демонстрирует появление ферромагнитного
упорядочения с волновым вектором k = 0. На рис. 6
представлено относительное изменение интен-

сивностей антиферромагнитного  и ферро-

магнитного (100) рефлексов при 50 К при давле-
нии 6.5 ГПа и при отсутствии давления, на рис. 7
показаны зависимость магнитного момента и па-
раметра решетки от приложенного давления.

Следует отметить, что фазового расслоения
(как в случае La0.5Ba0.5CoO2.87) в этом соединении
обнаружено не было. Величина ферромагнитного
момента при максимальном давлении достигает
1.9 μВ на ион кобальта. Это сравнимо по величине

( )1 1 1
2 2 2

Рис. 4. Температурная зависимость параметров эле-
ментарной ячейки для составов La0.5Ba0.5CoO2.5 и
La0.5Ba0.5CoO2.87.
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Рис. 5. Нейтронографические данные для состава La0.5Ba0.5CoO2.8 без приложения внешнего давления при Т = 2 К.
Показаны экспериментальные и расчетные данные (с использованием пространственной группы Pm m и антифер-
ромагнитного упорядочения G-типа). Вертикальные штрихи показывают положение брэгговских пиков. На вставке
показана температурная эволюция пика с магнитным вкладом.
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с магнитным моментом, стехиометрического со-
става La0.5Ba0.5CoO3 [8, 9], в котором, тем не ме-
нее, величина параметра элементарной ячейки
существенно больше, чем в La0.5Ba0.5CoO2.8 при
давлении 6.5 ГПа.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Согласно общепринятой модели ферромагне-

тизм в кобальтитах и манганитах объясняется в
модели двойного обмена (DE) [6, 8, 16, 33]. При
воздействии давления в манганитах со смешан-
ной валентностью происходит подавление фер-
ромагнитного порядка и происходит формирова-
ние антиферромагнитного упорядочения А-типа,
которое связывают с антиферромагнитным свер-
хобменом. Эффекты внешнего давления можно
связать с соревнованием двух механизмов: двой-
ного обмена (DE) и суперобмена (SE).

В кобальтитах La0.5Ba0.5CoO2.8 валентность ко-
бальта близка к 3+. По аналогии с манганитами
стоило бы ожидать стабилизации антиферромаг-
нетизма при воздействии давления [34], однако
эксперимент показывает противоположный ре-
зультат: подавление антиферромагнитного упо-
рядочения и индуцирование ферромагнетизма.
Кроме того, необходимо учитывать, что двойной
обмен запрещен в системах с зарядовым упорядо-
чением. Подобный эффект лучше описывается
моделью спинового кроссовера. Основное состо-
яние определяется спиновым состоянием, кон-
центрацией ионов-заместителей, дефицитом
кислорода и гибридизацией уровней 3d-кобальта
и 2р-кислорода. Ионный радиус ионов кобальта
3+ в низкоспиновом состоянии LS составляет
0.685 Å, что меньше, чем в промежуточном спи-
новом состоянии IS (0.717 Å), и меньше, чем в вы-
сокоспиновом HS (0.756 Å). Таким образом, сле-
дует ожидать, что приложенное давление приво-
дит к снижению спинового состояния HS → IS,
IS → LS и HS → LS.

Ионы кобальта, расположенные в пирамидах
СоО5, находятся в высокоспиновом состоянии, в
то время как ионы кобальта в октаэдрическом
окружении СоО6 находятся предпочтительно в
низкоспиновом состоянии. Суперобмен между
ионами кобальта в HS-состоянии должен быть
сильным с отрицательным знаком в соответствии
с правилами Гуденафа–Канамори [16]. Воздей-
ствие внешнего давления приводит к снижению
спинового состояния и индуцированный ферро-
магнетизм можно связать с суперобменом между
кобальтом с электронными конфигурациями IS
и LS. Конкуренция между различными спиновы-
ми состояниями кобальта может быть причиной
аномального поведения параметров кристалли-

Рис. 6. Интенсивности рефлексов  (антифер-

ромагнитный вклад) и (100) (ферромагнитный вклад)
при 50 К при давлении в 6.5 ГПа и без приложенного
давления для соединения La0.5Ba0.5CoO2.8.
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Рис. 7. Параметр элементарной ячейки, магнитный
момент (антиферромагнитный и ферромагнитные
вклады) при температуре 50 К в зависимости от при-
ложенного внешнего давления для соединения
La0.5Ba0.5CoO2.8, рассчитанные из данных нейтрон-
ной дифракции.
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ческой решетки при изменении температуры [32].
Эта же модель хорошо описывает влияние внеш-
него магнитного поля на La0.5Co0.5BaO3 – δ [35],
которое вызывает переход из диэлектрической
антиферромагнитной фазы в проводящую ферро-
магнитную, что, в свою очередь, приводит к ко-
лоссальному магнитосопротивлению при низких
температурах.
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We present the results of the study of oxygen deficient doped complex cobalt oxides, made by means of neu-
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Гидриды металлов и их сплавов широко используются в ядерной энергетике, также рассматривают-
ся как перспективные аккумуляторы водорода. Ввиду особенностей эксплуатации материалов в ре-
акторах для определения концентрации водорода и его содержания в гидридах под воздействием
агрессивной среды требуется применение неразрушающих методов. В настоящей работе предложе-
на методика на основе спектрометрии ядерного обратного рассеяния, позволяющая определять со-
держание водорода в образце на глубине до 100 мкм. Измерены профилей распределения водорода
в Al, Mg, Ti и Zr и их гидридах. Проведена оценка радиационного урона образцу на примере поли-
мерной пропитки защитного покрытия.

Ключевые слова: ядерное обратное рассеяние, водород, титан, цирконий, алюминий, магний, реак-
торостроение.
DOI: 10.31857/S1028096020010203

ВВЕДЕНИЕ
В реакторостроении гидрид титана использу-

ется в качестве замедлителя в компактных реак-
торах и реакторах на быстрых нейтронах, а также
в качестве материала защиты [1]. Другой кон-
струкционный материал для реакторов – цирко-
ний, применяющийся для изготовления оболо-
чек ТВЭЛов. Важность определения водорода в
цирконии связана с тем, что гидрирование при-
водит к ухудшению механических свойств и со-
кращает срок службы изделий [2].

Перспективными материалами для долговре-
менного хранения водорода являются алюминий,
магний и титан [3–7]. Возможно, как применение
порошков гидридов, так и твердых расплавов
AlxHy, MgxHy и TixHy с нанесенными на поверх-
ность защитными покрытиями для предотвраще-
ния выхода водорода.

Для анализа гидридов, применяемых в ядер-
ной энергетике, требуется метод анализа, позво-
ляющий с большой точностью определять про-
филь концентрации водорода с высоким разре-
шением по глубине анализа в металле или сплаве
и одновременно неразрушающий для последую-
щих испытаний материалов и изучения изделий с

нанесенными защитными покрытиями. Поэтому
широко распространенные методы, основанные
на измерении количества водорода, вышедшего
из образца при его нагреве (волюметрический ме-
тод, метод тигельного нагрева), несмотря на вы-
сокую точность, не подходят для решения круга
задач ядерной энергетики.

К настоящему времени разработано множе-
ство неразрушающих ядерно-физических мето-
дов анализа, позволяющих регистрировать водо-
род в материалах, однако применение каждого
метода ограничено. Так, анализ с помощью ядер-
ных реакций позволяет осуществлять прямое де-
тектирование водорода и профилирование его
распространения в материале, но не дает никако-
го представления об элементом составе мишени и
требует привлечения других методов анализа [8].
Широко распространенный метод ядер отдачи
сильно ограничен по глубине анализа, что позво-
ляет проводить анализ только изделий без защит-
ных покрытий [9]. Метод определения водорода с
помощью резерфордовского обратного рассея-
ния электронов [10] обладает неоспоримыми до-
стоинствами в виде прямого детектирования во-
дорода и высокой чувствительности, но приме-
ним только к тонким (до 40 нм) пленкам

УДК 539.171.016
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гидридов. Метод позитронной аннигиляции [11]
позволяет с высокой точностью детектировать
дефекты, вызванные наличием водорода в метал-
лах, но анализ ограничен глубиной до 1 мкм. Вих-
ретоковый метод исследования наводороженных
материалов [12] пригоден только для анализа чи-
стых (без загрязнений) проводящих поверхно-
стей. Поэтому требуется разработка неразрушаю-
щего метода элементного анализа, позволяющего
работать с гидридами, подвергающимися воздей-
ствию агрессивных сред, и с изделиями с нане-
сенными защитными покрытиями.

Класс методов, основанных на рассеянии про-
тонов на водороде, получил широкое распростра-
нение за счет минимального радиационного уро-
на [13], связанного с высвобождением водорода и
дальнейшей его миграцией вглубь материала. Се-
чение высвобождения в случае рассеяния про-
тон–водород на порядки ниже, чем в иных ядер-
но-физических методах. Данный класс методов
обладает высокой чувствительностью и глубиной
проникновения, но наиболее часто используется
метод прямой регистрации рассеянных на водо-
роде протонов [14, 15], что приводит к сильному
ограничению по толщине (до 100 мкм) и составу
анализируемых изделий.

В настоящей работе описан метод, основан-
ный на спектрометрии ядерного обратного рассе-
яния протонов, позволяющий исследовать кон-
центрацию водорода при одновременном эле-
ментном анализе состава изделий на глубине до
100 мкм, что позволяет анализировать пригод-
ность различных защитных покрытий для
предотвращения гидрирования конструкцион-
ных материалов или выхода водорода из гидридов.

МЕТОДИКА

Метод спектрометрии ядерного 
обратного рассеяния

Метод спектрометрии ядерного обратного рас-
сеяния (ЯОР) основан на кинематических и ста-
тистических закономерностях реакции упругого
рассеяния ускоренных заряженных протонов яд-
рами исследуемого материала.

Для понимания процессов, лежащих в основе
спектрометрии обратного рассеяния, рассмотрим
кинематику рассеяния пучка протонов двухком-
понентной мишенью и формирования спектра
ЯОР от нее на примере одного из самых распро-
страненных случаев модифицированной поверх-
ности – толстой мишени из металла со слоем ок-
сида на поверхности (рис. 1). Начальная энергия
пучка Е0 и энергия рассеявшихся от поверхности
частиц Е1 в нерелятивистском приближении свя-
заны следующим соотношением [16]:

(1)

где k – кинематический фактор, определяемый
выражением:

(2)

что позволяет путем измерения энергии рассеяв-
шихся частиц M1 при фиксированном угле рассе-
яния θ и известной энергии пучка определить М2,
т.е. определить ядро, на котором произошло рас-
сеяние.

При прохождении заряженной частицы через
вещество уменьшается ее энергия из-за иониза-
ционных потерь dE/dx, поэтому связь начальной
энергии пучка и детектируемой энергии частицы
выглядит следующим образом:

(3)

где х – путь, пройденный частицей перед актом
рассеяния, а [S] определяется следующей фор-
мулой:

(4)

Следовательно, зная начальную и конечную
энергии частиц и на каком ядре произошел акт
рассеяния, из (3) можно определить, на какой
глубине произошло рассеяние.

В случае рассеяния на двухкомпонентной ми-
шени спектр ЯОР представляет собой суперпози-
цию спектров каждого элемента (рис. 1). Наличие
двух элементов в одном слое влияет на спектр
каждого из них.

1 0,E kE=

( )( )

( )( )
2

1 1

2
1

1

2
2

2
2

2
cos θ sin θ ,

k M M M

M M

= +

 + −
  

×

×

[ ]0 2 ,kE E S x− =

[ ]
вх вых

.
cos θ

dE k dES k
dx dx

 = +
  

Рис. 1. Схема рассеяния протонов на титане с оксид-
ным слоем на поверхности и формирования спектров
ЯОР (Y – выход ЯОР).
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Выход Y в процессе обратного рассеяния на
двухкомпонентной мишени AyB1 – y определяется
по следующей формуле:

(5)

где

(6)

(7)

где E0 – энергия протонов пучка, E1 – энергия
протонов в точке рассеяния в мишени, E2 – энер-
гия частиц, вылетевших из мишени и зарегистри-
рованных детектором, dΩ – телесный угол детек-
тора, N0 – число протонов, падающих на мишень,
σА,В(Е, θ) – энергетическая зависимость сечения
рассеяния протонов ядрами атомов мишени, ε –
сечение торможения, определяемое по формуле:

(8)

где n – количество атомов в 1 см3.
Разница между выходами Ya и Yb из подложки

модифицированного слоя на рис. 1 обусловлена
следующими особенностями двухкомпонентных
мишеней: из-за наличия кислорода в поверхност-
ном слое изменяется тормозная способность
слоя, уменьшается фактор N0 в (5). Как следствие,
в модифицированном слое на поверхности мате-
риала подложки рассеивается меньше частиц,
чем в глубине.

Спектры ЯОР наводороженных материалов

Рассмотрим подробней общий случай рассея-
ния частицы на неподвижной мишени (рис. 2).
В нерелятивистском приближении в лаборатор-
ной системе отчета законы сохранения энергии и
импульса запишутся следующим образом:

(9)

(10)

(11)

где E0, EI, EII – начальное и конечные значения
энергии частиц, Q – тепловой эффект реакции,
m1, m2, mI и mII – начальные и конечные массы ча-
стиц, θI и θII – углы вылета частиц. Из выражений
(9)–(11) получаем:
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Из (12) находим ограничения на угол вылета пер-
вой частицы:

(13)

Рассматривая случай упругого рассеяния (Q = 0,
m1 = mI), получаем:

(14)

В случае рассеяния протонов на водороде выра-
жение принимает вид:

(15)
То есть случай анализа гидридов является особен-
ным в спектрометрии ЯОР из-за кинематическо-
го запрета рассеяния на углы, превышающие 90°
в лабораторной системе координат. Как след-
ствие, в спектре ЯОР наличие водорода в мишени
проявляется только в уменьшении выхода из ос-
новного материала мишени в выражении (5).
Идея предлагаемого метода состоит в следующем.
Если обозначить через K1/K2 отношение выхода
ЯОР из образца ненаводороженного материала к
аналогичному выходу из наводороженного мате-
риала при условии, что спектры ЯОР отнесены к
одному и тому же числу N0 протонов, падающих
на образец, то по этим данным можно построить
зависимости K1/K2 от атомной концентрации во-
дорода в материале. Это позволит в дальнейшем с
помощью анализа спектров обратного рассеяния
и использования предварительно построенных
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Рис. 2. Схема рассеяния налетающей частицы на ядре
мишени.
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теоретических зависимостей определять наличие
водорода в исследуемых материалах.

В настоящей работе представлены экспери-
ментальная проверка предлагаемого метода, при-
мененного для анализа гидридов титана, алюми-
ния, магния и циркония, и сравнение полученных
данных с результатами моделирования, дана оценка
области применения предложенного метода.

Чувствительность метода и рабочая энергия

Глубина анализа является одним из главных
преимуществ предлагаемого метода, однако улуч-
шение этого параметра достигается путем увели-
чения E0 ионов, что может повлечь за собой ухуд-
шение чувствительности метода к водороду, т.е.
понизит точность количественного определения
его концентрации. Так как сечение рассеяния не
является однородной функцией энергии (при
превышении энергии кулоновского барьера сече-
ние рассеяния перестает быть пропорциональ-
ным ~Z2 и становится индивидуальным для каж-
дого элемента и выбранной энергии), в качестве
определяющего параметра, влияющего на выбор
рабочей энергии, лучше всего подходит зависи-
мость тормозной способности вещества от энер-
гии налетающих частиц.

На рис. 3 представлены зависимости глубины
анализа и тормозной способности от энергии
протонов в титане. Как видно из графиков, при
увеличении энергии протонов растет глубина
проникновения и одновременно понижается
тормозная способность в веществе и, как след-
ствие, уменьшается чувствительность метода.

В настоящей работе в качестве ионов использова-
ли протоны с E0 = 7.5 МэВ, что позволяет прово-
дить элементный анализ до глубины ~100 мкм.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Экспериментальная установка 

и программное обеспечение
Измерения спектров ЯОР проводили на уста-

новке, построенной на базе 120 см циклотрона
НИИЯФ МГУ. Коллимированный пучок прото-
нов диаметром 3 мм с энергией 7.5 МэВ из цикло-
трона направляли по нормали к поверхности ис-
следуемых мишеней. Обратно рассеянные на угол
160° частицы регистрировали поверхностно-ба-
рьерным полупроводниковым детектором, им-
пульсы которого анализировали с помощью
спектрометрического накопителя АНСИ, управ-
ляемого с помощью компьютера. Для монитори-
рования пучка (определения величины N0dΩ),
контроля энергии Е0 в процессе измерений и для
последующей нормировки спектров на одинако-
вое число N0 использовали полутолстую тантало-
вую фольгу толщиной 8 мкм, рассеяние на кото-
рой при Е0 = 7.5 МэВ является резерфордовским.
Фольгу устанавливали непосредственно перед
исследуемой мишенью. Компьютерное модели-
рование полученных спектров и зависимостей ве-
личин K1/K2 от атомной концентрации водорода в
материалах проводили с помощью программы
NBS [17].

Образцы
Концентрацию водорода в наводороженных

поверхностных слоях определяли на порошковых
мишенях из Mg, Al, Ti, стехиометрических гидри-
дов MgH2, AlH3, TiH2 и мишенях, полученных пу-
тем смешивания в разных пропорциях металли-
ческих и стехиометрических порошков: Al с AlH3,
Mg с MgH2, Ti с TiH2.

Также мишенями служили образцы техниче-
ски чистых титана и циркония, насыщенных во-
дородом. Образцы титана и циркония помещали
в специальную печь, вакуумировали и насыщали
чистым водородом, который получали путем раз-
ложения гидрида титана при температуре 700–
800°С. Образцы гидрировали в засыпке порошка
Ti или Zr (в зависимости от материала образца) с
целью предотвращения окисления. Объем пода-
чи водорода ограничивали во избежание растрес-
кивания образцов. При охлаждении, чтобы избе-
жать поглощения водорода засыпкой, печь запол-
няли Ar. Охлаждение системы проводили не
сразу, а выдерживая для гомогенизации в течение
3 ч и контролируя скорость охлаждения. Иссле-
довали три партии гидрированных образцов TiHx
и ZrHx, для которых показатель стехиометрии х

Рис. 3. Зависимость глубины анализа d (а) и тормоз-
ной способности L (б) от энергии E налетающих ча-
стиц в титане.
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определен волюмометрическим методом: для
двух образцов из титана х = 1.2 ± 0.01 (партия 1),
для семи образцов из циркония х = 1.86 ± 0.02
(партия 2) и для других семи образцов из цирко-
ния х = 1.80 ± 0.02 (партия 3).

Микродуговое оксидирование проводили на
установке МДО-100 НИУ “МАИ”. Покрытия
формировали в щелочных электролитах на по-
верхности алюминии. Наполнение полимерным
материалом на основе поли-параксилилена [18]
покрытий на алюминии осуществляли на техно-
логической установке газофазной депозитной
полимеризации Института теоретической и при-
кладной электродинамики РАН.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Спектры ЯОР наводороженного Al

На рис. 4 приведены для сравнения спектры
ЯОР порошков Al и AlH3 и их смесей в различных
пропорциях. Спектры ЯОР представляют собой
суперпозицию хорошо разделенных по энергии
спектров протонов, рассеянных на тантале и на
исследуемой мишени. Спектр ЯОР в высоко-
энергетической области (6200–7200 кэВ) соответ-
ствует протонам, рассеянным на танталовой
фольге. Другая часть соответствует протонам,
рассеянным на изучаемой мишени. Для приведе-
ния спектров различных мишеней к одному и то-
му же числу частиц, падающих на них, проводили
их нормировку по правой части спектра, соответ-
ствующего танталовой фольге. Видно, что боль-
шое количество водорода во второй мишени при-
вело к сильному изменению выхода ЯОР из алю-
миния по сравнению с чистым Al.

Для проверки модельных расчетов проводили
измерения образцов смесей порошков с содержа-
нием водорода 50, 60, 66 ат. % и чистого гидрида
алюминия. Результаты модельных расчетов вели-
чин K1/K2 и экспериментальные данные для срав-
нения представлены на рис. 5. Результаты сходят-
ся в пределах ошибки 1%. Данные расчетов для
образцов с содержанием 66 и 75 ат. % полностью
совпадают с модельной кривой, в то время как ре-
зультаты для 50 и 60 ат. % лежат чуть выше мо-
дельной кривой, что может быть следствием не-
скольких факторов: погрешности при смешива-
нии порошков, недостаточно высокого значения N0.

Результаты измерений 
наводороженных образцов Mg, Ti и Zr

Для проверки расчетов по магнию использова-
ли смеси порошков с содержанием водорода 33,
50, 60 ат. % и порошок чистого гидрида. Спектры
ЯОР представлены на рис. 6. Все данные лежат в
пределах ошибок, причем для точек 33 и 66 ат. %
наблюдается полное совпадение с расчетными

данными. Также были исследованы порошковые
смеси титана с содержанием водорода 33, 50 и
60 ат. %. Спектры ЯОР представлены на рис. 7.

Все полученные экспериментальные данные
лежат в пределах ошибки 1%, но при увеличении
атомного номера Z мишени уменьшается чув-
ствительность метода, что проявляется в измене-
нии максимального значения K1/K2 для различ-
ных материалов. Несмотря на понижение чув-
ствительности метода с ростом Z, модельные и
экспериментальные данные для Zr (рис. 8) с вы-
сокой точностью (до 0.25 ат. %) совпадают с ре-
зультатами волюметрического анализа. Следова-
тельно, предложенный метод в дальнейшем мо-
жет быть использован для анализа качества
защитных покрытий на поверхности Zr толщи-

Рис. 4. Спектры ЯОР алюминия (закрашенные круж-
ки) и его гидридов: AlH1 (открытые кружки); AlH1.5
(треугольники); AlH2 (открытые квадраты); AlH3 (за-
крашенные квадраты).
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Рис. 5. Градуировочная прямая для Al с наложенными
экспериментальными данными.
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Рис. 6. Спектры ЯОР магния (1) и его гидрида (2) (а). Градуировочная прямая для Al с наложенными эксперименталь-
ными данными (б).
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Рис. 7. Спектры ЯОР титана (1) и его гидрида (2) (а). Градуировочная прямая для Ti с наложенными эксперименталь-
ными данными (б).
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ной до 50 мкм, так как при большей толщине за-
щитных покрытий будет сильно ограничена вы-
борка каналов и, как следствие, понизится точ-
ность метода.

Анализ защитных покрытий 
после полимерного наполнения

Анализ спектра образца Al с покрытием, полу-
ченным микродуговым оксидированием, после
наполнения поли-параксиленом (рис. 9) показал,
что на поверхности образовался слой с высоким
содержанием углерода (40 ат. %) и водорода
(40 ат. %). Выход ЯОР для каждого из элементов
зависит от его относительного содержания. Вы-
сокое процентное содержание поли-параксиле-
нового наполнения в тонком поверхностном слое
привело к заметному уменьшению выхода для
элементов основного покрытия (O и Al), что про-

является в виде сдвига начальной энергии для
этих элементов в спектре ЯОР.

Анализ спектров образца в области ниже
4000 кэВ, что соответствует рассеянию протонов
на материале подложке, показал, что водород не
распространяется вне сформированного покры-
тия (рис. 9). Стоит отметить, что переход в об-
ласть анализа с меньшей энергией частиц, рассе-
ивающихся в образце (за счет энергетических по-
терь в фольге тантала), привел к одновременному
увеличению пространственного разрешения при
определении концентрации водорода с уменьше-
нием максимальной глубины анализа.

Для оценки радиационного урона, вызванного
протонами с энергией Ер = 7.5 МэВ, осуществля-
ли сканирование поверхности с шагом 4 мм, что
обеспечивало анализ независимых областей по-
крытия. Перед измерениями спектра, использо-
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вавшегося для сравнения, центр мишени подвер-
гался облучению пучками протонов с Ер = 7.5 МэВ в
течение 4 ч. Время набора спектра по центру ми-
шени после облучения составляло 1 ч. Для точки
со смещением 4 мм проводилось только одно из-
мерение продолжительностью 30 мин. На рис. 10
представлены для сравнения спектры областей
покрытия, подвергнутых облучению, длитель-
ность которого отличалась в 10 раз. Полная иден-
тичность полученных спектров говорит о том, что
водород не высвобождается из поли-параксилена
и не мигрирует вглубь покрытия. Проведенное
исследование позволяет сделать вывод о неразру-
шающей природе предложенного метода по отно-
шению к водороду, что делает его пригодным для
контроля содержания водорода в гидридах в тече-
ние продолжительного времени.

ВЫВОДЫ

Показано, что предложенный метод анализа
содержания водорода на основе спектрометрии
ЯОР протонов позволяет определять водород на
глубине до 100 мкм. Высокая точность определе-
ния концентрации достигается при относитель-
ном содержании водорода 20 ат. % и выше. Метод
обладает повышенной чувствительностью по от-
ношению к легким элементам в материалах на ос-
нове углерода, но его применение к тяжелым ме-
таллам также является правомерным.

На примере исследований полимерного на-
полнения защитных покрытий установлено, что
предложенный метод наносит минимальный ра-
диационный урон водородсодержащим мише-
ням. При использованной энергии пучков прото-

Рис. 8. Спектры ЯОР циркония (1) и его гидрида (2) (а). Градуировочная прямая для Zr с наложенными эксперимен-
тальными данными (б).
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Рис. 9. Спектры ЯОР алюминия с защитным оксидным
слоем до (1) и после полимерного наполнения (2).
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Рис. 10. Спектры ЯОР участков покрытия при дли-
тельности облучения: 30 мин (точки); 300 мин
(сплошная кривая).
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нов метод позволяет определять качество защит-
ных покрытий толщиной до 50 мкм.
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Development of a Method Based on Nuclear Backscattering Spectrometry to Determine 
the Concentration of Hydrogen in Materials

V. G. Vostrikov1, *, A. I. Kamenskih1, N. V. Tkachenko1, **
1Lomonosov Moscow State University, Skobeltsyn Institute of Nuclear Physics, Moscow, 119991 Russia
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Metal hydrides and their alloys are widely used in nuclear power engineering and are also considered as prom-
ising hydrogen accumulators. Due to the nature of materials used in reactors, non-destructive methods are
required to determine the concentration of hydrogen and its content in hydrides under the influence of an
aggressive environment. In this paper, a technique based on nuclear backscattering spectrometry is proposed,
which allows determining the hydrogen content in the sample at a depth of up to 100 μm. The profiles of hy-
drogen distribution in Al, Mg, Ti, Zr, and their hydrides have been measured. Radiation damage of the sam-
ple has been made using the example of a polymer impregnation of a protective coating.

Keywords: nuclear backscattering, hydrogen, titanium, zirconium, aluminum, magnesium, nuclear reactor
industry.
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Методом рассеяния тепловых нейтронов охарактеризована реальная структура объeмных кристал-
лов разбавленных магнитных полупроводников Zn1 – хМхSe (S) с 3d-примесями М = V, Cr, Fe, Co,
Ni, которые даже в малых количествах сильно дестабилизируют исходную решeтку. Из анализа про-
филей структурных пиков, измеренных в тангенциальных и радиальных направлениях на исследо-
ванных кристаллах, для уровней легирования 0.01 ≤ х ≤ 0.10 получены сведения о результирующем
поле микродеформаций, обусловленном атомными смещениями. С появлением дополнительных
узлов q = (1/3 1/3 1/3) 2π/a (a – параметр кубической ячейки), структурное состояние предлагается
рассматривать как предпереходное к трансформации ГЦК–ГПУ, подразумевающей переходы из
ГЦК-решeтки по восьми лучевой нелифшицевской звезде волнового вектора k5 = μ(b1 + b2 + b3), где
b1, b2, b3 – базисные векторы обратной решетки, а μ ≈ 1/3.

Ключевые слова: нейтронография, разбавленные магнитные полупроводники, монокристаллы,
3d-ионы, диффузное рассеяние нейтронов, микродеформация, концентрационный фазовый переход.
DOI: 10.31857/S1028096020010112

ВВЕДЕНИЕ
Широкий круг полупроводниковых материа-

лов, получаемых замещением атомов исходной
структуры магнитоактивными ионами, известны
как РМП [1] и находятся под пристальным вни-
манием исследователей с середины ХХ века. Эти
объекты сегодня по праву продолжают оставаться
модельными при исследовании закономерностей
формирования магнитных подсистем в немагнит-
ной матрице. Практическое применение свойств
разбавляемых магнитной примесью полупровод-
ников тесно связано с развитием зонной инжене-
рии для электронной оптики [2, 3] и возможным
созданием полупроводниковой спинтроники [4, 5].
В этом отношении легированные 3d-ионами ши-
рокозонные соединения II–VI, к которым отно-
сятся и халькогениды цинка, являются на сего-
дняшний день классическими представителями
РМП.

Относительная простота кристаллических струк-
тур кубического сфалерита и гексагонального
вюрцита [6, 7], представляющие полиморфизм

соединений ZnХVI (ХVI – халькоген) [8] делает их
привлекательными объектами для эксперимен-
тов с замещением в катионной и анионной под-
решетках. [1–6, 9–11]. При исследовании РМП,
получаемых при легировании данных соедине-
ний 3d-металлами, представляется интересным
изучение взаимосвязей в формировании зонной
и кристаллической структур, поскольку локаль-
ная структура полупроводниковых матриц ока-
зывается чувствительна к 3d-электронной кон-
фигурации ионов примеси.

Для сульфида и селенида цинка при нормаль-
ных условиях более стабильна кубическая моди-
фикация. Работы по легированию матриц II–VI
3d-ионами показали, что для всего 3d-ряда, за ис-
ключением ионов марганца, существует пробле-
ма растворимости. С точки зрения электронной
структуры, она, очевидно, кроется в “несферич-
ности” 3d-электронной оболочки, привносящей
дополнительную дестабилизацию в исходную ре-
шетку. Названная дестабилизация обусловлена
эффектами Яна–Теллера [12–16] и дальнодей-
ствием сдвиговых возмущений вследствие изме-
нения электронной плотности вдоль связей при-
месь-анион за счет гибридизации d-состояний

Сокращения: РМП – разбавленные магнитные полупро-
водники.

УДК 538.911+548.4
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примеси и p-состояний аниона [17–19]. Для халь-
когенидов 3d-металлов экспериментально были
получены иные структуры (типа NaCl, CdI2, мил-
лерита и др.), что позволяет анализировать ряды
твердых растворов ZnXVI-MXVI (M = 3d-ион) как
изодиморфические [20]. Для большинства халь-
когенидов 3d-металлов в высокой степени харак-
терна структура типа NiAs или “дефектный NiAs”
для стабильных нестехиометрических фаз [7]. Со-
гласно модели, эта структура является гексаго-
нальной [7]. Для структурного типа никель-арсе-
нида, как для сфалерита и вюрцита, справедлив
принцип плотнейшей упаковки в укладке атомов
халькогена. При этом ионы металла, в отличие от
случаев замещения в катионных подрешетках ку-
бической и гексагональной структур халькогени-
дов цинка, занимают в структуре типа NiAs не
тетраэдрическую, а октаэдрическую позицию.

В настоящей работе приведены результаты
нейтронографического исследования монокри-
сталлов Zn1 – хМхSe (S) с 3d-примесями М = V, Cr,
Fe, Co, Ni. В большинстве из представленных
случаев нам удалось отследить изменения в ре-
альной структуре в широком диапазоне концен-
траций примесных ионов от низкого уровня леги-
рования (х ~ 0.001) до приближения к пределу
естественной растворимости в объемных кри-
сталлах полупроводниковых матриц.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Объемные кристаллы Zn1 – xMxSe (M = V, Cr,
Fe, Co, Ni) с малым содержанием примеси (x ~
~ 0.001–0.003) были получены из расплава под
давлением инертного газа. Концентрация легиру-
ющих элементов в них измерялась методами оп-
тической эмиссионной спектроскопии индук-
тивно связанной плазмы и оптического внутри-
центрового поглощения. Монокристаллы имели
форму цилиндров с диаметром 0.3 и высотой 1 см.
Объемные кристаллы селенида (и/или сульфида)
цинка с высокими уровнями легирования 3d-иона-
ми (V, Fe, Co, Ni), отвечающими содержанию
примеси 0.01–0.10 в формульной единице, были
выращены из газообразной фазы. Они представ-
ляли собой куски неправильной формы со средни-
ми размерами ~0.5–0.8 см в трех взаимно перпен-
дикулярных направлениях. Во всех исследованных
случаях плоские грани образцов (сколы) показыва-
ли соответствие симметричным кристаллографиче-
ским плоскостям (100), (110) или (111).

Эксперименты по упругому рассеянию тепло-
вых нейтронов проводились на многоканальном
дифрактометре Д7б реактора ИВВ-2М (г. Зареч-
ный). Длина волны падающих на образец нейтро-
нов λ, сформированная двойным кристалл-мо-

нохроматором из пиролитического графита и де-
формированного германия, составляла 1.57 Å.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

На рис. 1 приведены картины рассеяния, по-
лученные при нормальных условиях в окрестно-
сти брэгговских рефлексов от плоскостей {220} и
{400} кристаллов Zn1 – xMxSe (M = V, Cr, Fe, Ni) с
малым содержанием примеси (x ~ 0.001–0.003).
Во всех случаях нейтронографическое исследова-
ние проводили в тангенциальных направлениях
перпендикулярно вектору рассеяния. Светлыми
кружками и сплошными линиями представлены
данные в сечении (110), темными кружками и
пунктирными линиями – в сечении (100). Верти-
кальные шкалы на картинах нормированы по пи-
ковой интенсивности структурного рефлекса,
равной 100 ед. Как видно из представленных дан-
ных, пиковая интенсивность диффузного рассея-
ния составляет менее одного процента от интен-
сивности рефлекса, около которого оно наблю-
дается. Кривая 1 ' на рис. 1в представляет
положение диффузного вклада вдоль [100] для об-
разца Zn0.9994Cr0.0006Se.

Представленные на рис. 1 данные диффузного
рассеяния, отвечающие низким уровням легиро-
вания, достаточно подробно обсуждались в рабо-
тах [18, 19, 21–24]. Поэтому в настоящей работе,
располагая нормированными значениями диф-
фузных максимумов, мы выделим следующие ас-
пекты.

Наблюдаемые профили диффузного рассея-
ния в тангенциальных направлениях на картинах
сканирования брэгговских рефлексов слабо леги-
рованных кристаллов халькогенидов цинка мало
вероятно связаны с тепловыми колебаниями кри-
сталлической решетки, поскольку на хороших
кристаллах чистых двойных соединений цинк-
халькоген, а также на этих же кристаллах, легиро-
ванных марганцем, данный тип рассеяния не на-
блюдается [18]. Следовательно, обнаруженный
диффузный вклад связан с ухудшением качества
структуры на локальном уровне, а именно, явля-
ется следствием рассеяния на областях беспоря-
дочных сдвиговых атомных смещений [18, 19].

Диффузный вклад (рис. 1) во всех случаях удо-
влетворительно описывается единственной функ-
цией Гаусса, параметры которой для одного и то-
го же образца проявляют зависимость от направ-
ления сканирования, что позволяет говорить о
разной роли типов атомных смещений в форми-
ровании дестабилизированного структурного со-
стояния или выявлении типов деформации. Для
типов атомных смещений, как показано на рис. 1,
определяются направления сдвига и направления
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поляризации. В зависимости от типов смещений
набор корреляционных длин L для всех исследо-
ванных образцов, вычисленный из данных полу-
ширин диффузного вклада по известной формуле:

(1)

где Δq – истинная полуширина диффузного вкла-
да [18, 25–27], позволяет утверждать, что повре-
жденные области структуры являются нанораз-
мерными образованиями эллипсоидальной формы.
В табл. 1 представлены обобщенные характери-
стики поврежденных нанообластей структуры.

2 ,L q= π Δ

С понижением температуры неоднородно дефор-
мированные эллипсоиды разрастаются и ориен-
тируются вдоль кристаллографических направле-
ний, указывая на два типа искажений в зависи-
мости от вида атомов легируемой примеси:
тетрагональный (при легировании ионами Fe, Cr)
и тригональный (в случае примеси V, Ni), как схе-
матически проиллюстрировано на рис. 2. Заме-
тим, что тригональный тип деформации для
ионов ванадия и никеля проявляется уже при
комнатной температуре.

Примечательно, что нейтронографически вы-
явленные типы искажений коррелируют с типа-
ми ян-теллеровских ионов. Дальнодействие воз-
мущений, с одной стороны, обусловленное изна-
чальной нестабильностью исходной структуры, с
другой стороны, обуславливающее ее дестабили-
зацию посредством “электронного” вида дефор-
мации в пределах нанообъемов [18], проясняет
появление низкотемпературных аномалий в по-
ведении характеристик распространения ультра-
звуковых волн вдоль высоко симметричных кри-
сталлографических направлений в исследован-

Рис. 1. Картины рассеяния нейтронов при 300 К в
окрестности брэгговских рефлексов, измеренные в
тангенциальных направлениях на слабо легирован-
ных кристаллах: Zn0.9982V0.0018Se (а, б),
Zn0.9971Cr0.0029Se (в, г), Zn0.999Fe0.001Se (д, е),
Zn0.9975Ni0.0025Se (ж, з). Мелкий пунктир – профили
основания брэгговских рефлексов. Направления ска-
нирования: (022) вдоль [100] – светлые кружки и (220)
вдоль [1  0] – темные кружки (а, в, д, ж); (400) вдоль
[011] – светлые кружки и (400) вдоль [010] – темные
кружки (б, г, е, з).
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Рис. 2. Иллюстрация к существованию неоднородно-
деформированных областей в кубической решетке
кристалла ZnSe, легированного малым количеством
3d-примеси с сильным дестабилизирующим влияни-
ем. Форма усредненной нанообласти и изменение ее
пространственной топологии с температурами 300 К
(слева) и 120 К (справа): a – при легировании Cr, Fe;
б – при легировании V, Ni. Клеточка куба, содержа-
щего эллипсоидальную неоднородность, соответ-
ствует одной кубической элементарной ячейке.
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ных кристаллах [15]. Особо следует подчеркнуть,
что при легировании кристаллов ZnS(Se) малым
количеством ионов кобальта, не являющихся ян-
теллеровскими в тетраэдрическом кубическом
поле, при нейтронографическом исследовании
неоднородно-деформированные нанообласти на-
блюдаются как квазисферические и подавляются
при понижении температуры [23].

Параметры функций описания диффузного
рассеяния зависят от вида атомов примеси [18,
19]. При этом на хром-содержащих кристаллах
селенида цинка даже при низких уровнях легиро-
вания была обнаружена зависимость высоты
диффузного максимума от количества примеси
[19], кривая 1 ' на рис. 1в иллюстрирует положе-
ние диффузного вклада для образца с еще более
низким уровнем легирования. Как отмечалось в
работе [18] и как следует из представленных на
рис. 1 данных, величины максимумов диффузно-
го рассеяния допускают сравнение интенсивно-
сти дестабилизирующих влияний в зависимости
от вида атомов примеси и (очевидно) состава мат-
рицы легирования. Так, согласно данным рис. 1,
в селениде цинка при комнатной температуре
наибольшие амплитуды смещений ионов с поля-
ризацией вдоль [110] индуцирует присутствие
ионов хрома, тогда как доминирование поляриза-
ции вдоль [100] поддерживается дестабилизаци-
ей, привносимой примесью ванадия.

В случае сильно легированных кристаллов
диффузный вклад в рассеяние в окрестности
брэгговских рефлексов, по которому мы судим о
сформированных наноразмерных искажениях
структуры, в сравнении со случаем слабого леги-
рования, существенно увеличивается. На рис. 3
представлены результаты, полученные на кри-
сталлах Zn0.9Ni0.1S, Zn0.95Fe0.05Se, Zn0.99V0.01Se при
нормальных условиях, нормированные так же,
как и на рис. 1. Диффузный вклад на рис. 3 опи-
сывается суммой двух функций Гаусса. Физиче-
ский смысл полученного описания заключается в
проявлении сосуществования двух типов дефор-

мированных микрообластей в исследуемой кри-
сталлической решетке:

1. Первый тип – одиночные изолированные
неоднородно искаженные микрообласти кри-
сталлической структуры, общее количество кото-
рых должно быть мало в объеме образца (на рис. 3
ему соответствуют кривые 1, с наибольшей полу-
шириной в описании рассеяния.

2. Второй тип – микрообласти, сформирован-
ные перекрытием нескольких областей первого
типа (на рис. 3 ему соответствуют кривые 2, с су-
щественно меньшей полушириной по сравнению
с кривыми 1).

Как следует из сопоставления данных рис. 1, 3,
с повышением уровня легирования зависимость
характеристик диффузного профиля от типов
атомных смещений пропадает, проявляется зави-
симость только от расположения векторов поля-
ризации вдоль высоко симметричных кристалло-
графических направлений. Полученный резуль-
тат систематизирован нами в виде описательной
статистики, представленной в работе [28]. Отме-
тим, что даже при нормальных условиях протя-
женность нанообластей первого типа отвечает по
порядку величины протяженности “коротких”, а
протяженность нанообластей второго типа – раз-
мерности “длинных” осей эллипсоидальных об-
ластей повреждений структуры в случае слабого
легирования. Таким образом, с приближением
уровня легирования привносящих электронный
вид деформации 3d-ионов к их естественному
пределу растворимости в полупроводниковой
матрице, беспорядок среди атомных смещений
усиливается, а выявленную зависимость характе-
ристик диффузного рассеяния следует рассмат-
ривать как степень повреждения кристаллогра-
фических плоскостей.

Представленные данные указывают также на
чувствительность описательной статистики к хи-
мическому составу полупроводниковой матрицы
и к виду атомов легирующей примеси. Так, для
кристалла сульфида цинка, легированного нике-
лем, зависимость пиковой интенсивности диф-

Таблица 1. Размеры структурной неоднородности L (нм) для разных типов сдвиговых смещений и доминирующий
тип деформации в соединениях Zn1 – xMxSe

Примесь, М|х

Типы смещений:
[направление поляризации] направление сканирования

Тип деформации
[110] 1  0 [100] 011 [011] 100

T = 300 K T = 120 K T = 300 K T = 120 K T = 300 K T = 120 K

V|0.0018, Ni|0.0025 2.5–3.5 5.0–6.0 5.0–8.5 10.5–11.0 11.5–12.5 15–16 Тригональный

Cr|0.0029, Fe|0.0010 10–12 25–60 
и выше 4–5 7–10 11–12 15–17 Тетрагональный

1
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Рис. 3. Картины рассеяния нейтронов при 300 К в окрестности брэгговских рефлексов, измеренные в тангенциальных
направлениях на сильно легированных кристаллах: Zn0.9Ni0.1S (а, б), Zn0.95Fe0.05Se (в, г), Zn0.99V0.01Se (д, е). Мелкий
пунктир – профили основания брэгговских рефлексов. Направления сканирования: (022) вдоль [100] – светлые круж-
ки и (220) вдоль [1  0] – темные кружки (а, в, д); (400) вдоль [011] – светлые кружки и (400) вдоль [010] – темные круж-
ки (б, г, е). Кривые 1 и 2 – компоненты, моделирующие профиль диффузного рассеяния 3.

0

1

2

–0.2
q, Å–1

1

2
3

(д)

0 0.2

I,
 о

тн
. е

д.

0

1

2

–0.2
q, Å–1

1

2

3

(е)

0 0.2

0

1

2

1

2

3

(в)

0

1

2

1

2
3

(г)

400220

0

1

2

1

2
3

(а)

0

1

2

1

2

3

(б)

1

фузного вклада от симметричной принадлежно-
сти отражающей плоскости выражена слабее.
Превышение корреляционных длин для кристал-
ла Zn0.9Ni0.1S по отношению к “типам” неодно-
родностей, как и в случае кристалла ZnSe, леги-
рованного железом, составляет примерно трех-,
четырехкратную величину, тогда как в случае с
ванадием это превышение ближе к двухкратному.
Результаты, представленные на рис. 1, 3 позволя-
ют сравнить структурные состояния объемных
кристаллов халькогенидов цинка в случаях слабо-
го легирования и с приближением обсуждаемого

вида примеси к естественному пределу раствори-
мости. В последнем случае, зависимость проявле-
ний дестабилизирующих влияний от вида легиру-
ющих атомов и состава матрицы на картинах
диффузного рассеяния типа приведенных на рис. 3,
приобретает более упрощенный статистический
характер.

Вместе с тем, наблюдать диффузное рассеяние
нейтронов на кристаллах халькогенидов цинка,
высоко легированных примесью с сильным де-
стабилизирующим влиянием, оказывается доста-
точно сложной задачей (в сравнении со случаем
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слабого легирования). Как правило, этому меша-
ет существенное проявление блочности. В частно-
сти, на кристаллах систем Zn1 – хVхSe и Zn1 – хCoхSe с
содержанием легирующей добавки, начиная со
значения х = 0.05 и выше, в подавляющем боль-
шинстве случаев мы не смогли корректно оце-
нить корреляционные длины, характеризующие

“одиночные” неоднородные области. На кри-
сталле Zn0.9V0.1Se мы смогли обработать данные
только для предполагаемой поляризации смеще-
ний вдоль 110 [29].

При сканировании узлов обратной решетки
вдоль радиальных направлений, профили ре-
флексов, значительно легированных 3d-ионами
полупроводниковых кристаллов, показывают
аномальные формы. Учитывая описанные выше
данные диффузного рассеяния (из самых общих
соображений), полученный результат указывает
на неоднородно-деформированное состояние, не
равное нулю при усреднении в макрообъемах.

На рис. 4 приведены примеры картин рассея-
ния сильно легированных кристаллов Zn0.9Ni0.1S,
Zn0.90V0.10Se, Zn0.95Fe0.05Se, Zn0.85Co0.15Se, получен-
ные в радиальных направлениях относительно
узла (111). Действительно, аномальная форма
профиля задается появлением компонент или
расщеплением рефлекса. Следующие его харак-
теристики:

1) корреляции между усилением эффекта в
дальних углах и функцией разрешающей способ-
ности,

2) независимость параметров расщепления от
комплекса симметрично эквивалентных кристал-
лографических плоскостей,

3) постоянство разности положений компо-
нент в пересчете на межплоскостные расстояния
(относительная деформация) для отражений от
одной плоскости в пределах ошибки эксперимента,

4) очень высокие величины относительной де-
формации, отвечающие разрушению не легиро-
ванного кристалла,
указывают на деформированное состояние, кото-
рое существенно неоднородно на микро- и мак-
роуровне. В случае, когда определена наибольшая
компонента расщепления, разные возможности
расположения относительно нее “меньших” ком-
понент для разных отражений при однотипности
результатов для рефлексов, соответствующих эк-
вивалентным узлам, говорит о том, что деформи-
рованное состояние сформировано на базе кор-
релированных атомных смещений.

Как следует из приведенного примера на рис. 4,
характерные аномалии на дифракционных кар-
тинах кристаллов селенида цинка выражены
сильнее, чем на картинах рассеяния от образцов
легированного сульфида. В последнем случае
картины нейтронного рассеяния трудно обраба-
тывать из-за меньшего параметра элементарной
ячейки и недостаточной яркости эффекта (с силь-
ной тенденцией к проявлению в дальних углах).

Как правило, для изученных в настоящей ра-
боте сильно легированных кристаллов халькоге-
нидов цинка профили рефлексов, находящихся в

Рис. 4. Картины нейтронной дифракции сильно ле-
гированных кристаллов халькогенидов цинка, изме-
ренные при 300 К относительно узлов 111 обратной
решетки в радиальных направлениях: Zn0.9Ni0.1S (а),
Zn0.9V0.1Se (б), Zn0.95Fe0.05Se (в), Zn0.85Co0.15Se (г).
На вставках пунктиром показаны компоненты, моде-
лирующие профиль брэгговского рефлекса в увели-
ченном масштабе (сплошные кривые – результат
описания профиля).
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обратном пространстве в области наилучшего
разрешения дифрактометра – это (111), (200), (311)
и даже (в некоторых случаях) (222) – в радиаль-
ных направлениях, описываются единственной
функцией Гаусса. Проявление деформационных
эффектов наблюдается в более “дальних” углах,
обычно начиная с отражений от плоскостей {220}.
При этом описание расщепления профилей брэг-
говских пиков может требовать введения соизме-
римых по величине компонент и/или асиммет-
ричных компонент.

Измеренные аномальные формы профилей
рефлексов кристаллов халькогенидов цинка во
всех случаях нам удалось представить суммой
компонент и, подразумевая в полученном разло-
жении отражение тенденций к изменениям соот-
ветствующих межплоскостных расстояний, из
данных положений центров тяжести пика и его
компонент мы получили “дифракционные значе-
ния” деформаций, используя закон Вульфа–
Брэгга. Для оценок параметров, характеризую-
щих измеренные профили (положений центров
тяжестей профилей и моделирующих их компо-
нент, интегральной интенсивности и пр.), ис-
пользовались инструменты программы Winplotr
версии 2011 [30], универсальные для работы с ди-
фрактограммами. Результаты анализа деформи-
рованного состояния из дифракционных данных
для исследованных в настоящей работе сильно
легированных кристаллов приведены в табл. 2.

В первую очередь, обращает внимание поведе-
ние значений параметра а, характеризуемых в на-
шем эксперименте аномально высокой величи-
ной относительной ошибки для всех исследован-
ных кристаллов. Во всех случаях эти значения
несколько выше значений 5.406 и 5.669 Ǻ, вошед-
ших в дифрактометрические стандарты для ZnS и
ZnSe соответственно. Повышенные параметры
элементарной ячейки и высокая величина ошиб-
ки в их определении в рамках нашего экспери-
мента могут быть связаны только с дестабилизи-
рованными состояниями структуры.

В рамках настоящего исследования наиболее
информативными оказались результаты, полу-
ченные на серии кристаллов с ванадием. По мере
уменьшения межплоскостного расстояния для
кристаллов Zn1 – xVxSe в ряду х = 0.01, 0.05, 0.10 пи-
ковые интенсивности одноименных отражений
ослабляются, при этом уширение пиков усилива-
ется. Обнаруженная корреляция однозначно ука-
зывает на усиление дестабилизации структуры с
увеличением содержания примеси. Модули отно-
сительных деформаций, полученные в рамках на-
шего упрощенного анализа для кристаллов с ва-
надием, лежат в пределах 0.5–1.6%. Нерегуляр-
ность проявления признаков “растяжения” и

“сжатия” от образца к образцу с разным количе-
ством легируемой примеси указывает на полива-
риантность результирующего деформационного
поля. Из последней колонки табл. 2 обнаружива-
ется слабо выраженная тенденция к повышению
характеристик деформации из дифракционных
данных с ростом концентрации примеси: среднее
значение для кристалла с содержанием ванадия
0.01 – 0.9%, для 0.05 – 1.1%, для 0.10 – 1.3%.

На картинах рассеяния сильно легированных
кристаллов проявляются признаки длинновол-
новых модулированных сверхструктур. Если ра-
нее на кристалле Zn1 – xCrxSe (x ≈ 0.045) указание
на установление длинноволновой сверхструкту-
ры наблюдалось вдоль направлений 110 [24], то
в настоящей работе признаки длинноволновых мо-
дуляций обнаружены на кристаллах Zn0.95V0.05Se и
Zn0.95Fe0.05Se в направлениях 100, а на кристалле
Zn0.85Co0.15Se – вдоль направлений 111. Причем
на проявления когерентных эффектов от длинно-
волновых деформаций на картинах рассеяния на-
кладываются признаки результирующего неод-
нородного поля микродеформаций.

Изначально поводом к определению структур-
ного состояния сильно легированных кристаллов
как предпереходного (подразумевая переход из
кубической фазы в гексагональную как наиболее
вероятный) послужили дополнительные коге-
рентные эффекты рассеяния [29]. На рис. 5 при-
ведены примеры картин рассеяния кристаллами
Zn0.9Ni0.1S, Zn0.95Fe0.05Se, Zn0.95V0.05Se, Zn0.90V0.10Se.
В сечении обратной решетки плоскостью (0 1)
наиболее ярким дополнительным отражениям
отвечает систематика с волновым вектором

(2)

где а – параметр кубической элементарной ячейки.
Появление систематических узлов с индекса-

ми “1/3” вполне может отвечать формированию
сверхструктуры смещения дисторсионного типа,
которая, с симметрийной точки зрения, является
“промежуточной” в реконструктивном фазовом
переходе. Именно максимально сходная картина
наблюдается в системе поликристаллов ZnO–NiO
при замещении атомов никеля атомами цинка.
Рентген-дифракционные исследования, прове-
денные на образцах названной системы, с ис-
пользованием в том числе и синхротрона выявляют
признаки сверхструктуры смещения с волно-
выми векторами k = (1/3 1/3 1/3) × 2π/a и k =
= (1/6 1/6 1/6) × 2π/a [31].

На рис. 6 приведены схемы сечения обратной
решетки плоскостью (1  0), из которых легко
установить, что дополнительные узлы с индекса-
ми “1/3” принадлежат к так называемым “повер-

1

( )1 3  1 3  1 3 2 ,a= × πk

1
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Таблица 2. Характеризация неоднородно-деформированного состояния из нейтрон-дифракционных данных
(измеренных в продольных направлениях структурных брэгговских рефлексов) в сильно легированных кристал-
лах Zn1 – хМxSe (S) (выборочно)
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Zn1 – xNixS 0.10 5.430 ± 0.003

(111) 0.047 3.126
(200) 0.050 2.713
(220) 0.055 1.922
(222) 0.088 1.567
(400) 0.100 1.361 1, слева 10 1.342 –1.6

2, справа 90 1.364

Zn1 – xVxSe
 

0.01 5.687 ± 0.010

(111) 0.042 3.273
(200) 0.047 2.835
(222) 0.081 1.641
(400) 0.100 1.422 1, слева 85 1.419

2, справа 15 1.440 1.2
(331) 0.118 1.307 1, слева 10 1.290 –1.3

2, справа 90 1.308
(422) 0.133 1.162 1, слева ∼50 1.155 –0.6

2, справа ∼50 1.170 0.7
(333) 0.143 1.099 1, слева 20 1.093 –0.6

2, справа 80 1.101

0.05 5.686 ± 0.006

(111) 0.042 3.278
(200) 0.047 2.845
(222) 0.075 1.641 1, слева 1.638 85

2, справа 1.662 15 1.3
(331) 0.107 1.307 1, слева 1.306 87

2, справа 1.316 13 0.8
(422) 0.115 1.162 1, слева 1.160 80

2, справа 1.170 20 0.9
(333) 0.152 1.093 1, слева 1.091 80

2, справа 1.104 20 1.2

0.10 5.691 ± 0.012

(111) 0.045 3.263
(200) 0.052 2.847
(220) 0.069 2.012
(022) 0.075 2.007 1, слева 1.978 8 –1.5

2, справа 2.010 92
(2 0) 0.061 2.014 1, слева 2.012 91

2, справа 2.041 9 1.3
(222) 0.106 1.641 1, слева 1.621 22 –1.2

2, справа 1.647 78
(400) 0.093 1.428 1, слева 1.405 10 –1.6

2, справа 1.430 90
(333) 0.167 1.097 1, слева 1.084 30 –1.2

2, справа 1.102 70

2
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нутым” решеткам, составляющим с основной ре-
шеткой “кубический” угол 109.47°. Их проявле-
ние на картинах от исследованных в настоящей
работе кристаллов (согласно литературным дан-
ным) может иметь тройственную природу: как
следствие двойникования [27, 32], политипии
[33] и, наконец, сверхструктура в результате кор-
релированных атомных смещений [34]. Следова-
тельно, узлы, образующие повернутые взаимо-
проникающие решетки, не являются “чисто”
сверхструктурными.

Наблюдаемые эффекты изучены нами наибо-
лее полно на серии кристаллов селенида цинка с
ванадием. Для кристалла с содержанием ванадия
0.01 проявляется одна повернутая подрешетка
(обозначенная 1 на рис. 6а); с дальнейшим повы-
шением примеси появляется вторая подрешетка
(обозначенная 2 на рис. 6а), для кристалла с со-

держанием 0.05 интенсивность задающих ее ре-
флексов слабее интенсивности рефлексов первой
примерно на порядок.

При одной подрешетке результирующий узло-
вой узор описывает проекция гексагональной
элементарной ячейки, как показано на рисунке 6а.
При содержании ванадия 0.10, когда расщеплен-
ные дополнительные узлы (явный признак тен-
денции к понижению симметрии) задают две по-
вернутые подрешетки, для описания картины
физически правильным видится базис триго-
нальной системы (рис. 6б). В целом, представлен-
ные уточненные проекции обратной решетки
указывают на субструктуры.

Чтобы прояснить природу наблюдаемых до-
полнительных отражений, на кристалле с содер-
жанием ванадия 0.05 мы провели подробные ней-
тронографические исследования структурных ре-

Примечания: * Параметр кубической элементарной ячейки а вычислялся из данных всех измеренных рефлексов. ** Значения
межплоскостных расстояний вычислялись из данных положений центров тяжести рефлексов. *** Приведены случаи, в кото-
рых расщепление определяется только двумя компонентами (1 – слева, 2 – справа, в соответствии с тем, как показано на
вставках рис. 4, б, в, г).

Zn1 – xFexSe 0.05 5.691 ± 0.003

(111) 0.045 3.276
(200) 0.050 2.840
(220) 0.055 2.013 1, слева 2.010 90

2, справа 2.035 10 1.4
(422) 0.130 1.167 1, слева 1.150 15 –1.5

2, справа 1.170 85
(333) 0.136 1.096 1, слева 1.090 65

2, справа 1.107 35 1.6
( 33) 0.135 1.096 1, слева 1.086 35 –1.5

2, справа 1.102 65

Zn1 – xCoxSe 0.15 5.680 ± 0.002

(111) 0.043 3.272
(200) 0.047 2.843
(220) 0.068 2.007
(222) 0.093 1.641

( 22) 0.080 1.641 1, слева 1.637 80
2, справа 1.659 20 1.3

(400) 0.096 1.421 1, слева 1.419 90
2, справа 1.439 10 1.4

(333) 0.153 1.094 1, слева 1.091 80
2, справа 1.108 20 1.5
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Таблица 2.   Окончание
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флексов и ярких дополнительных отражений,
определяющих одну из повернутых решеток. Как
видно из представленных штрих-диаграмм на
рис. 7, соотношения пиковых интенсивностей на
качественном уровне идентичны. Следовательно,
происхождение рассматриваемой повернутой ре-
шетки, в основном, обуславливает двойникование.

Как видно из рис. 7, содержащего данные
сравнения интенсивностей основной решетки и
повернутой подрешетки 1 кристалла Zn0.95V0.05Se,
наиболее чувствительными к различиям оказыва-
ются наборы интегральной интенсивности нор-
мированных значений. Эти обнаруженные отли-
чия прямо указывают на сверхструктурный вклад
в подрешетку. Вместе с тем, названный вклад
(как следует из данных рис. 7) весьма мал. В об-
щих терминах, принятых для описания фазовых
превращений в кристаллических твердых телах,
представленные данные указывают на переходы

из ГЦК-решетки по 8-ми лучевой не-лифшицев-
ской звезде волнового вектора

(3)

где b1, b2, b3 – базисные векторы обратной решет-
ки, а μ ≈ 1/3 [35].

Наиболее наглядной иллюстрацией того, что
локальные неоднородные деформации структу-
ры, с повышением количества примеси ведущие
к установлению результирующего неоднородного
деформационного поля в легированных 3d-ионами
кристаллах халькогенидов цинка, связаны с фор-
мированием структурного состояния, предше-
ствующего концентрационному фазовому пере-
ходу ГЦК–ГПУ, являются данные, полученные
нами на кристалле Zn0.95Fe0.05Se. Как видно из
вставки (рис. 4в), расщепление отражений от
плоскостей {111} в дальних углах относительно
взаимного расположения большей и меньшей
компонент проявляется двояко. Описание ре-

( )5 1 2 3 (2 ,  2 ,  )2 ,a a a= μ + + = μπ μπ μπk b b b

Рис. 5. Картины нейтронной дифракции кубических кристаллов Zn0.9Ni0.1S (a, б), Zn0.95Fe0.05Sе (в, г), Zn0.95V0.05Sе
(д, е), Zn0.9V0.1Sе (ж, з) в сечении обратной решетки плоскостью (0 1) при 300 K, измеренные вдоль направлений
111: a, в, д, ж – между рефлексами (111) и (200); б, г, е, з – между рефлексами (133) и (222). На вставках панелей ж, з
приведены картины дополнительных отражений систематики (1/3 1/3 1/3) 2π/а в увеличенном масштабе.
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флекса (333) в одном случае указывает на “сжатие”,
тогда как анализ отражения от “антиполярной”
плоскости (  3 3), в другом случае, показывает
признаки “растяжения”. При этом повышенное
значение параметра а кубической элементарной
ячейки позволяет утверждать, что выявленные
признаки относительной деформации разного
характера отражают тенденцию к структурной пе-
рестройке при уже имеющихся неоднородных ис-
кажениях структуры, статистически увеличиваю-
щих объем элементарной ячейки.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В представленной работе проведено нейтроно-
графическое исследование полупроводниковых
кристаллов халькогенидов цинка, разбавленных
3d-ионами в широком диапазоне концентра-
ций примеси, привносящей сильное дестабили-
зирующее влияние в исходную решетку матрицы
легирования. Впервые наиболее полно показана
картина формирования повреждений реальной
структуры исследованных объектов от нанораз-
мерных областей неоднородных атомных смеще-
ний при низком уровне легирования до макро-
проявлений результирующего поля микродефор-

3

маций с приближением содержания примеси к
естественному пределу растворимости. Результи-
рующее поле деформаций в кристаллах, сильно
легированных ионами, привносящими электрон-
ный вид деформации, неоднородно и поливари-
антно. Модули относительной деформации, оце-
ненные из дифракционных данных, составляют
порядка 1% и с увеличением содержания примеси
показывают тенденцию к незначительному по-
вышению.

Вне зависимости от того, преобладают ли в ди-
фракционных характеристиках указания на “рас-
тяжение” или “сжатие”, выявленная статистика
подчеркивает, что обобщенный анализ картин
рассеяния, полученных на кристаллах с повы-
шенным содержанием примеси, дает информа-
цию не о “собственном” деформирующем влия-
нии легированных ионов, а характеризует увели-
чение объема, связанного с множественными
повреждениями структуры.

Субструктуры, проявляющиеся через взаимо-
проникающие повернутые подрешетки в состоя-
нии, определяемом как предшествие концентра-
ционному фазовому переходу ГЦК–ГПУ, подра-
зумевают тенденции к понижению симметрии: от
кубического мотива к гексагональному и даже

Рис. 6. Картины обратной решетки ГЦК высоко легированных монокристаллов Zn1 – хVxSe (а – х = 0.01 и 0.05, б – х =
0.10) в сечении плоскостью (0  1), уточненные в результате нейтронографического эксперимента. Крупные темные
кружки – основные узлы. Более мелкие кружки – сверхструктурные узлы с волновыми векторами k = (1/3 1/3 1/3)
2π/a. 1 и 2 – повернутые решетки; жирными линиями проведены результирующие элементарные ячейки (а – в случае
проявления только одной подрешетки 1 в структуре кристалла с х = 0.01). Более тонкие эффекты (расщепления, узлы
длинноволновых модулированных структур) из соображений наглядности опущены.
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тригональному. При этом в предпереходное со-
стояние, которое должно реализовываться через
формирование промежуточной сверхструктуры
дисторсионного типа, вовлечены эффекты, обу-
словленные изначальной нестабильностью ис-
ходной структуры.
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ной решетки (а, б) и повернутой подрешетки 1 (в, г) –
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Evolution of the Non-Uniform Deformed State in the Structure of Zinc Chalcogenides 
Cubic Crystals Doped by 3d-Ions

V. I. Maksimov1, *, E. N. Maksimova1, T. P. Surkova1, V. D. Parkhomenko1

1Mikheev Institute of Metal Physics of Ural Branch of the Russian Academy of Sciences,
 Ekaterinburg, 620108 Russia
*e-mail: kokailo@rambler.ru

A detailed neutronographic research was performed to study real structure of the Zn1 – хМхSe (S) volume
crystals of diluted magnetic semiconductors based on М = V, Cr, Fe, Co, Ni 3d-impurities introducing strong
destabilization influence in the initial lattices of pure zinc chalcogenides. The characteristics of resulting non-uni-
form deformation fields arising from atomic displacements are obtained from the profile analysis of the structure
peaks measured along tangential and radial directions on the investigated crystals within 0.01 ≤ х ≤ 0.10 of doping
element content diapason. Systematic new formations of the additional sites k = (1/3 1/3 1/3) 2π/a (k is the
wave vector and a is cubic unit cell parameter) observed in the reciprocal lattice of the cubic structure are con-
sidered to be evidence of the pre-transition to the concentration fcc–hcp phase transformation implying the
transitions from fcc-lattice by the 8-arm non-Lifshitz star of the wave vector k5 = μ(b1 + b2 + b3), where b1,
b2, b3 – reciprocal lattice vectors, μ ≈ 1/3.

Keywords: neutronography, diluted magnetic semiconductors, single crystals, 3d-ions, neutron diffuse scat-
tering, micro strain, concentration phase transition.
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Анодный оксид титана является перспективным материалом для формирования фотонно-кристал-
лических структур ввиду его высокого показателя преломления, устойчивости в кислых средах и
полупроводниковой проводимости. В настоящей работе были получены одномерные фотонные
кристаллы путем анодирования титана в режиме треугольно-волновой модуляции напряжения в за-
висимости от плотности протекшего заряда. Исследована зависимость положения фотонной запре-
щенной зоны от заряда, затрачиваемого на один цикл анодирования. Коэффициент отражения в
области фотонной запрещенной зоны полученных образцов достигает 70%. Учет химического рас-
творения стенок пор в ходе анодного окисления и постепенное сокращение периода структуры
вдоль толщины пленки позволили получить фотонные кристаллы на основе оксида титана с ре-
кордным значением коэффициента добротности, равным 9.6.

Ключевые слова: фотонный кристалл, анодный оксид титана, анодирование, пористый материал,
фотонная запрещенная зона, пленка, оптические свойства.
DOI: 10.31857/S1028096020010136

ВВЕДЕНИЕ
Фотонные кристаллы (ФК) на основе оксида

титана являются перспективными материалами
для практического применения в оптоэлектронике,
сенсорике, фотовольтаике и фотокатализе [1–6].
Интерес к таким структурам обусловлен комби-
нацией аномальной дисперсии фотонных кри-
сталлов и уникальных свойств оксида титана,
таких как высокий показатель преломления
( = 2.6 для длины волны 600 нм [7]), высокая
химическая стабильность, низкая токсичность,
полупроводниковая проводимость и электро-
хромизм.

Фотонные кристаллы на основе пористых
анодных пленок оксида титана получают путем
периодического изменения условий анодирова-
ния, приводящих к периодическому изменению
пористости (а значит, и эффективного показате-
ля преломления) в направлении, перпендикуляр-
ном плоскости пленки [1, 8]. Недавно был разра-
ботан режим анодирования, позволяющий изме-
нять напряжение анодирования в зависимости от
плотности электрического заряда, U(q) [6]. Ре-

жим U(q) имеет преимущество относительно ра-
нее использованных режимов анодирования (на-
пряжение от времени U(t) и плотность тока от
времени j(t)), поскольку позволяет контролиро-
вать толщину слоев фотонного кристалла с высо-
кой точностью благодаря in situ измерению заряда.

Однако, независимо от выбранного режима,
пока на дне поры происходит анодирование, бо-
ковые стенки медленно растворяются в электро-
лите. Химическое растворение стенок пор приво-
дит к увеличению пористости и, в рамках модели
эффективной среды, к уменьшению эффектив-
ного показателя преломления анодного оксида
[9–11]. В результате химического растворения
средняя пористость верхней части пленки оказы-
вается выше, чем нижней части, из-за того, что
верхняя часть находится в контакте с электроли-
том дольше, чем нижняя часть. Поэтому, несмот-
ря на периодическое изменение пористой струк-
туры по толщине пленки, длина оптического пу-
ти каждого периода (произведение среднего
эффективного показателя преломления на пери-
од фотонного кристалла) возрастает от верхней

2TiOn
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части пленки к нижней. Это приводит к уменьше-
нию интенсивности и уширению максимума от-
ражения, соответствующего фотонной запре-
щенной зоне (ФЗЗ) [12–14]. Следует отметить,
что скорость химического растворения аморфно-
го анодного оксида [15, 16] может изменяться со
временем из-за неоднородного состава стенок
пор [17], вызванного миграцией ионов в барьер-
ном слое в процессе анодирования [18, 19].

По аналогии с оптическими микрорезонатора-
ми, для характеристики ширины фотонной за-
прещенной зоны используют добротность [20–22]:

(1)

где λ0 – положение и FWHM – ширина на поло-
вине высоты спектрального максимума, соответ-
ствующего ФЗЗ.

Пористые фотонные кристаллы с узкими ФЗЗ
и, следовательно, высокими значениями коэф-
фициента добротности, перспективны для при-
менения в качестве сенсоров [23]. Для увеличе-
ния добротности необходимо в первую очередь
добиться неизменности длины оптического пути
каждого периода пористой структуры по всей
толщине пленки. Одним из способов достичь
этого в условиях негативного влияния химиче-
ского растворения является постепенное сокра-
щение толщины периодов в пористой структуре
по мере ее роста [12–14].

В настоящей работе при помощи режима ано-
дирования U(q) проведена оптимизация коэффи-
циента сокращения толщины периодов в пори-
стой структуре для получения фотонных кри-
сталлов на основе анодного оксида титана с
наибольшим значением добротности.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Для получения анодных пористых пленок ок-

сида титана использовали титановые фольги мар-
ки ВТ 1-00 (толщина 0.3 мм) размером 15 × 15 мм.
Перед анодированием титановые фольги подвер-
гали электрохимической полировке в смеси, со-
держащей 15.6 М CH3COOH и 1.0 М HClO4, при
температуре 10–25°С. Полировку проводили в
импульсном режиме: 40 В в течение 10 с, затем 60
В в течение 10 с, цикл повторяли 12 раз.

Все эксперименты проводили в двухэлектрод-
ной ячейке с титановым катодом, расстояние
между электродами составляло 2 см. В качестве
электролита использовали свежеприготовленный
раствор, состоящий из 0.09 М NH4F, 0.09 М
CH3COONH4 и 1.2 М H2O в этиленгликоле
(99.7%), объемом 50 мл. В процессе анодирова-
ния электролит интенсивно перемешивали и его
температуру поддерживали равной 30°С. Пло-

0 FWHM,Q = λ

щадь анодирования каждого образца составляла
1.13 см2. После завершения экспериментов образцы
промывали этанолом и высушивали на воздухе.

Для получения фотонных кристаллов на осно-
ве анодного оксида титана анодирование прово-
дили в режиме U(q) с использованием треуголь-
но-волновой формы профиля напряжения с
уменьшающимся периодом. Треугольно-волно-
вая форма профиля U(q) позволяет сократить
продолжительность анодирования по сравнению
с синусоидальной формой, использовавшейся
ранее [6], что в конечном итоге минимизирует
эффект растравливания пор на конечную струк-
туру материала. Плотность заряда, приходящую-
ся на i-й цикл (qi), задавали по формуле:

(2)
где q0 – плотность заряда первого цикла, k – ко-
эффициент сокращения, принимающий значе-
ния от 0.990 до 1.000. В процессе анодирования
напряжение 60 раз циклически изменяли в диа-
пазоне 40–70 В.

Морфологию пленок анодного оксида титана
исследовали при помощи растровой электронной
микроскопии (РЭМ) с использованием микро-
скопов LEO Supra 50 VP и Carl Zeiss NVision 40,
предварительно напыляя на образец слой хрома
толщиной 7 нм. Для измерения спектров отраже-
ния (угол падения 8°, диапазон длин волн 400–
2000 нм, шаг 2 нм, размер исследуемой области
2 × 2 мм) использовали спектрофотометр Perkin
Elmer Lambda 950 с приставкой для измерения
зеркального отражения.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
На рис. 1а приведены зависимости напряже-

ния и плотности тока от плотности заряда (U(q) и
j(q)) в ходе анодирования. Видно, что форма про-
филя плотности тока схожа с профилем напряже-
ния. При этом форма пор также наследует черты
зависимостей U(q) и j(q): на микрофотографиях
рассеченных пор (рис. 1б) заметна треугольно-
волновая модуляция их диаметра. На рис. 1б
также видно чередование светлых и темных по-
лос, которые соответствуют слоям с меньшей и
большей пористостью [6]. Согласно данным
РЭМ, полученные пленки анодного оксида тита-
на представляют собой массив нанотрубок,
скрепленных в верхней (рис. 1в) и нижней (рис. 1г)
частях пленки. Стоит отметить, что в ходе аноди-
рования не происходит ветвления пор или увели-
чения числа трубок.

Спектры зеркального отражения образцов
представлены на рис. 2. С увеличением плотно-
сти заряда, приходящегося на один цикл аноди-
рования, ФЗЗ сдвигается вправо. При этом для

−= 1
0 ,i

iq q k
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образца, полученного при минимальном значе-
нии плотности заряда на цикл, отражение в обла-
сти ФЗЗ меньше, чем для остальных пленок, что
может быть связано с увеличением интенсивно-
сти рассеяния при уменьшении длины волны из-
лучения [24].

На рис. 3 приведены спектры отражения об-
разцов, полученных с сокращением заряда, за-
трачиваемого на формирование одного периода
структуры, по формуле (2). Введение коэффици-
ента сокращения периода позволяет уменьшить
ширину ФЗЗ при сохранении коэффициента зер-
кального отражения в области ФЗЗ на прежнем
уровне. Наименьшая ширина ФЗЗ достигается
для образца с k = 0.993. Добротность в этом случае
составляет 9.6, что больше, чем для других фотон-
ных кристаллов на основе анодного оксида тита-
на [1, 3].

На рис. 4 показаны РЭМ-изображения скола
образца с наибольшей добротностью. Видно, что
внутренний диаметр трубок в верхней части
пленки значительно больше, чем в нижней части.
Учитывая неизменность внешнего диаметра на-
нотрубок, можно заключить, что средняя пори-
стость уменьшается, а эффективный показатель
преломления увеличивается от верхней части об-
разца к его нижней поверхности. Увеличение эф-
фективного показателя преломления компенси-

руется уменьшением толщины слоев пористой
структуры по мере приближения к нижней части
пленки. В результате, удалось сохранить неиз-
менной длину оптического пути каждого периода
в структуре фотонного кристалла. Последнее, в
свою очередь, привело к уменьшению ширины
пика отражения и увеличению добротности.

Рис. 1. Зависимости U(q) и j(q) в процессе анодирования (а) и морфология образца (б−г) фотонного кристалла с
q0 = 0.444 Кл · см−2 и k = 1. РЭМ-изображения образца: б − поперечный скол (направление роста оксидной пленки –
слева направо), в − верхняя сторона пленки, г − нижняя сторона пленки.
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На рис. 5 приведены спектры отражения об-
разца с k = 0.993 с порами, заполненными возду-
хом и этиленгликолем. Коэффициент преломле-
ния этиленгликоля (1.42 [25]) выше, чем у воздуха
(1.00 [26]), поэтому при заполнении пор этилен-
гликолем эффективный показатель преломления
материала (neff) увеличивается [9], а максимум от-
ражения смещается в сторону больших длин волн
согласно формуле Брэгга−Снелла [27]:

(3)

где λmax – положение фотонной запрещенной зо-
ны, h и neff – средние значения периода и эффек-
тивного показателя преломления фотонного кри-
сталла, θ – угол падения света на образец (8°).

λ = −2 2 0.5
max eff2 ( sin θ) ,h n

Увеличение показателя преломления вещества,
заполняющего поры, приводит к уменьшению
амплитуды модуляции эффективного показателя
преломления в фотонном кристалле, что в свою
очередь, ведет к уменьшению интенсивности
максимума отражения [13, 28].

Важной характеристикой сенсоров является
чувствительность, которая в данном случае характе-
ризует смещение пика отражения при изменении
показателя преломления вещества, заполняюще-
го поры. Величина сдвига составляет 160 ± 1 нм,
что дает величину чувствительности 381 ± 2 нм на
единицу показателя преломления. Данное значе-
ние превышает значения, достигнутые ранее в
литературе [3, 5, 29, 30].

Рис. 3. Спектры отражения (а) и зависимость добротности от коэффициента сокращения заряда (б) для образцов фо-
тонных кристаллов, полученных при q0 = 0.444 Кл · см−2. Использованы различные коэффициенты сокращения k:
1.000 (1), 0.999 (2), 0.997 (3), 0.995 (4), 0.993 (5), 0.991 (6), 0.990 (7). Для сравнения значений, полученных в данной ста-
тье (звезды), приведена добротность из работ: [1] (треугольники), [3] (квадрат).
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ
С использованием треугольно-волновой фор-

мы зависимости напряжения от плотности заряда
при анодировании титана получены одномерные
фотонные кристаллы, состоящие из 60 периодов,
с коэффициентом отражения в области фотонной
запрещенной зоны, достигающим 70%. Рекорд-
ное значение добротности, равное 9.6, для фотон-
ных кристаллов на основе анодного оксида тита-
на было получено при постепенном сокращении
периода структуры вдоль толщины пленки по
геометрической прогрессии со знаменателем
0.993. Показана возможность использования од-
номерных фотонных кристаллов на основе анод-
ного оксида титана в качестве сенсоров показате-
ля преломления жидкости. Чувствительность по-
лученных сенсоров достигает 381 ± 2 нм на
единицу показателя преломления.
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One-Dimensional Photonic Crystals Based on Anodic Titanium Oxide
with High Quality Factor

A. I. Sadykov1, S. E. Kushnir1, 2, *, N. A. Sapoletova1,**, K. S. Napolskii1, 2

1Chemistry Department, Lomonosov Moscow State University, Moscow, 119991 Russia
2Department of Materials Science, Lomonosov Moscow State University, Moscow, 119991 Russia

*e-mail: kushnir@elch.chem.msu.ru
**e-mail: nsapoletova@gmail.com

Anodic titanium oxide is a promising material for the formation of the photonic crystal structures due to the
high refractive index, stability in acidic media, and semiconductor conductivity. In this paper, one-dimen-
sional photonic crystals are obtained by titanium anodizing with triangular-wave profile of voltage versus
charge density. The dependence of photonic band gap on charge density per one cycle of the anodizing is
studied. The reflection coefficient within the photonic band gap of the obtained samples reaches 70%. Gra-
dual reducing the structure period along the film thickness allowed us to reduce the effect of chemical disso-
lution and to obtain high value of Q-factor of 9.6.

Keywords: photonic crystal, anodic titanium oxide, anodization, porous material, photonic bandgap, film,
optics.
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Исследовано разрушение поверхностных слоев алюмооксидной керамики (поликора) при воздействии
мощного ионного пучка наносекундной длительности. Определены характерные особенности такого
разрушения. Оценка толщины отколовшихся фрагментов поверхностного слоя керамики дает значения
в диапазоне от 4 до 12 мкм при однократном облучении с плотностью тока 150 А/см2. Установлено обед-
нение поверхностного слоя керамики кислородом. Рассмотрено влияние облучения на структурно-
фазовое состояние керамики. Обсуждены возможные механизмы наблюдаемых разрушений.

Ключевые слова: мощный ионный пучок, алюмооксидная керамика, морфология поверхности, раз-
рушение, состав.
DOI: 10.31857/S102809601912015X

ВВЕДЕНИЕ
Мощный ионный пучок (МИП) наносекундной

длительности является одним из перспективных
инструментов для высокотехнологичной обработки
металлов и сплавов, который обеспечивает суще-
ственное улучшение механических и химических
свойств приповерхностного слоя [1–3]. Сжимаю-
щие механические напряжения, которые могут
возникать при таком воздействии, обеспечивают
упрочнение поверхностного слоя материала. В то
же время формирование растягивающих напря-
жений может привести к появлению в облучен-
ном слое трещин, что характерно для различных
хрупких материалов [4–9]. Разрушение поверх-
ностных слоев при воздействии МИП достаточно
хорошо исследовано на хрупком модельном мате-
риале – натрий-силикатном стекле [7]. Было
установлено, что его разрушение может наблю-
даться спустя длительный промежуток времени
(до ~170 ч) после облучения. При облучении об-
разуются два вида трещин: перпендикулярные и
параллельные облучаемой поверхности. Было по-
казано, что столь длительный период разрушения
связан с существованием остаточных напряже-
ний, возникающих при воздействии МИП в по-
верхностном слое стекла, который к тому же обла-
дает повышенной дефектностью. С научной и
практической точки зрения представляет большой
интерес исследование поведения поверхностных
слоев структурно более сложных (чем аморфное

стекло) поликристаллических хрупких материа-
лов при таком облучении. Проведенное ранее ис-
следование модификации свойств поверхностных
слоев алюмооксидной керамики под действием
МИП, выполненное с использованием только оп-
тической микроскопии не позволило авторам кор-
ректно интерпретировать наблюдаемые изменения
морфологии поверхности и связать их с разрушени-
ем поверхностного слоя керамики [10].

Цель настоящей работы заключается в уста-
новлении особенностей разрушения приповерх-
ностных слоев поликристаллической алюмооксид-
ной керамики (поликора) при воздействии мощно-
го ионного пучка наносекундной длительности.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА

Образцы алюмооксидной керамики размером
15 × 12 мм и толщиной до 0.5 мм вырезались из
стандартной подложки поликора (60 × 48 мм).
Перед облучением образцы подвергались хими-
ческой очистке поверхности с последующей тер-
мообработкой в течение 1 часа при температуре
250°С для снятия механических напряжений,
возникающих при резке.

Облучение проводили на ускорителе “Темп” (Ом-
ский государственный университет им. Ф.М. Досто-
евского) протон-углеродным пучком (30% Н+ и
70% С+) с энергией частиц E ≈ 200 кэВ, длитель-

УДК 538.971:669.018
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ностью импульса облучения τ составляла 60 нс, в
диапазоне плотностей тока пучка 50–150 А/см2.
В экспериментах варьировалась плотность тока
пучка j и число импульсов облучения n. После
воздействия МИП образцы исследовались на оп-
тическом (Neophot-2) и растровом электронном
(JSM-6610LV, “JEOL” с энергодисперсионным
анализатором Inca-350) микроскопах. Интерпре-
тацию данных энергодисперсионного анализа,
усредненных по облучаемой поверхности, прово-
дили с учетом особенностей такого анализа для по-
ликристаллических материалов [11]. На поверх-
ность керамики, имеющей низкую проводимость,
перед электронно-микроскопическим исследова-
нием наносили тонкий слой (~10 нм) платины.
Рентгеноструктурный анализ образцов выполняли
на дифрактометре Дрон-3М на CuKα-излучении.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Исследование воздействия мощного ионного

пучка на поликор в широком диапазоне плотно-
стей тока пучка показало, что, как и для случая
натрий-силикатного стекла в приповерхностном
слое возникают трещины двух видов – перпенди-
кулярные (“волосные”) и параллельные (“отколь-
ные”) облучаемой поверхности. Порог образова-
ния “откольных” трещин составляет для однократ-
ного облучения ~100 А/см2. При многократном
облучении этот порог снижается, что вероятно свя-
зано с эффектами накопления дефектов и микро-
повреждений в течение каждого последующего им-
пульса облучения. Характерный размер фрагментов
разрушения составляет ~10 мкм (в то время как при
сопоставимых условиях облучения для натрий-си-
ликатного стекла он достигает ~50 мкм). При ис-
следовании трещин с помощью оптической мик-
роскопии в поверхностном слое поликора наблю-
дается (так же, как и в стекле) образование
интерференционной картины в отраженном свете
(рис. 1а). В большинстве случаев в поликоре она
имеет вид части кольцеобразных полос (колец
Ньютона). Это свидетельствует о сложном изгибе
фрагмента разрушения, при котором образуется
изменяющийся по величине воздушный зазор. Ти-
пичное изображение облученной поверхности, по-
лученное с помощью растровой электронной мик-
роскопии, показано на рис. 1б. Характерный радиус
изгиба фрагментов поликора, определенный по ра-
диусу интерференционных колец, составил ~15 мкм
(для аналогичных условий облучения стекла ради-
ус изгиба ~600 мкм). Многократное воздействие
мощного ионного пучка с высокой плотностью то-
ка на поликор может приводить к плавлению тон-
кого поверхностного слоя фрагментов разруше-
ния. Для таких режимов облучения характерно об-
разование пор, локализованных преимущественно
в области “волосных” трещин (рис. 2а), которые
обладают повышенной дефектностью. При высо-

ких плотностях тока пучка (≥150 А/см2) много-
кратное (n ≥ 2) облучение может приводить к пол-
ному удалению некоторых фрагментов разруше-
ния (рис. 2б). Рельеф поверхности разрушения в
этом случае в значительной степени определяется
формой частиц оксида алюминия, из которых спе-
кается керамика. Поскольку алюмооксидная кера-
мика относится к высокотемпературным материа-
лам (Tпл = 2015°С), то достижение такой высокой
температуры поверхностного слоя фрагментов
можно объяснить следующим образом. На первом
импульсе происходит отслоение тонкого фраг-
мента разрушения от основной части образца с
образованием воздушного зазора между частью
фрагмента и образцом, что препятствует отводу
тепла от фрагмента в подложку. В конечном итоге
это приводит к значительному увеличению тем-
пературы на облучаемой поверхности этого фраг-
мента (вплоть до плавления) при последующем
многократном облучении. По данным рентгенов-
ского микроанализа воздействие мощного ионного
пучка приводит так же к обеднению поверхностного
слоя кислородом. Так для исходного (необлученно-
го) образца, отношение концентраций (в ат. %) O к
Al составляет 1.50. При однократном воздействии
МИП с плотностью тока 150 А/см2 это отношение
уменьшается до 1.45. Увеличение числа импуль-
сов облучения до трех приводит к его дальнейше-
му снижению до 1.36. Исследование глубины ло-
кализации “откольных” трещин показало, что
она имеет существенно больший разброс чем в
стекле, и составляет 8 ± 4 мкм. Вероятно, этот
значительный разброс обусловлен существенной
неоднородностью механических свойств полико-
ра в пределах зерен (особенно в области их гра-
ниц), что связано с особенностями производства
этой керамики из порошка оксида алюминия.

С помощью оптических методов в поверхност-
ном слое поликора, облученного мощным ион-
ным пучком с плотностями тока от 50 до 150 А/см2,
не удалось обнаружить появления новых “от-
кольных” трещин после окончания облучения,
как это наблюдали ранее для натрий-силикатного
стекла. Вероятно, в этом случае все трещины фор-
мируются либо во время действия ионного пучка,
либо в течение времени, необходимого для извлече-
ния образца из вакуумной камеры ускорителя. Та-
кое поведение, по-видимому, связано с меньшим
проявлением упругопластических свойства поли-
кора по сравнению с натрий-силикатным стеклом.

Рентгеноструктурный анализ исследуемых мате-
риалов проводился на дифрактометре ДРОН-3М на
CuKα-излучении с использованием β-фильтра.
Анализ дифрактограмм алюмооксидной керамики
(поликор) показал, что в исходном состоянии по-
ликор представляет α-Al2O3 фазу с гексагональной
решеткой и параметрами а = 4.758 Å, с = 12.991 Å
(рис. 3). После облучения мощным ионным пуч-
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ком с плотностью тока 50 А/см2 одним и тремя
импульсами изменений фазового состояния не
обнаружено, однако наблюдается изменение ин-
тенсивности рефлексов: (104), (110), (113), (116),
(018), (1010), (134), (0114). При увеличении числа
импульсов максимальная интенсивность смести-
лась в сторону меньших межплоскостных рассто-
яний. Так максимум интенсивности, наблюдаю-
щийся в исходном состоянии при отражении от
плоскости (104) с dhkl = 2.55 Å, после облучения
МИП одним импульсом с плотностью тока
50 А/см2 наблюдается от рефлекса (113) с d = 2.08 Å,
а после облучения тремя импульсами от рефлекса
(1010) с d = 1.24 Å. При этом рефлексы (3012) и
(229) с увеличением числа импульсов исчезают.

При воздействии на поликор мощного ионно-
го пучка с плотностью тока 100 А/см2 картина из-
менения интенсивности отражений иная. Так
при облучении одним и тремя импульсами мак-
симальная интенсивность наблюдается от ре-
флексов (1010) с d = 1.24 Å. Однако при облучении

тремя импульсами интенсивность этого рефлекса
снизилась. Отражение от плоскости (1310) при об-
лучении одним импульсом усиливается и практи-
чески исчезает при облучении тремя импульсами.
В области малых углов при облучении одним им-
пульсом появляется слабый пик с d = 3.638 Å, что,
предположительно, соответствует фазе δ-Al2O3.
При облучении тремя импульсами этот пик вновь
исчезает.

При облучении поликора мощным ионным
пучком с плотностью тока 150 А/см2 фазовой пе-
рестройки не обнаружено. Картина изменения
интенсивности при облучении одним импульсом
аналогична наблюдаемой при облучении с плот-
ностью тока 100 А/см2, за исключением пика на
малых углах от δ-фазы. А при облучении тремя
импульсами максимальная интенсивность вновь
наблюдается для рефлекса (104) с dhkl = 2.55 Å.

Поскольку фазового превращения не обнаруже-
но, то изменения интенсивности, по-видимому,
связано с поворотом поликристаллических зерен

Рис. 1. Поверхность поликора после воздействия
мощного ионного пучка с плотностью тока 150 А/см2:
а – оптическая микроскопия, б – растровая элек-
тронная микроскопия.

10 мкм(б)

5 мкм(а)

Рис. 2. РЭМ-изображения поверхности поликора по-
сле многократного воздействия мощного ионного
пучка с плотностью тока 150 А/см2: образовавшиеся
поры (а) и область с удаленным фрагментом разруше-
ния (б).

5 мкм(б)

1 мкм(а)
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КОВИВЧАК, ПАНОВА

при пластической деформации. Под действием на-
пряжений, стимулированных МИП, происходит
разворот зерен, приводящий к усилению инте-
гральной интенсивности отражений от тех плоско-
стей, которые максимально повернуты (при дан-
ных параметрах облучения) по отношению к
рентгеновскому лучу. При высоких плотностях
тока МИП на изменение интенсивности может
влиять и разрушение тонкого поверхностного
слоя.

Для расчета остаточных напряжений был ис-
пользован метод аппроксимации функцией. В ка-
честве эталона был использован алюминий ОСЧ.
Анализ показал, что все дифракционные макси-
мумы хорошо аппроксимируются функцией
Гаусса. Из расчетов установлено, что сумма глав-
ных напряжений σ1 + σ2 в поликоре максимальна
при облучении МИП одним импульсом при плот-
ности тока ионного пучка 150 А/см2 и составляет
~3 ГПа. Минимум наблюдается при облучении
тремя импульсами с плотностью тока 150 А/см2 и
достигает 0.19 ГПа. Такое уменьшение величины
остаточных напряжений связано, вероятно, с ре-
лаксацией последних при формировании тре-
щин. Формирующиеся напряжения при всех ре-
жимах облучения растягивающие. Размеры кри-
сталлитов при облучении с малой плотностью
тока уменьшаются (по сравнению с исходными
размерами), а затем увеличиваются в 1.6 раза с
максимумом при облучении с плотностью тока
100 А/см2 тремя импульсами. При облучении тре-
мя импульсами с плотностью тока 150 А/см2 раз-
меры кристаллитов вновь уменьшаются в 1.5 раза
по сравнению с исходными значениями, что, по-
видимому, связано с возрастанием градиента

температуры, которое приводит к росту внутрен-
них напряжений. Плотность дислокаций суще-
ственно возрастает при облучении МИП. При
плотности тока, равной 50 А/см2, она максималь-
на при облучении тремя импульсами (в 14 раз вы-
ше исходной). Минимум плотности дислокаций
наблюдается при облучении тремя импульсами с
плотностью тока 100 А/см2, что связано с отжи-
гом дефектов.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Таким образом, установлено, что однократное

воздействие мощного ионного пучка с плотно-
стью тока не менее 100 A/см2 на алюмооксидную
керамику (поликор) может приводить к образова-
нию в поверхностном слое трещин, перпендику-
лярных и параллельных поверхности облучения.
Отколовшиеся фрагменты разрушения имеют
толщину от 4 до 12 мкм. В целом картина разру-
шения похожа на разрушение под действием
мощного ионного пучка натрий-силикатного
стекла. Однако на этой керамике не обнаружено
развитие разрушения после окончания импульса
облучения, как это наблюдается на натрий-сили-
катном стекле. Рентгеноструктурный анализ об-
лученной керамики не выявил протекания фазо-
вых изменений в этом материала при облучении
ионным пучком. Полученные данные свидетель-
ствуют об общих закономерностях процесса разру-
шения твердых тел при воздействии мощного ион-
ного пучка вне зависимости от структурного со-
стояния материала (поликристаллическое или
аморфное).
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Fracture of Surface Layers of Alumina Ceramics under the Action of a High Power
Ion Beam of Nanosecond Duration

V. S. Kovivchak1, *, T. V. Panova1

1Dostoevsky Omsk State University (OmSU), Omsk, 644077 Russia
*e-mail: kvs_docent@mail.ru

The fracture of surface layers of alumina ceramic (polycor) under the action of a high power ion beam of
nanosecond duration was investigated. The characteristic features of such fracture are determined. An esti-
mate of the thickness of the breakaway fragments of the surface layer of the ceramic gives values in the range
from 4 to 12 μm at single high power ion beam irradiation with a current density of 150 A/cm2. The depletion
of the surface layer of the ceramic by oxygen is established. The effect of irradiation on the structural-phase
state of ceramic is considered. Possible mechanisms of observed fracture are discussed.

Keywords: high-power ion beam, alumina ceramic, surface morphology, fracture, composition.
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Представлены результаты исследования структурных и магнитных свойств нанокомпозитных пле-
нок CoPt–Al2O3, полученных путем отжига двухслойных пленок Al/(Co3O4 + Pt) на подложке
MgO(001) при температуре 650°С в вакууме. Синтезированные композитные пленки содержали
ферромагнитные наногранулы CoPt со средним размером 25–45 нм, вложенные в непроводящую
матрицу Al2O3. Намагниченность насыщения Ms ~ 330 Гс и коэрцитивная сила Hc ≈ 6 кЭ измерены
в плоскости пленки и перпендикулярно ей. Полученные пленки обладали пространственной маг-
нитной вращающейся анизотропией, позволяющей произвольно устанавливать легкую ось намаг-
ничивания, как в плоскости пленки, так и перпендикулярно ей, в магнитном поле напряженно-
стью, превышающей коэрцитивную силу (H > Hc).

Ключевые слова: тонкие пленки, ферромагнитные нанокомпозиты, сплав CoPt, магнитная анизо-
тропия.
DOI: 10.31857/S1028096020010227

ВВЕДЕНИЕ

Композитные наноматериалы в последние го-
ды стали объектом многочисленных исследова-
ний, так как они обладают новыми функциональ-
ными свойствами, отличными от физических
свойств их компонентов [1]. Интенсивно иссле-
дуются композитные ферромагнитные пленки,
содержащие нанокластеры переходных металлов
Co, Fe или Ni в диэлектрической или полупро-
водниковой матрице, полученные различными
физическими и химическими методами [2–16].
Ранее для получения ферромагнитных наноком-
позитных пленок Fe–In2O3 [12], Co–In2O3 [13],
Co–Al2O3 [14, 15], Fe–ZrO2 [16], Co–ZrO2 [17] бы-
ли использованы термитные реакции.

Тонкие пленки FePd, FePt и CoPt, упорядо-
ченные по типу L10, обладают большой константой
магнитной анизотропии K1 (K1 > 3 × 107 эрг/см3)
с осью легкого намагничивания, расположенной
перпендикулярно поверхности пленки (так назы-
ваемая перпендикулярная магнитная анизо-
тропия). Нанокомпозитные пленки, которые

содержат изолированные высококоэрцитивные
L10-кластеры, вложенные в немагнитную матри-
цу [18–25], могут быть использованы для магнит-
ной записи информации с высокой плотностью.

В настоящее время имеется небольшое коли-
чество работ, посвященных получению и иссле-
дованию нанокомпозитов, содержащих наноча-
стицы L10-CoPt и L10-FePt в оксидных матрицах
[18, 19, 22–25]. Для практических применений
такие исследования необходимы, чтобы получать
нанокомпозиты с заданными магнитными, струк-
турными и транспортными свойствами.

В настоящей работе представлены результаты
синтеза, исследования структурных и магнитных
свойств высококоэрцитивных нанокомпозитных
пленок CoPt–Al2O3. Синтез таких пленок был
проведен с использованием твердофазной реак-
ции в пленочной системе Al/(Co3O4 + Pt)/MgO
путем отжига в вакууме при температуре 650°С в
течение 1 ч. Определены основные характеристи-
ки синтеза: температура инициирования, фазо-
вый состав реагентов и продуктов реакции. Полу-
ченные образцы обладали пространственной
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магнитной вращающейся анизотропией, позво-
ляющей произвольно устанавливать легкую ось
намагничивания в любом пространственном на-
правлении, как в плоскости пленки, так и пер-
пендикулярно ей, в магнитном поле напряжен-
ностью, превышающей коэрцитивную силу,
и сохранять новое направление после снятия
внешнего магнитного поля. Высококоэрцитив-
ные нанокомпозитные пленки с магнитной вра-
щающейся анизотропией могут найти примене-
ние в устройствах с настраиваемой легкой осью.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТОВ 
И ПРИГОТОВЛЕНИЕ ОБРАЗЦОВ

На рис. 1 приведена схема изготовления нано-
композитных пленок CoPt–Al2O3. Вначале по-
лучали высококоэрцитивные ферромагнитные
пленки L10-CoPt(111) по методике, описанной
в [26], которая включала: магнетронное распы-
ление пленок Pt толщиной ~50 нм в вакууме
(10–6 Торр) на подложку MgO(001), подогретую
до температуры 250°С, что обеспечивало эпитак-
сиальный рост плоскости (111) пленки Pt относи-
тельно поверхности подложки; термическое оса-
ждение поликристаллической пленки Co толщи-
ной ~70 нм в вакууме (10–6 Торр) на пленку Pt при
комнатной температуре для предотвращения ре-

акции между слоями (выбранные толщины реа-
гирующих слоев Co ~ 70 нм и Pt ~ 50 нм обеспе-
чивали попадание в эквиатомный состав); отжиг
полученных двухслойных образцов Co/Pt(111)/MgO
в вакууме (10–6 Торр) при температуре 650°C в тече-
ние 90 мин. После отжига образцов Co/Pt(111)/MgO
магнитожесткая фаза L10-CoPt(111) формируется
в пленочной структуре Co/Pt(111) на основе ори-
ентированного слоя Pt(111) [26].

Далее проводили окисление пленок L10-CoPt/
MgO на воздухе при температуре ~550°С в тече-
ние 3 ч. В результате окисления получали пленоч-
ную структуру Co3O4 + Pt, содержащую нанокла-
стеры Pt, диспергированные в матрицу Co3O4.
Надо заметить, что при данном методе происхо-
дило окисление только Co, а Pt оставалась не-
окисленной.

На следующем этапе проводили термическое
осаждение слоя Al толщиной ~140 нм в вакууме
(10–6 Торр) на поверхность пленки Co3O4 + Pt.
Для предотвращения неконтролируемой реак-
ции между слоями осаждение Al осуществляли
при комнатной температуре. В результате получа-
ли исходную пленочную структуру Al/(Co3O4 + Pt)/
MgO(001).

Для получения нанокомпозитных пленок
CoPt–Al2O3 проводили отжиг исходных Al/(Co3O4 +

Рис. 1. Схема изготовления нанокомпозитных пленок CoPt–Al2O3.

650°C
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+ Pt)/MgO(001) образцов в вакууме (10–6 Торр) в
температурном интервале 350–650°C с шагом
50°C, выдерживая их при каждой температуре в
течение 40 мин. После каждого отжига измеряли
намагниченность пленки. По появлению намаг-
ниченности фиксировали образование магнит-
ных фаз Co и CoPt. В результате этих измерений
были определены температуры инициирования и
окончания синтеза нанокомпозита CoPt–Al2O3.

Толщины реагирующих слоев определяли ме-
тодом рентгеноспектрального флуоресцентного
анализа. Намагниченность насыщения Ms и коэр-
цитивную силу Hc измеряли на вибрационном
магнетометре в магнитных полях напряженно-
стью до 20 кЭ. Кривые крутящих моментов изме-
рены на крутильном магнетометре в максималь-
ном магнитном поле 17 кЭ. Фазовый состав ис-
следовали методом рентгеновской дифракции на
дифрактометре ДРОН-4-07 с использованием из-
лучения CuKα (λ = 0.15418 нм). Структурные ис-
следования синтезированных пленок также про-
водили методами просвечивающей электронной
микроскопии в микроскопе Hitachi HT7700,
оснащенном энергодисперсионным спектромет-
ром Bruker X-Flash 6T/60, при ускоряющем на-
пряжении 100 кВ. Поперечные срезы изготавли-
вали с помощью однолучевой системы фокусиру-
емого ионного пучка (FIB, Hitachi FB2100).
Температурная зависимость электросопротивле-
ния пленки Al/(Со3O4 + Pt) была измерена четы-
рехзондовым методом с прижимными контакта-
ми в вакууме (10–6 торр) при скорости нагрева
~5 град/мин.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Процесс восстановления кобальта и образова-
ния ферромагнитных гранул CoPt был исследо-
ван путем измерения намагниченности насыщения
исходных образцов Al/(Co3O4 + Pt)/MgO(001) в за-
висимости от температуры отжига Ms(Т) (рис. 2a).
Из зависимости Ms(Т) видно, что до температуры
~490°С в исследуемой структуре Al/(Co3O4 + Pt)
отсутствуют процессы восстановления Co, поэто-
му намагниченность близка к нулю. Намагничен-
ность резко увеличивается при Т > 500°С. Отжиг
при Т > 650°С способствует появлению макси-
мального количества гранул CoPt.

На рис. 2б приведена температурная зависи-
мость электросопротивления пленки Al/(Co3O4 +
+ Pt)/MgO(001). Из рисунка видно, что до ~490°C
сопротивление носит металлический характер,
который определяется верхним слоем алюминия,
и перемешивание слоев не происходит. На зави-
симости R(T) можно выделить две области: вбли-
зи T1 ~ 490°С и T2 ~ 600°С. Известно [14], что T1
близка к температуре ~500°С восстановления Co

из оксида Co3O4 в пленочной системе Al/Co3O4.
В то же время известно [27], что образование фа-
зы L10-СoPt начинается при температуре ~375°С
в пленках Pt/Co. Можно сделать вывод, что при
T1 ~ 490°С начинается реакция восстановления
Co из оксида Co3O4 с образованием фаз CoPt и
Al2O3. В [27] показано, что фаза CoPt3 образуется
при температуре ~575°С, которая близка к темпе-
ратуре T2 ~ 600°С. В результате при температуре
выше 600°С электросопротивление пленки резко
возрастает, что указывает на продолжение твер-
дофазной реакции в пленке Al/(Co3O4 + Pt)/
MgO(001) с образованием фаз CoPt, CoPt3 и
Al2O3.

Температура инициирования реакции Tin = T1 ≈
≈ 490°С в пленочной системе Al/(Co3O4 + Pt)/
MgO(001), определенная по зависимости R(T),
совпадает с температурой T1 на зависимости на-
магниченности от температуры отжига Ms(Т). По
этим зависимостям также была определена тем-
пература окончания реакции и образования гра-
нул CoPt ~650°С.

После окисления пленки CoPt(111) и нанесе-
ния слоя Al рентгеновские измерения показали,
что сформировавшаяся система состояла из фаз
Co3O4, Pt и Al (рис. 3, кривая 1). Отжиг при темпе-
ратуре 650°C приводил к образованию в продук-
тах реакции упорядоченной тетрагональной фазы
L10–СoPt, что подтверждается наличием сверх-

Рис. 2. Зависимость намагниченности насыщения Ms
(а) и электросопротивления R (б) от температуры от-
жига T пленки Al/(Co3O4 + Pt)/MgO.
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структурного рефлекса 001, а также упорядочен-
ной кубической фазы СoPt3 (сверхструктурный
рефлекс 001) (рис. 3, кривая 2). Рефлексы фазы
Al2O3 не наблюдались в виду ее высокой дисперс-
ности.

Структурные исследования синтезированных
пленок проводили также в просвечивающем
электронном микроскопе. Электронограмма по-
лученных образцов CoPt–Al2O3 (рис. 4, табл. 1)
содержит рефлексы упорядоченных фаз L10–СoPt
и L12–СoPt3 (на это указывают сверхструктурные
и фундаментальные рефлексы 001 и 002 фазы
L10–СoPt и 100 и 200 фазы L12–СoPt3) и фаз

α-Al2O3, γ-Al2O3, а также небольшого количества
алюминиевой шпинели СoAl2O4.

Поперечные срезы исходной пленки
Al/(Co3O4 + Pt)/MgO(001) (рис. 5а) и после отжи-
га при Т = 650°С (рис. 5б) показывают, что исход-
ная пленка состоит из слоя сплава Co3O4 + Pt и
слоя Al, а после отжига образуется композит
CoPt–Al2O3. Это подтверждают рентгеновские и
электронно-микроскопические измерения.

Электронно-микроскопическое изображение
поверхности синтезированного образца CoPt–
Al2O3 (рис. 6) показывает, что наночастицы СоPt
равномерно распределены в продукте реакции.

Рис. 3. Дифрактограммы пленки Al/(Co3O4 +
+ Pt)/MgO: 1 – исходной; 2 – после отжига при 650°С.
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Таблица 1. Индицирование дифракционных рефлексов hkl нанокомпозитной пленки CoPt–Al2O3

№ кольца CoPt CoPt3 α-Al2O3 γ-Al2O3 CoAl2O4

1 001 100 – – –
2 – – – – 220
3 – 110 – 220 –
4 110 – 104 – –
5 – 111 – 222 –
6 111 – 113 – –
7 – 200 – – 400
8 002 – – 400 331
9 – 210 024 – –

10 201 – 116 – 422
11 112 211 018 511 511
12 – 220 214 400 440
13 220 – – – –
14 – 310 – – –
15 311 – – – –
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Среднее атомное число для образца фазы Al2O3
ниже атомного числа CoPt, поэтому темные обла-
сти соответствуют гранулам CoPt, а светлые обла-
сти – Al2O3. Средний размер гранул CoPt нахо-
дится в диапазоне 25–45 нм.

По результатам рентгеновских и электронно-
микроскопических измерений можно сделать вы-
вод, что полученная пленка после отжига содер-
жит наногранулы CoPt (L10-СoPt + L12-СoPt3),
окруженные Al2O3. Процесс синтеза нанокомпо-
зита включает последовательное протекание трех
твердофазных реакций:

(1)

(2)

(3)

В полученных образцах обнаружена простран-
ственная магнитная вращающаяся анизотропия,
легкую ось которой можно вращать в полях на-
пряженностью, превышающей коэрцитивную
силу, как в плоскости образца, так и перпендику-
лярно ей, что подтверждается исследованиями на
крутильном магнетометре (рис. 7 и 8).

На рис. 7 схематически изображено вращение
легкой оси (EA) и показана кривая крутящего мо-
мента L||(ϕ) в плоскости полученной пленки
CoPt–Al2O3 (прямой (ϕ = 0°–360°) и обратный
(360°–0°) ходы) в магнитном поле 10 кЭ. Экспе-
рименты показали, что легкая ось из начального
положения EA0 выстраивалась в направлении EAϕ
в плоскости пленки при вращении магнитного
поля H на угол ϕ в плоскости образца и сохраняла
это направление после снятия внешнего магнит-
ного поля. Кривая крутящего момента обладала
гистерезисом вращения (запаздывание на угол α).

3 4 2 3~490 C 8Al 3Co O 9Co 4Al O ,° → + → +

0~490 C Co Pt 1 -СoPt,L° → + →

0 2 3~600 C 1 -СoPt 2Pt 1 -СoPt .L L° → + →

Для количественной характеристики магнитной
вращающейся анизотропии в [26] была введена

константа  которая определена как сдвиг кри-
вой крутящего момента при вращении магнитно-

го поля по часовой ( ) и против часовой ( )

стрелки (  =  = ) (рис. 7). Из кривой вид-
но, что в пленке наводится магнитная вращающая-

ся анизотропия величиной  ≈ 7 × 105 эрг/см3 и
есть небольшой вклад одноосной анизотропии
K0sin2ϕ, где K0 ≈ 1.5 × 105 эрг/см3 – константа од-
ноосной анизотропии.

На рис. 8 схематически изображено вращение
легкой оси (EA) и показана кривая крутящего мо-
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Рис. 5. Изображение поперечного разреза пленки Al/(Co3O4 + Pt)/MgO: а – исходной; б – после отжига при Т = 650°С.
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Рис. 6. Электронно-микроскопическое изображение
поверхности нанокомпозитной пленки CoPt–Al2O3.
Темные области соответствуют гранулам CoPt, свет-
лые области – матрице Al2O3.
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мента L⊥(ϕ) перпендикулярно плоскости полу-
ченной пленки CoPt–Al2O3 (прямой (0°–360°) и
обратный (360°–0°) ходы) в магнитном поле 10 кЭ.
Легкая ось EA0 из начального положения выстра-
ивалась в направлении EAϕ перпендикулярно
плоскости пленки при вращении магнитного по-
ля H на угол ϕ перпендикулярно плоскости об-
разца с учетом запаздывания на угол α и сохраня-
ла это направление после снятия внешнего маг-
нитного поля. Крутящий момент при вращении
магнитного поля перпендикулярно плоскости об-
разца (рис. 8) может быть разложен на магнитную
вращающуюся анизотропию  ≈ 7 × 105 эрг/см3 и
одноосную анизотропию с K0 ≈ 2.5 × 105 эрг/см3.

При наличии магнитной вращающейся анизо-
тропии в пленках петли гистерезиса в любом про-
странственном направлении одинаковые [27, 28].
На рис. 9 приведены петли гистерезиса, измерен-
ного в плоскости пленки CoPt–Al2O3 и перпенди-
кулярно ей. Петли гистерезиса близки по форме и
характеризуются коэрцитивной силой Нc ≈ 6 кЭ и
намагниченностью насыщения Ms ~330 Гс в обо-
их направлениях. При исследовании нанокомпо-
зитных пленок CoPt–AlN [22], CoPt–TiO2 и
FePt–TiO2 [24] показано, что они демонстрируют
одинаковые петли гистерезиса, как в плоскости
пленки, так и перпендикулярно ей. На основании
этого можно предположить, что в этих пленках,
так же, как и в изученных в настоящей работе об-
разцах, существует магнитная вращающаяся ани-

rotL⊥

зотропия. В литературе выдвигаются различные
предположения о ее источниках: перестройка до-
менной структуры, мартенситные превращения,
управляемая магнитострикция и так далее. Одна-
ко до сих пор отсутствуют убедительные модели,
проясняющие этот эффект. Ранее было исследо-
вано формирование магнитной вращающейся
анизотропии в тонких поликристаллических
δ-Mn0.6Ga0.4 [28], MnBi [29], Co28Pt72 [27] и эпи-
таксиальных L10-CoPt(111) [26] пленках. В [26]
одним из механизмов, ответственным за появле-
ние анизотропии, считают обменное магнитное
взаимодействие двух фаз – L10-СoPt и L12-CoPt3.
Формирование этих фаз наблюдается в исследуе-
мых нанокомпозитных пленках CoPt–Al2O3.
Магнитную вращающуюся анизотропию в полу-
ченных пленках можно объяснить обменным

Рис. 8. Схематическое изображение вращения легкой

оси (EA) и кривая крутящего момента (ϕ) перпен-
дикулярно плоскости пленки CoPt–Al2O3 (прямой
(ϕ = 0°–360°) и обратный (360°–0°) ходы) в магнит-
ном поле 10 кЭ.
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Рис. 7. Схематическое изображение вращения легкой

оси (EA) и кривая крутящего момента (ϕ) в плос-
кости пленки CoPt–Al2O3 (прямой (ϕ = 0°–360°) и
обратный (360°–0°) ходы) в магнитном поле 10 кЭ.
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магнитным взаимодействием фаз L10-СoPt и
L12-CoPt3, входящих в состав гранул СoPt.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Отметим основные результаты проведенных
исследований. Синтезированы высококоэрци-
тивные нанокомпозитные пленки CoPt–Al2O3
путем отжига пленочной системы Al/(Co3O4 + Pt)/
MgO в вакууме при температуре 650°С в течение
1 ч. Определена температура инициирования
синтеза ~490°С. Комплекс проведенных струк-
турных и магнитных исследований однозначно
указывает на образование в продуктах реакции
ферромагнитных кластеров СoPt (L10-СoPt +
+ L12-CoPt3) со средним размером 25–45 нм в не-
проводящей матрице Al2O3, намагниченность на-
сыщения ~330 Гс/см3 и коэрцитивная сила ~6 кЭ.
В полученных образцах присутствует простран-
ственная магнитная вращающаяся анизотропия,
легкую ось которой можно устанавливать, как в
плоскости образца, так и перпендикулярно ей, с
помощью магнитного поля, напряженность ко-
торого превышает коэрцитивную силу, и сохра-
нять это направление после снятия внешнего
магнитного поля. Магнитная вращающаяся ани-
зотропия в полученных пленках объясняется об-
менным магнитным взаимодействием фаз L10-СoPt
и L12-CoPt3, входящих в состав гранул СoPt. Изу-
чение механизмов и условий появления магнит-
ной вращающейся анизотропии в пленках может
быть востребовано для создания наноустройств с
настраиваемой легкой осью намагничивания. Та-
ким образом, твердофазный метод является пер-
спективным способом синтеза нанокомпозитных
тонких пленок, содержащих ферромагнитные
кластеры, вложенные в оксидные матрицы, и
имеющих высокую намагниченность и хорошую
химическую стабильность.
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Nanocomposite CoPt–Al2O3 Films: Synthesis, Structural and Magnetic Properties
V. S. Zhigalov1, *, L. E. Bykova1, **, V. G. Myagkov1, A. N. Pavlovа2, M. N. Volochaev1,

A. A. Matsynin1, G. S. Patrin1, 3

1Kirensky Institute of Physics Federal Research Center KSC Siberian Branch, Russian Academy of Sciences,
Krasnoyarsk, 660036 Russia

2Reshetnev Siberian State University of Science and Technology,  Krasnoyarsk, 660000 Russia
cSiberian federal University,  Krasnoyarsk, 66004 Russia

*e-mail: zhigalov@iph.krasn.ru
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Structural and magnetic properties of CoPt–Al2O3 nanocomposite films obtained by annealing two-layer
Al/(Co3O4 + Pt) films on a MgO(001) substrate at 650°C in a vacuum were studied. The synthesized com-
posite films contained ferromagnetic CoPt nano-granules of 25–45 nm in average size, enclosed in a non-
conducting Al2O3 matrix. The saturation magnetization Ms ~ 330 G and the coercive force Hc ≈ 6 kOe were
measured in the plane of the film and perpendicular to it. The obtained films had a spatial magnetic rotatable
anisotropy, allowing arbitrarily setting the easy axis of magnetization, both in the film plane and perpendic-
ular to it, using a magnetic field greater than the coercive force H > Hc.

Keywords: thin films, ferromagnetic nanocomposites, CoPt alloy, magnetic anisotropy.
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На примере сплава на основе палладия, а именно системы Pd–In–Ru, рассмотрены особенности
наноструктуры диффузионных фильтров-мембран по данным рентгеновской дифракции с приме-
нением синхротронного излучения. Проведен сравнительный анализ физического размытия струк-
турных и сверхструктурных отражений. Показано различное влияние гидрирования мембран на
матричную фазу и сверхструктурные домены.

Ключевые слова: рентгеновская дифракция, синхротронное излучение, сверхструктура, субструктура.
DOI: 10.31857/S1028096020010021

ВВЕДЕНИЕ
Потребность в водороде высокой степени чи-

стоты возрастает с каждым годом. Он необходим
для целого ряда инновационных технологий и
проектов [1–4]. При диффузионной сепарации из
водородсодержащих газовых смесей избиратель-
ная проницаемость палладия обеспечивает высо-
кий уровень восстановления водорода (вплоть до
99%) и наивысшую степень его очистки от приме-
сей (свыше 99.9999%) [5–7]. Гидрирование ме-
таллических фильтров-мембран в процессе работы
приводит к возникновению упругих остаточных
деформаций в матрице сплава [8], значительному
росту концентрации вакансий [9, 10], активизи-
рует диффузионные перемещения атомов [11, 12]
и миграцию границ зерен [13, 14]. Отмеченное
после гидрирования увеличение степени дис-
персности субструктуры [15, 16] ограничивает
дислокационный механизм пластической дефор-
мации и может повысить твердость материала.
Показатели прочности, пластичности и водоро-
допроницаемости [17–21] металлических диффу-
зионных фильтров особенно чувствительны к
изменениям концентрационной гомогенности
сплава и к возникновению областей упорядоче-
ния [20, 22, 23]. Необходимо более глубокое по-
нимание процессов формирования и развития
областей сверхструктурного упорядочения при
гидрировании мембран.

Цель настоящей работы – анализ дифракци-
онного размытия структурных и сверхструктур-
ных рефлексов, полученных с использованием

синхротронного излучения (СИ) для диффузион-
ных фильтров-мембран системы Pd–In–Ru [24].

ОБЪЕКТЫ ИССЛЕДОВАНИЯ, МЕТОДИКА 
АНАЛИЗА ДИФРАКЦИОННЫХ ДАННЫХ
Мембраны указанного состава были изготов-

лены исследовательской группой Института ме-
таллургии и материаловедения им. А.А. Байкова
Российской академии наук (ИМЕТ РАН) [5] из
материалов высокой степени чистоты (~99.9%).
Порядок изготовления мембран толщиной 50 мкм
и результаты их работы в качестве фильтров в
установке по определению водородопроницае-
мости подробно рассмотрены в [5].

После работы в качестве диффузионных филь-
тров мембраны (фольгу 1 и фольгу 2) хранили в
нормальных условиях (комнатная температура и
давление). С целью изучения изменения струк-
турного состояния сплава Pd–(6 мас. %)In–
(0.5 мас. %)Ru в процессе релаксации после гид-
рирования фольгу 2 в 2011 г. электролитически
насыщали водородом (электролит – 4% водный
раствор NaF) в течение 0.5 ч при плотности тока
10 мА/см2 [11]. После насыщения ее исследовали
методами рентгеновской дифрактометрии с ис-
пользованием CuKα1-излучения [11]. Съемку про-
водили по схеме фокусировки Брэгга-Брентано.
Дифракционные отражения соответствовали ку-
бической сингонии матрицы сплава на основе
палладия (пр. гр. Fm m). Были получены рентге-
нографические данные о структуре слоя твердого

3
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раствора на основе палладия толщиной до 6 мкм
со стороны насыщения фольги водородом (А) и с
противоположной стороны (В) [9, 11, 25]. С целью
уточнения фазового состава фольг по их полной
толщине 50 мкм был выполнен рентгеновский
эксперимент в угловом диапазоне 11°–40° на обо-
рудовании станции “Структурное материалове-
дение” Курчатовского источника синхротронно-
го излучения [24, 26, 27]. Съемка мембран и эта-
лонного порошкового образца-стандарта CeO2 с
использованием СИ проводилась в идентичных
условиях в геометрии “на пропускание” [24]. Бы-
ло установлено, что положения присутствующих
на дифрактограммах интенсивных максимумов
соответствуют гранецентрированной кубической
решетке “базисной” фазы фольг [11]. Также экс-
перимент с использованием СИ [24] показал, что
на дифрактограммах в области 5°–10° присут-
ствуют рефлексы, отвечающие областям сверх-
структурного упорядочения атомов металлов.
Эти отражения соответствуют двум фазам:
Au3Cu–(Pd3In) и AuCu–(PdIn) [23]. Различия
профилей сверхструктурных рефлексов на ди-
фрактограммах [24] указали на возможное влия-
ние электролитического гидрирования на про-
цессы порядок–беспорядок [22] в областях сверх-
структурного упорядочения атомов металлов.

В настоящей работе согласно методике, по-
дробно рассмотренной в [28], проведен анализ
возможных причин физического размытия ди-
фракционных пиков, отвечающих областям сверх-
структурного упорядочения в системе Pd–In–Ru.
Аппроксимация дифракционных профилей про-
водилась с использованием программного пакета
Fityk-0.9.8 [29].

Так как фазовая диаграмма системы Pd–In–Ru в
литературе отсутствует, то, учитывая небольшую
концентрацию атомов Ru в сплаве, близкие по-
рядковые номера химических элементов Pd и Ru
в таблице Д.И. Менделеева (46 и 44 соответствен-
но) и схожие атомные факторы рассеяния, при
анализе структурного состояния мембран рас-
сматривали фазовую диаграмму системы Pd–In [30].

Для обеих фольг были проанализированы уг-
ловые зависимости βhkl(tgθhkl) и βhkl(secθhkl) с це-
лью установления характера распределения дис-
локаций (хаотического или с образованием мало-
угловых границ типа полигонизации). Функция
Гаусса хорошо описывала профили дифракцион-
ных отражений. В этом случае [28] соотношение
между физическим уширением дифракционного
пика (βhkl), размерами областей когерентного рас-
сеяния (Dhkl) и микродеформациями (εhkl) в них
имеет вид:

(1)
2

2 2 2( ) 16( ) tg .
coshkl hkl

hklD
 λβ = + ε θ θ 

При определении параметров микрострукту-
ры использовали величины физического размы-
тия пиков для двух порядков отражения от одной
системы плоскостей, чтобы избежать эффектов,
связанных с анизотропией размеров областей ко-
герентного рассеяния (ОКР(hkl)) и величин мик-
родеформаций в них.

Построение зависимостей (βhkl)2cos2θhkl от
sin2θhkl позволило оценить величины Dhkl и εhkl гра-
фическим методом Вильямсона–Холла [31],
разделив вклады в уширение дифракционных
пиков двух параметров: эффективных размеров
ОКР(hkl) и микроискажений. Величина εhkl ×
× (sin2θ2h2k2l – sin2θhkl) ≥ 0, поэтому определение
величин Dhkl и εhkl данным методом возможно, если

(2)
В случае невыполнения условия (2) эффектив-

ные размеры ОКР(hkl) оценивали по формуле
Шеррера [32]:

(3)

где λ – длина волны излучения, k ≈ 1 – формфак-
тор кристаллитов [28], βhkl – физическое ушире-
ние дифракционного максимума при угле ди-
фракции θhkl.

РЕЗУЛЬТАТЫ ЭКСПЕРИМЕНТА 
И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Выявление сверхструктурных доменов в обеих
фольгах, сходство соответствующих им дифрак-
ционных профилей (рис. 1) позволили предполо-
жить [24], что начальный этап формирования об-
ластей упорядочения активирован при первом
гидрировании мембран в ходе определения их
водородопроницаемости. Различия профилей
отражений свидетельствуют о процессах поря-
док–беспорядок в доменах сверхструктурного
упорядочения атомов металлов при гидрирова-
нии мембран.

Определение процессов, выявляющих действие
электролитического гидрирования на сплав, сле-
дует и из анализа дифракционного уширения
структурных и сверхструктурных отражений. Для
обеих фольг были рассмотрены угловые зависи-
мости βhkl(tg θhkl) и βhkl(sec θhkl) для “базисной
фазы”. Пропорциональность дифракционного
уширения отражений βhkl величине tgθhkl для мат-
ричной фазы обеих фольг определена более точно
при линейной аппроксимации (рис. 2), что свиде-
тельствует о дефектах, обусловленных дальнодей-
ствующими полями смещений атомов из узлов
кристаллической решетки [32]. Но в случае фоль-
ги 1 (рис. 2а) на величину βhkl преимущественно
влияют хаотически распределенные в кристалли-

2 2 2 2
2 2 2 2 2 2cos cos .h k l h k l hkl hklβ θ ≥ β θ

,
coshkl

hkl hkl

kD λ=
β θ
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тах дислокации [32], и вклад в дифракционное
размытие линий вносят как дисперсность струк-
туры, так и микродеформации в блоках.

В случае фольги 2, как и в случае фольги 1, ли-
нейная пропорциональность дифракционного
уширения отражений βhkl величинам tgθhkl опре-
делена более точно (рис. 2б), но физическое раз-
мытие βhkl отражений ОКР(111) превышает анало-
гичные характеристики отражений ОКР(100), что
свидетельствует о более широком распределении
по концентрации легирующего компонента в
ОКР(111). Ранее [25] для приповерхностного слоя
(6 мкм) фольги был установлен подобный факт:
более широкое распределение ОКР(100) по кон-
центрации индия. Для ОКР(111) в приповерх-
ностных слоях (6 мкм) было отмечено опереже-
ние событий в процессе релаксации фольги 2 по-
сле гидрирования по сравнению с ОКР(100) [25],

а именно выделение фаз концентрации, отлич-
ной от матричной. Подобные процессы ожидае-
мы в случае уширения распределения по концен-
трации ОКР(hkl).

Тот факт, что в случае ОКР(111) уширение от-
ражений первого порядка превышает уширение
отражений дальних порядков (рис. 2б), свиде-
тельствует о преимущественном влиянии дис-
персности структуры и распределении дислокаций
в малоугловых границах блоков. При преоблада-
ющем вкладе в размытие отражений дисперсно-
сти структуры применение метода Вильямсона–
Холла нецелесообразно, и оценка размеров
ОКР(111) была проведена согласно формуле
Шеррера [32]. Расчеты показали нанодисперс-
ность структуры и практически равные размеры
ОКР(100), ОКР(110) и ОКР(111) для “базисной”
фазы фольг (табл. 1).

Рис. 1. Профили сверхструктурных отражений для ОКР(100) (а), ОКР(110) (б) фазы Pd3In ОКР(111) фазы PdIn (в).
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Рис. 2. Дифракционное размытие βhkl отражений матричной фазы в зависимости от tgθ для фольги 1 (а) и фольги 2 (б).
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Изменение параметров ahkl и βhkl сверхструк-
турных фаз в зависимости от индексов Миллера
показано на рис. 3. Как видно, зависимости
ahkl(hkl) и βhkl(hkl) (рис. 3в, г) схожи для обеих
фольг в случае сверхструктурной фазы PdIn
(ошибки определения величин ahkl и βhkl сверх-
структурных фаз в большинстве случаев соответ-
ствуют размерам символов). В обоих случаях
соблюдается соотношение β100 > β110 > β111, что не
характерно для аналогичных параметров сверх-
структурной фазы Pd3In (рис. 3а, б). Следует от-
метить малое различие величин ahkl для ОКР(100),
ОКР(110) и ОКР(111) фазы Pd3In (рис. 3а, б): ве-

личина |(a100 – a111)| для фольги 1 составила 0.04 Å,
для фольги 2 эта же величина равна 0.01 Å. Для
фазы состава PdIn величина |(a100 – a111)| для фоль-
ги 1 составила 0.53 Å, для фольги 2 эта же величи-
на равна 0.44 Å. Для сверхструктурной фазы PdIn
соотношение a100 > a111 > a110 выполняется в обеих
фольгах.

Результаты рентгеноструктурного исследова-
ния фольг свидетельствует о влиянии электроли-
тического гидрирования на кристаллическую ре-
шетку сверхструктурных доменов, причем в слу-
чае фазы Pd3In это влияние более выражено.
Приведенные в табл. 1 размеры доменов сверх-
структурного упорядочения фольги 1 показали,

Таблица 1. Размеры областей когерентного рассеяния D “базисных фаз” фольг, доменов сверхструктурного 
упорядочения и микронапряжения (εф1) в ОКР(111)

hkl Dф1, нм εф1 × 10–3  нм D(PdIn)ф1, нм Dф2, нм  нм D(PdIn)ф2, нм

100 24(1) 0.47(2) 21(1) 21(1) 23(1) 19(1) 24(1)

110 24(1) 0.75(2) 20(1) 80(1) 24(1) 26(1) 75(1)

111 26(1) 1.06(2) 20(1) 27(1) 23(1) 37(1) 30(1)

3(Pd In)ф1,D
3(Pd In)ф2,D

Рис. 3. Параметры ahkl (1) и βhkl (2) сверхструктурных доменов в зависимости от индексов Миллера для фольги 1 (а, б)
и фольги 2 (в, г) фаз Pd3In (а, в) и PdIn (б, г).
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что размеры ОКР(100), ОКР(110), и ОКР(111)
сверхструктурной фазы Pd3In близки, как и раз-
меры ОКР “базисной” фазы этой фольги, а вот
размеры ОКР(110) сверхструктурной фазы Pd–In
превышают размеры ОКР(100) и ОКР(111) в 3.7 и
2.9 раза.

В случае “базисной фазы” фольги 2, как и “ба-
зисной” фазы фольги 1, размеры ОКР(100),
ОКР(110), и ОКР(111) близки. Размеры ОКР(110)
сверхструктурной фазы PdIn превышают размеры
ОКР(100) в 3.1 раза и ОКР(111) в 2.5 раза, а в слу-
чае фазы Pd3In размеры ОКР(111) больше по срав-
нению с ОКР(100), и ОКР(110) в 1.9 и 1.4 раза со-
ответственно.

Сравнение размеров областей когерентного
рассеяния матричной фазы и доменов сверх-
структурного упорядочения выявляет превалиру-
ющее действие электролитического гидрирова-
ния на области сверхструктурного упорядочения,
а именно сверхструктурную фазу Pd3In. Наблюда-
ется анизотропное изменение размеров ее
ОКР(hkl).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

На основе анализа дифракционного уширения
сверхструктурных максимумов рассмотрены про-
цессы порядок–беспорядок, выявляющие действие
электролитического гидрирования на структуру
диффузионных фильтров-мембран.

В результате проведенного анализа субструк-
туры диффузионных фильтров обнаружены раз-
личия эффективных размеров и формы кристал-
литов матричной фазы и доменов упорядочения.
Эти различия усиливаются в результате гидриро-
вания, что может приводить к возникновению
напряжений и последующим деформациям на
границах раздела фаз.

Уникальные характеристики синхротронного
излучения позволили глубже рассмотреть струк-
туру металлических мембран, востребованных
при получении водорода высокой степени чисто-
ты, и процессы изменения их структурного состо-
яния при гидрировании.
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Superstructural Ordering in Hydrogenated Diffusion Membrane Filters
of Pd–In–Ru System

O. V. Akimova*
Lomonosov Moscow State University, Moscow, Russia

*e-mail: akimova@physics.msu.ru

On the example of palladium-based alloy, namely Pd–In–Ru system, the features of the structure of diffu-
sion membrane filters according to X-ray diffraction using synchrotron radiation are considered. A compar-
ative analysis of the physical blurring of structural and superstructural reflections is carried out. The various
effects of membrane hydrogenation on the matrix phase and superstructural domains is shown.

Keywords: X-ray diffraction, synchrotron radiation, superstructure, substructure.
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НА СВОЙСТВА ТВЕРДЫХ РАСТВОРОВ СИСТЕМ ZnS–CdBVI
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С использованием разработанной методики получены твердые растворы на основе систем ZnS–CdBVI

(B = S, Se, Te), аттестованные как твердые растворы замещения со структурами сфалерита и вюрци-
та. Комплексно изучены объемные (кристаллохимические, структурные, электрофизические) и по-
верхностные (химический состав поверхности, кислотно-основные) свойства, определены приро-
да, сила, концентрация активных (кислотных) центров, что обогатило сведения об алмазоподобных
полупроводниках. Установлены закономерности изменения объемных и поверхностных свойств в
зависимости от составов систем, расширяющие и облегчающие возможности поиска новых матери-
алов для современной, в частности, сенсорной техники. Высказаны прогнозы относительно поиска
новых материалов на основе изученных систем, даны практические рекомендации для изготовле-
ния датчиков.

Ключевые слова: полупроводники, твердые растворы, кислотно-основные свойства, взаимосвязь
поверхностных и объемных физико-химических свойств, закономерности, прогнозы, датчики.
DOI: 10.31857/S1028096020010082

ВВЕДЕНИЕ
Настоящая работа посвящена получению

и исследованию объемных и поверхностных
свойств многокомпонентных алмазоподобных
полупроводников – твердых растворов систем
ZnS–CdS, ZnS–CdSe, ZnS–CdTe. Исходя из уни-
кальных свойств исходных бинарных соединений
(электрофизических, оптических, оптоэлектри-
ческих), такие объекты должны быть перспектив-
ными материалами современной техники, в том
числе нано-, сенсорной техники [1].

Для реализации таких возможностей необхо-
димы, наряду с разработкой методик получения,
знания объемных и особенно поверхностных
свойств, установление закономерностей измене-
ния свойств в зависимости от состава твердых
растворов и характеристик бинарных компонен-
тов. Это, несомненно, обеспечит прогнозируе-
мый и потому менее затратный путь поиска но-
вых материалов, а также расширит возможности
их практического использования.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Исследуемые объекты представляли собой по-

рошки (Sуд = 0.405–0.91 м2/г) ZnS, CdS, CdSe,
CdTe и твердых растворов (ZnS)х(CdS)1 – х [2] (х =

= 80, 38, 22, 6 мол. %); (ZnS)х(CdSe)1 – х (23,
39 мол. %); (ZnS)х(CdTe)1 – х (х = 2, 3, 96, 97 мол. %).
Твердые растворы получали по разработанным
методикам, базирующимся на изотермической
диффузии исходных бинарных соединений в об-
ластях их взаимной растворимости, с использова-
нием специальной программы температурного
нагрева [3]. О завершении синтеза судили по ре-
зультатам рентгенографических исследований,
используемых затем для аттестации и определе-
ния структуры твердых растворов. Косвенно об-
разование твердых растворов подтверждали дан-
ными УФ-, ИК-спектроскопических и электрон-
но-микроскопических исследований.

Рентгенографические исследования проводи-
ли на дифрактометре Advance D8 фирмы
BRUKER AXS (CuKα-излучение, λ = 0.154056 нм,
Т = 293 К) по методике съемок в области дальних
углов [4, 5] с использованием позиционно-чув-
ствительного детектора Lynxeye. Для расшифров-
ки полученных рентгенограмм и уточнения пара-
метров решеток использовали базы данных
ICDDIPDF-2 и программы ТОРАЗ 3.0 (Bruker)
соответственно.

УФ-спектроскопические исследования вы-
полняли на спектрофотометрах UV-2501 PC
фирмы Shimadzu с приставкой диффузного отра-

УДК 541.183:621.315.392.4
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жения ISR-240A и SPECORD-40 в диапазоне
190–900 нм [6], ИК-спектроскопические – на
фурье-спектрофотометре Инфра-ЛЮМ ФТ-02 с
приставкой МНПВО [1], электронно-микроско-
пические – в растровом электронном микроско-
пе (РЭМ) JCM-5700, снабженном приставкой для
энергодисперсионного анализа JED-2300 [7].

Поверхностные свойства (кислотно-основ-
ные) исследовали методами гидролитической ад-
сорбции (определения водородного показателя
изоэлектрического состояния поверхности рНизо),
механохимии, неводного кондуктометрического
титрования и ИК-спектроскопии многократного
нарушенного полного внутреннего отражения
[8–10].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Результаты рентгенографических исследова-
ний свидетельствуют об образовании в системах
ZnS–CdS, ZnS–CdSe, ZnS–CdTe (при заданных
составах) твердых растворов замещения: на ди-
фрактограммах наблюдается сдвиг линий, отве-
чающих твердым растворам, относительно линий
бинарных компонентов при их постоянном числе
(рис. 1); концентрационные зависимости пара-
метров а, с кристаллических решеток, межплос-
костных расстояний dhkl, а в системе ZnS–CdSe и
плотности ρr преимущественно подчиняются за-
кону Вегарда (рис. 2). Имеющие место отклоне-
ния от закона Вегарда концентрационных зави-
симостей ρr в системах ZnS–CdS, ZnS–CdTe до-
пустимы в силу сложных внутренних процессов,

Рис. 1. Дифрактограммы компонентов системы ZnS–CdSe: а – ZnS; б – (ZnS)0.39(CdSe)0.61; в – (ZnS)0.23(CdSe)0.77; г – CdSe.
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сопровождающих образование твердых раство-
ров. Об этом неоднократно было сказано ранее
(например, [3]).

Дополнительно на образование твердых рас-
творов замещения в изучаемых системах указали
результаты УФ-, ИК-спектроскопических и элек-
тронно-микроскопических исследований. С уве-
личением содержания ZnS в системах наблюдается
смещение относительного положения основного
пика в УФ-спектрах и изменение его интенсив-
ности (рис. 3), смещение ИК-полос, отвечающих
валентным колебаниям молекулярно-адсорбиро-
ванного СО2 и структурных гидроксильных групп
(рис. 4), закономерно изменяются также ширина
запрещенной зоны (∆Е), рассчитанная по УФ-спек-
трам ([6], рис. 3, 5), среднее число доминирую-
щих частиц (nср), определенное по РЭМ-изобра-
жениям (рис. 6).

Согласно положению и распределению интен-
сивностей основных линий на дифрактограммах
(рис. 1), компоненты систем ZnS–CdS, ZnS–
CdSe имеют преимущественно гексагональную
структуру вюрцита, компоненты системы ZnS–
CdTe – преимущественно кубическую структуру
сфалерита.

Комплексное исследование поверхностных
(кислотно-основных) свойств позволило оценить
силу, концентрацию, природу активных центров
исходных (экспонированных на воздухе) поверх-
ностей. По силе кислотных центров поверхности
компонентов систем ZnS–CdS, ZnS–CdSe, ZnS–
CdTe следует отнести к слабокислым: значения
рНизо изменяются в общем пределе 6.29–6.86. Это
позволяет говорить о некотором превалировании
кислотных центров Льюиса и об ожидаемой по-
вышенной адсорбционной активности по отно-
шению к основным газам.

Для выяснения природы кислотных центров
целесообразно обратиться к результатам невод-
ного кондуктометрического титрования и меха-
нохимических исследований. Наличие на кривых
неводного кондуктометрического титрования не-
скольких пиков (рис. 7) позволяет говорить об от-
ветственности за кислотно-основное состояние
поверхностей компонентов систем как центров
Льюиса, так и центров Бренстеда, в роли которых
выступают, соответственно, координационно-
ненасыщенные атомы и адсорбированные моле-
кулы воды, группы ОН–. Подтверждением могут
служить такие факты, как наблюдаемое при дис-
пергировании в воде крупнодисперсных порош-
ков компонентов подкисление (уменьшение
рНизо) и подщелачивание (увеличение рНизо), на-
личие в ИК-спектрах водных суспензий компо-
нентов полос ионов S2–,    име-
ющих поверхностное происхождение [3, 9], а так-
же наличие в ИК-спектрах исходных
поверхностей и тем более в условиях адсорбции
полос донорно-акцепторных связей H2O+σ–Me–σ,

–Me–σ, образованных с участием координа-
ционно-ненасыщенных атомов (рис. 4) [3, 11].

Участие координационно-ненасыщенных ато-
мов как активных (кислотных) центров в образо-
вании донорно-акцепторных связей указанного
типа и повышенную активность поверхностей
компонентов систем по отношению к основным
газам подтверждает, наряду с ИК-спектрами, и
характер воздействия основного газа (NH3, в от-

2
4SO ,− 2

4SeO ,− 2
4TeO ,−

2CO+σ

Рис. 2. Зависимости от состава значений параметра а
(1), межплоскостного расстояния d111 (2) и рентге-
новской плотности ρr (3) кристаллических решеток
компонентов системы ZnS–CdTe.
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личие от кислотного СО) на рНизо (наблюдается
рост) (рис. 8).

Особого внимания заслуживает влияние вто-
рого бинарного компонента CdBVI (B = S, Se, Te)
в системах ZnS–CdBVI на особенности образую-
щихся твердых растворов (ZnS)х(CdBVI)1 – х. Здесь

логично проследить за “поведением” с изменени-
ем составов систем основных объемных (∆Е, ρr) и
поверхностных (рНизо) свойств (рис. 5). Наблюда-
ется преимущественно плавное изменение шири-
ны запрещенной зоны ∆Е (уменьшение) во всех
системах, плотности ρr (рост), рНизо (рост и

Рис. 4. ИК-спектры поверхностей компонентов систем: a – ZnS–CdSe (1 – ZnS, 2 – (ZnS)0.39(CdSe)0.61, 3 – CdSe); б –
ZnS–CdTe (1 – (ZnS)0.97(CdTe)0.03; 2 – (ZnS)0.96(CdTe)0.04; 3 – (ZnS)0.03(CdTe)0.97; 4 – (ZnS)0.02(CdTe)0.98; 5 – CdTe).
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Рис. 6. РЭМ-изображения в режиме фазового контраста порошков: ZnS (а); (ZnS)0.22(CdS)0.78 (б); CdS (в).

100 μm 100 μm50 μm

(a) (б) (в)

Рис. 7. Дифференциальные кривые неводного кондуктометрического титрования компонентов системы ZnS–CdS,
хранившихся на воздухе: а – ZnS; б – (ZnS)0.80(CdS)0.20; в – ZnS)0.38(CdS)0.62; г – (ZnS)0.06(CdS)0.94; д – CdS.
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Рис. 8. Зависимости изменений рН изоэлектрическо-
го состояния поверхностей компонентов системы
ZnS–CdS под воздействиями NH3 (1) и CО (2) относи-
тельно рНизо поверхностей, обработанных в аргоне.
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уменьшение) в системах ZnS–CdSe, ZnS–CdTe с
увеличением содержания второго бинарного
компонента CdBVI. В системе ZnS–CdS при плав-
ном изменении ширины запрещенной зоны с
увеличением содержания CdS плотность ρr и
рНизо изменяются экстремально (рис. 5). Такой
факт может быть результатом конкурентного вза-

имного влияния обоих компонентов (ZnS и CdS)
при образовании твердых растворов.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В системах ZnS–CdS, ZnS–CdSe, ZnS–CdTe
получены твердые растворы (ZnS)х(CdS)1 – х (х =
= 80, 38, 22, 6 мол. %); (ZnS)х(CdSe)1 – х (23,
39 мол. %); (ZnS)х(CdTe)1 – х (х = 2, 3, 96, 97 мол. %)
и изучены их свойства. Они изменяются по-раз-
ному в зависимости от содержания х. Критерием
плавного или экстремального изменения свойств
является ширина запрещенной зоны исходных
бинарных соединений, образующих твердые
растворы. При большей разнице в ширине запре-
щенной зоны (в системах ZnS–CdSe, ZnS–CdTe)
наблюдается преимущественно плавное измене-
ние свойств. При меньшей разнице в ширине за-
прещенной зоны бинарных компонентов (в си-
стеме ZnS–CdS) усиливается их конкурентное
влияние, приводящее к экстремальному характе-
ру изменения свойств.

Ширина запрещенной зоны коррелирует с
другими объемными характеристиками, такими
как разность электроотрицательностей, энергия
атомизации, энтальпия образования, микротвер-
дость, температура плавления и даже подвиж-
ность носителей тока, определяющих в конечном
итоге прочность кристаллических решеток (табл. 1).
Разница в этих характеристиках, как и в значени-
ях ∆Е, сульфида цинка и вторых бинарных ком-
понентов (CdS, CdSe, CdTe) нарастает в последо-
вательности:

ZnS CdS CdSe CdTe.→ → →

Таблица 1. Физико-химические свойства соединений AIIBVI
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Объемные характеристики бинарных полупро-
водников, как и ширина запрещенной зоны,
определяют их взаимодействие при образовании
твердых растворов.

Ожидаемая на основе кислотно-основных
свойств повышенная адсорбционная активность
полученных материалов по отношению к основ-
ным газам позволяет рекомендовать их для изго-
товления соответствующих датчиков.
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Influence of CdBVI Analogues on the Properties of Solid Solutions
of the ZnS–CdBVI Systems

I. A. Kirovskaya1, *, E. V. Mironova1, A. A. Grigan1, A. O. Murashova1

1Omsk State Technical University (OmSTU), Omsk, 644050 Russia

*e-mail: kirovskaya@omgtu.ru

Using the developed technique, solid solutions based on ZnS–CdBVI systems (B = S, Se, Te), certified as sub-
stitution solid solutions with sphalerite and wurtzite structures have been obtained. The bulk (crystal chemi-
cal, structural, electrophysical) and surface (chemical composition of the surface, acid-base) properties have
been comprehensively studied. The nature, strength, and concentration of active (acid) sites have been found,
which supplemented the information on diamond-like semiconductors. The regularities in the changes in the
bulk and surface properties with changes in the composition of the systems have been established, expanding
and simplifying the search for new materials for modern, in particular, sensor technology. The forecasts for
the search of new materials based on the systems studied have been made; practical advices for the manufac-
ture of sensors have been given.

Keywords: semiconductors, solid solutions, acid-base properties, interrelation of surface and bulk physico-
chemical properties, sensors.
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Микроструктура и физико-химические свойства поверхности быстро затвердевших сплавов Al–Cr,
содержащих 1 и 3 ат. % хрома, исследованы с помощью фотоэлектронной спектроскопии с исполь-
зованием синхротронного излучения, сканирующей зондовой микроскопии и метода покоящейся
капли. Обнаружено, что поверхностный оксидно-гидроксидный слой фольг имеет гетерогенную
структуру с высокодисперсными включениями (возможно, кластерами) хрома. В обогащенных хро-
мом областях поверхности фольг хром и алюминий преимущественно находятся в металлическом
состоянии. Определена зависимость равновесного краевого угла смачивания образцов водой от их
морфологии и расчетной концентрации хрома в сплавах. Получено, что смачиваемость в основном
определяется химическим составом поверхности фольг и в меньшей степени ее шероховатостью.
Переход от плохой к низкой смачиваемости водой быстро затвердевших сплавов Al–Cr при увели-
чении расчетной концентрации хрома до 3 ат. % объясняется агрегацией включений хрома.

Ключевые слова: высокоскоростная кристаллизация, сплавы Al–Cr, фотоэлектронная спектроско-
пия, синхротронное излучение, сканирующая зондовая микроскопия, смачиваемость.
DOI: 10.31857/S1028096020010197

ВВЕДЕНИЕ

В настоящее время сплавы алюминия средней
прочности успешно используются в системах
хранения и транспортировки сжатого водородно-
го топлива как альтернативной замены бензина и
дизельного топлива. Область применения высо-
копрочных сплавов алюминия ограничена вслед-
ствие их подверженности водородному охрупчи-
ванию в ходе эксплуатации при повышенных дав-
лениях [1–3]. Поэтому интенсивные работы,
ведущиеся при создании материалов из высоко-
прочных алюминиевых сплавов для водородной
энергетики, в том числе элементов арматуры во-
дородных линий, нацелены на решение пробле-
мы отрицательного влияния водорода на механи-
ческие свойства материалов на основе алюминия.
Несмотря на экспериментальные и теоретиче-
ские достижения в изучении механизмов и форм
проявления водородной хрупкости [4–6], суще-
ственный прогресс в исследовании взаимодей-
ствия водорода со структурными микро- и макро-
дефектами, как считается, будет достигнут бла-
годаря новым методам анализа структуры и

химического состава сплавов по глубине с нано-
метровым разрешением.

Фундаментальные исследования поведения
водорода в алюминии и его сплавах требуют изу-
чения влияния физико-химических процессов,
протекающих при кристаллизации, на структуру
и свойства сплавов алюминия в зависимости от
состава образцов, метода их получения и условий
обработки. Особый интерес вызывает изучение
поведения водорода в быстро затвердевших сплавах
алюминия. Несмотря на то, что многие легирую-
щие компоненты промышленных алюминие-
вых сплавов в равновесных условиях малораство-
римы в алюминии, в результате высокоскорост-
ной кристаллизации достижимо аномальное
увеличение их растворимости в твердом растворе
[7, 8]. Например, в двойных алюминиевых спла-
вах растворимость хрома в алюминии в результате
центробежной закалки превышает равновесный
предел растворимости в 3.4 раза, достигая 1.5 ат. %
[9]. Это расширяет возможности проведения тер-
мической обработки пересыщенных твердых рас-
творов и позволяет улучшить свойства алюмини-
евых сплавов за счет легирования переходными
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металлами (хромом, железом, цирконием, тита-
ном и другими) и редкоземельными элементами
(скандием, иттрием, лантаном и прочими). Дру-
гая особенность быстро затвердевших материа-
лов заключается в диспергировании структурных
составляющих сплавов при затвердевании, в том
числе в выделении дисперсных включений не-
равновесных интерметаллидных фаз, состав и
структура которых отличаются от равновесных
фаз, что вызывает упрочнение образцов.

При исследовании кинетики выделения водо-
рода из быстро затвердевших фольг алюминия и
его бинарных сплавов c хромом, а также железом
и цирконием впервые обнаружено [10–13], что
механизм захвата водорода неравновесными де-
фектами в фольгах алюминиевых сплавов в срав-
нении с образцами, полученными традиционны-
ми методами, качественно изменяется. Это дает
возможность управлять скоростью пропускания
водорода (замедлять ее) через быстро затвердевшие
материалы. Поэтому модифицирование структу-
ры и свойств поверхности алюминиевых сплавов
методами высокоскоростной кристаллизации
имеет важное фундаментальное и прикладное
значение для эффективного решения одной из
наиболее серьезных проблем современных техно-
логий – проблемы водородного охрупчивания
металлов и их сплавов, которые контактируют с
агрессивной водородсодержащей средой.

Цель работы – комплексное изучение особен-
ностей микроструктуры, состава и химического
состояния поверхности быстро затвердевших би-
нарных сплавов Al–Cr с помощью сканирующей
фотоэлектронной спектроскопии (СФЭС) и
сканирующей зондовой микроскопии (СЗМ) для
определения влияния легирующего элемента
хрома на химический состав и свойства быстро
затвердевших фольг. Применение фотоэлектрон-
ной спектроскопии высокого разрешения с син-
хротронным излучением (СИ) в комбинации с
СЗМ позволяет определить элементный состав и
визуализировать структуру поверхности объекта
исследования на субмикроскопическом уровне.
В качестве экспрессного и высокочувствительно-
го метода изучения физико-химических свойств
поверхности образцов использован метод покоя-
щейся капли. С учетом того, что поверхностный
слой быстро затвердевших сплавов находится в
особом физико-химическом состоянии и его
свойства отличны от объемных свойств материа-
ла, степень смачиваемости фольг дистиллирован-
ной водой определяли в ходе измерения краевого
угла смачивания как чувствительного индикатора
микроструктуры и химического состава поверх-
ности твердых тел.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА

Быстро затвердевшие сплавы Al–Cr, содержа-
щие 1 и 3 ат. % Cr, были получены методом цен-
тробежной закалки расплава при одностороннем

теплоотводе, когда капля расплава выплескивает-
ся на внутреннюю поверхность медного цилин-
дра. Скорость охлаждения расплава была не ниже
106 К/c [14] при частоте вращения 1500 об./мин
цилиндра диаметром 20 см. Толщина полученных
фольг составила 50–100 мкм, ширина – 5–10 мм.
Для анализа микроструктуры, состава и свойств
была выбрана контактирующая с воздухом по-
верхность фольг.

Микроструктуру и химический состав фольг
сплавов Al–Cr методом СФЭС исследовали в
микроскопическом режиме 2D визуализации и
спектроскопическом режиме на станции фото-
электронной спектроскопии ESCA в синхротрон-
ном центре ELETTRA при энергии электронного
пучка накопительного кольца 2.4 ГэВ. Фотоэлек-
троны регистрировали с использованием 100-мил-
лиметрового полусферического энергоанализа-
тора PHOIBOS с 48-канальным детектором, раз-
работанным в ELETTRA [15]. Энергоанализатор
был установлен под углом 60° к направлению из-
лучения, падающего нормально на поверхность
образцов. В многоканальном режиме работы ана-
лизатора детектируются электроны, вылетающие
с протяженного участка облучаемой фотонами
поверхности образца, что позволяет получить при
сканировании фольги двумерные изображения,
содержащие информацию о распределении
элементов в различных химических состояниях
по поверхности. В спектроскопическом режиме
микрорентгеновской фотоэлектронной спектро-
скопии (микро-РФЭС) анализатор детектирует
фотоэлектроны, вылетающие из субмикронной
области поверхности. Полученные фотоэлек-
тронные спектры остовных электронов (электро-
нов внутренних оболочек атома) позволяют иден-
тифицировать химические элементы и выпол-
нить анализ химического состава малой области
поверхности образца.

В СФЭС-экспериментах поверхность фольг
облучали фотонами с энергией hν = 650 эВ.
Очистку фольг от избыточного углерода выпол-
няли в процессе травления поверхности образцов
ионами аргона с энергией 2 кэВ. Рабочий вакуум
в экспериментальной камере спектрометра под-
держивали на уровне 10–7 Па. Диаметр пучка СИ,
сфокусированного с помощью зонной пластинки
Френеля, составлял ~120 нм. Калибровку энергии
фотонов осуществляли, используя сигнал от зо-
лотой пленки, по положению уровня Ферми и
остовному уровню Au4f7/2. Глубина анализа при
энергии фотонов 650 эВ была несколько нано-
метров, энергетическое разрешение – 0.3 эВ,
пространственное разрешение было меньше
0.1 мкм. Другие детали эксперимента описаны
в [16]. Обработку спектров микро-РФЭС (вычи-
тание нелинейного фона методом Ширли [17],
нормировку) проводили с помощью программы
Igor Pro. Для анализа химического состояния эле-
ментов использовали базу данных NIST [18].
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Морфологию и шероховатость контактирую-
щей с воздухом поверхности фольг исследовали
методом СЗМ с помощью атомно-силового мик-
роскопа NT-206 в контактном режиме на воздухе,
используя эталон Si и зонды CSC-38. Получен-
ные снимки размером 36 × 36 мкм обрабатывали
с использованием программы SurfaceXplorer ОДО
“Микротестмашины” (Беларусь) [19]. Средне-
арифметическую шероховатость Rа определяли
по данным, полученным с четырех–пяти площа-
док, выбранных произвольным образом для каж-
дого сплава. Относительная погрешность измере-
ния Rа составляла около 3.5%.

Смачиваемость образцов дистиллированной
водой определяли методом сидячей капли на воз-
духе по величине равновесного краевого угла
смачивания θ, измеренного путем цифровой об-
работки профиля капли объемом 50 мкл на кон-
тактирующей с воздухом поверхности фольг. Вы-
саживание капель (до четырех на одной фольге)
осуществляли с помощью шприца на установке,
описанной в [20]. Время стабилизации системы
фольга–дистиллированная вода было 60 с при
~18°С. Погрешность измерения равновесного
краевого угла смачивания составляла ~1°.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

На рис. 1а, 1б показаны двумерные СФЭC-
изображения характерного участка контактиру-
ющей с воздухом поверхности фольги сплава
Al–1 ат. % Cr, полученные при записи фотоэмис-
сионных сигналов Al2p и Cr3p соответственно.
Из-за вклада топографического контраста на
обоих рисунках преобладают одни и те же особен-
ности рельефа поверхности образца. Поэтому для
удаления топографических артефактов применя-
ли процедуры обработки СФЭC-изображений,
описанные в [16]. На рис. 1в, 1г приведены фото-
электронные карты распределения алюминия и
хрома по поверхности фольги – обработанные
СФЭC-изображения, композиционный контраст
которых определяется элементным составом
приповерхностной области быстро затвердевших
образцов. Локальная неоднородность изображе-
ния контраста на рис. 1г указывает на присут-
ствие на поверхности фольг высокодисперсных

зон с повышенной концентрацией хрома (воз-
можно, в форме кластеров), а также зон, обеднен-
ных хромом. Поскольку программная обработка
фотоэлектронных карт позволяет исследовать из-
менение химического состава образцов с лате-
ральным разрешением, дополнительно на рис. 1д
показана карта распределения Al в металличе-
ском состоянии относительно Al в окисленном
состоянии, полученная после обработки СФЭC-
изображений, записанных при значениях энер-
гии фотоэлектронов, соответствующих энергии
связи металлического Al и оксида Al2О3 соответ-
ственно. Анализ показывает, что на поверхности
фольг наблюдаются участки, где алюминий пре-
имущественно находится в металлическом (не-
окисленном) состоянии, например, область 1
(рис. 1а), которая на рис. 1д визуально выглядит
светлой по сравнению с затемненной областью 2
(рис. 1а), соответствующей участку, на котором Al в
основном находится в окисленном состоянии.

Микро-РФЭС-анализ поверхности фольги
сплава Al–1 ат. % Cr был выполнен в субмикрон-
ных областях, обозначенных как А и В на рис. 1а,
а также в областях конечного размера одинаковой
площади (рис. 1а, участок 1 размером 25 × 24 мкм
и участок 2 размером 60 × 10 мкм). Полученные
фотоэлектронные спектры Al2p и Cr3p представ-
лены на рис. 2. В спектрах Al2p (рис. 2а, б) наблю-
даются две линии. Первая с энергией связи 72.8 эВ
соответствует алюминию в металлическом состо-
янии и имеет наибольшую интенсивность в спек-
трах, измеренных в области А и на участке 1. Вто-
рая линия с положением пика в интервале значе-
ний энергии связи 73.4–76.0 эВ, характерном для
связей Al–O, относительно широкая, смещается
в область более высоких значений энергии связи
при перемещении области анализа в область В и
участок 2. Анализ 3p-линии Cr в интервале 41.6–
43.5 эВ (рис. 2в, 2г) показал присутствие хрома
только в области А и на участке 1, в области В и на
участке 2 хром не обнаруживается.

Установленное изменение структуры спектров
Al2р-уровня (рис. 2а, 2б) при переходе из обога-
щенной хромом области (кривые А и 1) в обед-
ненную хромом область (кривые В и 2) указывает
на то, что, во-первых, в областях, обогащенных
хромом, наибольшую интенсивность имеет низ-

Рис. 1. Фотоэлектронное картирование быстро затвердевшей фольги сплава Al–1 ат. % Cr: СФЭС-изображения Al2p
(а) и Cr3p (б) характерного участка поверхности фольги и соответствующие карты распределения Al (в), Cr (г), а также
карта распределения металлического Al относительно оксида Al2О3. Размер каждого изображения 130 × 130 мкм.
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коэнергетическая компонента, соответствующая
металлическому алюминию (72.8 эВ). В областях,
обедненных хромом, преобладающей фазой яв-
ляется оксид алюминия Al2O3 с энергией связи
75.7 эВ. Это позволяет сделать вывод о том, что
хром подавляет оксидирование алюминия на по-
верхности фольг. Во-вторых, кроме ожидаемых
химических соединений – оксидированного и

металлического алюминия – в фольгах формиру-
ются гидроксиды, о чем свидетельствует ушире-
ние профиля 2pAl при больших энергиях связи.
В предыдущих экспериментах [21] была получена
удовлетворительная аппроксимация фотоэлек-
тронных спектров остовного уровня алюминия
Al2р для фольг сплава Al–3 ат. % Cr, учитываю-
щая формирование гидроксидов Al(OH)3 и AlOOH.
Однако установить точную природу гидроксидов
алюминия по данным микро-РФЭС-анализа за-
труднительно из-за сложной многокомпонент-
ной структуры спектров, а также противоречиво-
сти справочных и литературных данных об энер-
гии связи высокоэнергетических компонент в
разложении линий алюминия [18]. Поэтому фа-
зовый состав фольг чистого алюминия и его спла-
вов с хромом дополнительно планируется изу-
чить методом рентгеноструктурного анализа.

Полученные спектры рентгеновских фото-
электронов Cr3p (рис. 2в, 2г) демонстрируют, что
в обогащенных хромом областях (кривые А и 1)
хром в основном находится в металлическом со-
стоянии. Однако следует отметить, что энергия
связи 41.6 эВ низкоэнергетической компоненты,
имеющей наибольшую интенсивность и соответ-
ствующей металлическому хрому, ниже извест-
ных литературных данных (41.9 эВ [22] и 42.1 эВ
[23]). Дополнительно в спектрах микро-РФЭС
(кривые А и 1) присутствует особенность на левом
склоне пика – высокоэнергетический “оксид-
ный” пик, компоненты разложения которого от-
носятся к оксидам хрома. Сравнение с имеющи-
мися литературными данными об энергии связи
остовных Cr3p-уровней для CrO2 (43.5 эВ [24]) и
Cr2O3 (43.9 эВ [25]) показывает, что в спектрах
Cr3p, в отличие от спектров Al2p, наблюдается об-
щая тенденция смещения сигналов в сторону
меньших значений энергии связи. Дополнитель-
но заметим, что в профилях спектров Cr2p-элек-
тронов, измеренных ранее для фольг сплава Al–
3 ат. % Cr [21], энергия связи главного пика
Cr2p3/2 равна 574.0 эВ, что достаточно хорошо со-
гласуется с известными литературными данными
(573.8–574.7 эВ) [18]. Форма фотоэлектронных
спектров Cr2p, как и спектров Cr3p фольг сплавов
Al–1 ат. % Cr и Al–3 ат. % Cr, свидетельствует о
незначительном окислении хрома на поверхно-
сти фольг в областях, которые обогащены хромом
и условно обозначены буквой А на рис. 1а. Этот
факт может быть косвенным свидетельством се-
грегации большей доли хрома в приповерхност-
ном слое образцов в кластеры, при локализации в
которых он менее активно взаимодействует с ат-
мосферным кислородом и влагой.

Типичная топография контактирующей с воз-
духом поверхности фольг сплавов Al–Cr показа-
на на рис. 3. Для морфологии поверхности образ-
цов характерна апериодичная зеренная структура
с размером зерен 1–5 мкм. Наблюдаемые элемен-
ты микрорельефа включают возвышенности,
впадины, равнинные участки, неупорядоченные

Рис. 2. Фотоэлектронные спектры состояний Al2p
(а, б) и Cr3p (в, г), измеренные для различных по-
верхностных областей быстро затвердевшей фольги
сплава Al–1 ат. % Cr. Кривые А и В соответствуют суб-
микронным областям А и В на рис. 1а, кривые 1 и 2 – об-
ластям 1 и 2 одинаковой площади 600 мкм2 на рис. 1а.

46 45 44

(г)

I, отн. ед.

43

Cr–O Crмет

42

2

1

41 40 39 38

46 45 44

(в)

43

Cr–O Crмет

42

B

А

41 40 39 38

79 78 77

(б)

76

Al–O Alмет

75

2

1

74 73 72 71

79 78 77

(а)

76

Al–O Alмет

75

B

A

74 73 72 71

Eсв, эВ



ПОВЕРХНОСТЬ. РЕНТГЕНОВСКИЕ, СИНХРОТРОННЫЕ И НЕЙТРОННЫЕ ИССЛЕДОВАНИЯ  № 1  2020

ВЛИЯНИЕ ХРОМА НА ХИМИЧЕСКИЙ СОСТАВ 85

остроугольные и тупоугольные конусообразные
структуры (рис. 3а, 3б). На отдельных участках
высота зерен над поверхностью фольг достигает
100 нм. Для фольг сплавов Al–1 ат. % Cr и Al–
3 ат. % Cr получено, что среднеарифметическая
шероховатость поверхностей различается на 9% и
составляет, соответственно, 39.2 и 42.7 нм. Срав-
нительный анализ результатов измерения равно-
весного краевого угла смачивания для сплавов
Al–Cr приведен на рис. 3в. Форма капель дистил-
лированной воды, размещенных на контактиру-
ющей с воздухом поверхности быстро затвердев-
ших фольг, показана на вставках к рис. 3а, 3б.
Установлено, что хром изменяет близкие к гидро-
фобным свойства фольг чистого алюминия
(99.99%), которые, как было обнаружено ранее
[20], плохо смачиваются водой (θ = 87.7° для кон-
тактирующей с воздухом поверхности фольг Al).
При увеличении расчетной концентрации хрома
в сплавах от 1 до 3 ат. % наблюдается снижение
краевого угла θ от 86.2° до 75.2° соответственно.

Представленные в настоящей работе результа-
ты СФЭС-анализа быстро затвердевшего сплава
Al–1 ат. % Cr хорошо согласуются с данными, ра-
нее полученными методом СФЭС для быстро за-
твердевшего сплава Al–3 ат. % Cr [21], и позволя-
ют определить следующие закономерности мик-
роструктуры приповерхностных слоев фольг
сплавов Al–Cr. Неравновесная кристаллизация
при высокоскоростном охлаждении расплава
приводит к формированию оксидно-гидроксид-
ных поверхностных слоев, обедненных хромом и
имеющих неоднородную структуру: на поверхно-
сти фольг наблюдаются участки с повышенным и
пониженным содержанием хрома. Фотоэлек-
тронное картирование поверхности фольг при за-
писи фотоэмиссионных сигналов Cr2p [21] и Cr3p
позволяет предположить, что на поверхности
фольг формируются кластеры хрома. Как видно
из рис. 1г, скопления (агломераты) светлых обра-
зований, в основном состоящих из металличе-
ского хрома, сегрегированного, по-видимому, в
кластеры, неравномерно распределены по по-
верхности фольги. Хотя в выполненных экспери-
ментах и не представляется возможным оценить
размеры и структуру кластеров методом СФЭС,
особо следует также отметить обнаруженное
уменьшение значений энергии связи остовных
3р-электронов хрома в быстро затвердевшем
сплаве Al–1 ат. % Cr (несмотря на то, что смеще-
ние положения остовных пиков алюминия отсут-
ствует). Данный эффект, не наблюдаемый в
фольгах сплава Al–3 ат. % Cr (по-видимому, из-за
агрегации выделений хрома), может быть объяс-
нен известным увеличением/уменьшением энер-
гии связи остовных электронов атомов кластеров
по сравнению со значениями энергии связи этих
электронов в объемных образцах, которое затруд-
няет идентификацию химического состояния
анализируемого материала по химическим сдви-
гам фотоэлектронных линий при наличии в мат-
рице кластеров металлов и их оксидов [26, 27].

Согласно многочисленным теоретическим и экс-
периментальным данным, полученным для пере-
ходных и благородных металлов, знак и величина

Рис. 3. Морфология и смачиваемость дистиллированной
водой быстро затвердевших фольг сплавов Al–1 ат. % Cr
(а) и Al–3 ат. % Cr (б), гистограмма зависимости равно-
весного краевого угла смачивания от расчетного содер-
жания хрома в сплавах (в). На вставках (а) и (б) показана
форма капель на поверхности образцов.
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сдвига энергии связи, измеренные методом РФЭС,
зависят как от размера кластеров (от единиц на-
нометров до 100 нм и выше), химического состо-
яния и взаимного расположения составляющих
их атомов, так и от материала подложки [26, 28,
29]. Поэтому предпочтительно сравнивать только
экспериментальные данные, полученные на схо-
жих образцах. Интересно, однако, отметить, что
для нанокластеров хрома (со средним размером
1.5 нм) на поверхности графита в [29] сообщается
об увеличении энергии связи остовных уровней
2p3/2 и 3p на 0.35 и 0.45 эВ соответственно по срав-
нению с известными положениями линий Cr2p3/2
и Cr3p 574.40 и 42.10 эВ соответственно. Прове-
денный in situ РФЭС-анализ образцов показал от-
сутствие окисления нанокластеров хрома.

Другая обнаруженная характерная особен-
ность быстро затвердевших фольг сплавов Al–Cr
заключается в локальном подавлении окисления
алюминия в субмикронных областях, обогащен-
ных хромом. Несмотря на разный состав, различ-
ные условия получения образцов и способы ок-
сидирования, настоящие экспериментальные
данные согласуются с результатами других авто-
ров о том, что в сплавах Al–Cr алюминий сегреги-
рует на поверхности, в то время как хром или в ос-
новном располагается ниже оксидного слоя, или
входит в состав оксидной пленки в металличе-
ском состоянии [30, 31]. Одной из причин указан-
ного поведения хрома в поверхностном слое об-
разцов может быть преимущественное окисление
алюминия из-за большой величины свободной
энергии образования его оксида, которое экспе-
риментально наблюдалось в процессах окисления
сплавов системы железо–хром–алюминий [32].

Экспериментально определенная в работе
тенденция повышения степени гидрофильности
поверхности фольг при легировании алюминия
хромом в интервале концентраций 1–3 ат. % Cr
указывает на то, что смачиваемость фольг сильно
коррелирует с химическим составом их поверх-
ности. Действительно, несмотря на то, что шеро-
ховатость фольг при введении 1 ат. % хрома воз-
растает (Ra контактирующей с воздухом поверх-
ности алюминия составляет в среднем 17 нм для
площадок размером 20 × 20 мкм [33]), величина
равновесного краевого угла смачивания умень-
шается всего лишь на 1.5°, т.е. смачивающие
свойства фольг сплава Al–1 ат. % Cr пренебрежи-
мо мало отличаются от свойств фольг чистого
алюминия, которые плохо смачиваются водой
(значение θ близко к 90°). Это подтверждает вы-
вод о том, что приповерхностные области образ-
цов обеднены хромом и скопления металличе-
ского хрома сегрегируют в кластеры, неравно-
мерно распределенные по поверхности фольги.
Увеличение содержания хрома в сплаве до 3 ат. %
приводит к снижению величины равновесного
краевого угла смачивания на 13% при незначи-
тельном росте шероховатости фольг. Таким обра-
зом, установленный рост степени гидрофильно-

сти фольг по мере увеличения концентрации хро-
ма в сплаве, несмотря на то, что поверхность
фольг обеднена хромом, может быть объяснен аг-
регацией выделений хрома и, как следствие, воз-
растанием доли обогащенных хромом участков с
пониженным содержанием оксида алюминия и
его гидроксидов, что и приводит к уменьшению
краевого угла. В то же время фольги сплава Al–
3 ат. % Cr характеризуются низкой смачиваемо-
стью, поскольку угол θ остается достаточно боль-
шим и равен 75.2°. Последнее вызывает большой
интерес, потому что в соответствии с общеприня-
тым делением материалов на гидрофобные и гид-
рофильные краевой угол 90° между водяной кап-
лей и поверхностью образца является условной
границей, определяющей степень его смачивае-
мости водой. Поскольку вода хорошо растекается
на высокоэнергетических поверхностях материа-
лов с металлической, ковалентной или ионной
связью [34, 35], то, следовательно, алюминий, как
ожидается, должен проявлять гидрофильные
свойства. Действительно, на практике согласно
многочисленным экспериментальным исследо-
ваниям [36–38] образцы Al и его сплавов хорошо
смачиваются водой, и величины равновесного
краевого угла смачивания, как правило, в разы
ниже 90°, несмотря на различные методы подго-
товки поверхностей. Тем не менее, существуют
отдельные публикации, посвященные изучению
смачивания водой алюминия и его сплавов, в ко-
торых сообщается о больших углах смачивания θ
в интервале 70°−90° [20, 39–41]. Предполагается,
что данный эффект может быть обусловлен нали-
чием оксидов и гидроксидов алюминия [42, 43] на
поверхности материалов из-за их взаимодействия
с атмосферой. Однако, как отмечают авторы, во-
просы определения роли состава и химического
состояния поверхности алюминиевых материа-
лов в реализации режимов гомогенного/гетеро-
генного смачивания остаются малоизученными.

При разработке материалов для эксплуатации
в агрессивных жидких и газовых средах особое
внимание уделяется исследованию структуры и
физико-химического состояния поверхности
сплавов. В настоящее время легирование хромом
широко используют для повышения термической
стабильности и коррозионной стойкости про-
мышленных сплавов [3, 44]. Как результат, ак-
тивно проводят исследования поведения хрома в
материалах на основе алюминия, полученных с
использованием различных технологий как по-
верхностного [45, 46], так и объемного легирова-
ния. Представленные результаты расширяют со-
временные представления о микроструктуре,
включая химический и фазовый состав, оксид-
ных пленок/оксидированных поверхностей алю-
миниевых сплавов и влиянии поверхности на фи-
зико-химические свойства сплавов, полученных
при неравновесной кристаллизации. Для более
полного понимания и определения потенциаль-
ных возможностей высокоскоростной кристал-
лизации для модификации структуры, и свойств
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сплавов алюминия, в том числе для практических
приложений в области водородного материалове-
дения, требуются дополнительные исследования
эволюции структуры и свойств материалов в за-
висимости от состава образцов и термической об-
работки.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Методами фотоэлектронной спектроскопии с
использованием СИ, сканирующей зондовой
микроскопии и методом покоящейся капли вы-
полнено исследование микроструктуры быстро
затвердевших сплавов Al–Cr и изучено влияние
хрома на химический состав и свойства поверх-
ности образцов. В приповерхностной области
фольг, обедненной хромом, обнаружены высоко-
дисперсные включения хрома, неоднородно рас-
пределенные по поверхности образцов. Присут-
ствие хрома приводит к изменению соотношения
характерных особенностей металлических и ок-
сидных компонентов фотоэлектронных спектров
алюминия. В областях, обогащенных хромом,
преобладает металлическая компонента спектров
остовного уровня Al2p, соответствующая алюми-
нию в металлическом состоянии, в то время как в
областях, обедненных хромом, наблюдается воз-
растание относительной доли оксида Al2O3 и гид-
роксидов алюминия. По данным СЗМ шерохова-
тость фольг при легировании алюминия хромом в
интервале 1−3 ат. % увеличивается незначитель-
но и составляет 39.2 и 42.7 нм соответственно.
Обнаруженная корреляция равновесного краево-
го угла смачивания с физико-химическим состо-
янием поверхности быстро затвердевших сплавов
свидетельствует о том, что смачиваемость по-
верхности фольг определяется в основном ее хи-
мическим составом. При введении 3 ат. % хрома
степень гидрофильности фольг повышается: ве-
личина краевого угла θ снижается на 13% до 75.2°.
Таким образом, показано, что применение СИ
позволяет расширить возможности фотоэлек-
тронной спектроскопии и выполнить картирова-
ние с визуализацией распределения элементов в
различных химических состояниях по поверхно-
сти образцов с субмикронным пространствен-
ным разрешением. Продемонстрирована эффек-
тивность использования метода покоящейся
капли в комплексе с прямыми методами исследо-
вания структуры образцов (как в субмикро-, так и
наномасштабе) для макроанализа структурной и
химической неоднородности материалов, полу-
чаемых при неравновесной кристаллизации.
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Chromium Effect on Chemical Composition and Properties of the Surface of Rapidly 
Solidified Al–Cr Alloys

I. I. Tashlykova-Bushkevich1, *, V. G. Shepelevich2, M. Amati3, L. Gregoratti3, M. Kiskinova3

1Belarusian State University of Informatics and Radioelectronics, Minsk, 220013 Belarus
2Belarusian State University, Minsk, 220050 Belarus

3Elettra – Sincrotrone Trieste SCpA, SS14-km 163.5 in Area Science Park,  Basovizza, Trieste, 34012 Italy
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The surface microstructure and physical-chemical properties of rapidly solidified Al–Cr alloys with Cr con-
tent of 1 и 3 at. % have been investigated by means of photoelectron spectroscopy using synchrotron radia-
tion, scanning probe microscopy and sessile drop method. The surface oxide-hydroxide layer of foils is found
to have a heterogeneous structure with finely dispersed chromium inclusions (probably, clusters). In the
chromium-enriched regions of the surface of the foil, chromium and aluminum are mainly in the metallic
state. The dependence of static water contact angle on foil morphology and nominal chromium concentration
in alloys is determined. The wettability is found to mainly depend on the chemical composition of the foil
surface and, to a lesser extent, on its roughness. For rapidly solidified Al–Cr alloys, a transition from poor to
low wetting by water with an increase in the nominal chromium concentration up to 3 at. % is explained by
aggregation of chromium inclusions.

Keywords: high-speed crystallization, Al–Cr alloys, photoelectron spectroscopy, synchrotron radiation,
scanning probe microscopy, wettability.
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Зарегистрированы ИК-спектры пяти образцов масел семян подсолнечника и пяти образцов олив-
кового масла холодного отжима различных торговых марок в диапазоне 650–3800 см–1. В рамках ме-
тодов B3LYP/6-31G(d) построены структурные модели восьми жирных кислот: олеиновой, линоле-
вой, пальмитиновой, стеариновой, альфа-линоленовой, арахидоновой, эйкозапентаеновой и доко-
загексаеновой, а также триглицеридов первых четырех из вышеописанных кислот. Рассчитаны
волновые числа колебаний и интенсивности полос в ИК-спектрах. При использовании супермоле-
кулярного подхода проведено моделирование ИК-спектров оливкового масла и масла семян под-
солнечника. Исследована зависимость интенсивности колебательных полос νэксп = 914 и 3009 см–1 от
содержания в маслах триглицеридов олеиновой и линолевой кислот. Изучена зависимость интенсивно-
сти этих полос от степени насыщенности жирных кислот. Построены экспериментальные и эмпириче-
ские зависимости для оценки относительного содержания триглицеридов олеиновой и линолевой кис-
лот в смеси оливкового масла и масла семян подсолнечника. Обсуждается применимость метода теории
функционала плотности совместно с ИК-спектроскопией для определения смесей растительных масел.

Ключевые слова: ИК-спектроскопия, методы квантовой химии, триглицериды жирных кислот,
супермолекулярный подход, полиненасыщенные кислоты, олеиновая и линолевая кислоты.
DOI: 10.31857/S1028096020010045

ВВЕДЕНИЕ
В последние годы использование инфракрас-

ной (ИК) спектроскопии с фурье-преобразова-
нием находит применение в качестве аналитиче-
ского инструмента при анализе пищевых продук-
тов [1] и, в частности, растительных и животных
масел и жиров. В [2–4] с помощью ИК-спектро-
скопии изучали процесс окисления ряда образ-
цов пищевых масел, нагреваемых в конвекцион-
ной печи при 70°С. В [5] с помощью ИК-спектро-
скопии исследовали качество соевого масла при
его обжарке при 180°С. В [6] этим методом прово-
дили мониторинг степени окисления четырех пи-
щевых масел. Биологически активные добавки в
пищевых маслах определяли в [7]. С помощью
ИК-спектроскопии определяют транс-ненасы-

щенность масел посредством измерения интен-
сивности полосы поглощения 967 см–1, этот ме-
тод стандартизирован IUPAC (1987), AOCS (1989)
и AOAC (1990) [2]. Количественный анализ по-
тенциальных примесей оливкового масла прово-
дился в [8]. Качество оливкового и других масел с
применением ИК-спектроскопии и использова-
нием статистического методов многомерного
анализа и метода частичных наименьших квадра-
тов определяли в [8–10]. Фальсификация масел в
настоящее время является проблемой для пище-
вой промышленности, особенно в случае дорого-
стоящих масел, таких как оливковое, и существу-
ет потребность в быстрых и простых методах об-
наружения фальсификации масла.

УДК 535.343.3
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По экспериментальным данным [11] известно,
что в жирнокислотную основу оливкового масла
и масла подсолнечника входят олеиновые (омега-9)
и линолевые (омега-6) триглицериды. Линолевая
кислота незаменима, т.е. не синтезируется орга-
низмом из других кислот, а попадает в него только
с пищей. При составлении правильного рациона
питания очень важно соблюдать баланс, как между
незаменимыми полиненасыщенными кислотами
омега-3 и омега-6, так и между полиненасыщенны-
ми и мононенасыщенными, из которых олеиновая
кислота является самой распространенной. Таким
образом, экспресс-анализ жирнокислотного соста-
ва наиболее употребляемых в пищевом рационе
растительных масел необходим не только для выяв-
ления их фальсификации, но и для составления
правильного рациона питания.

В настоящей работе использован метод
ИК-спектроскопии с супермолекулярным моде-
лированием [12] спектральных свойств ряда
оливковых и рафинированных масел семян под-
солнечника для определения содержания приме-
си рафинированного подсолнечного масла в
оливковом масле холодного отжима путем оцен-
ки относительного содержания в их смеси три-
глицеридов олеиновой и линолевой кислот. Ра-
бота является продолжением исследования спо-
собов применения колебательной спектроскопии и
метода теории функционала плотности для оценки

относительного содержания триглицеридов жир-
ных кислот в смеси растительных масел [13].

ТЕОРЕТИЧЕСКИЙ АНАЛИЗ
Для построения теоретических моделей олив-

кового масла и масла семян подсолнечника были
рассчитаны модели триглицеридов четырех ос-
новных карбоновых кислот – олеиновой, лино-
левой, стеариновой и пальмитиновой, составля-
ющих основу этих масел. Расчеты остальных не-
насыщенных карбоновых кислот использовали
для изучения влияния степени ненасыщенности
на интенсивности и положение колебательных
полос в ИК-спектрах. Строение вычисленных
методом DFT/B3LYP/6-31G(d) моделей тригли-
церидов карбоновых кислот показано на рис. 1.

Сравнение вычисленных значений геометри-
ческих параметров триглицеридов и соответству-
ющих жирных кислот показало, что глицерино-
вая сшивка не оказывает существенного влияния
на структуру кислот. Максимальные изменения
длин валентных связей С–O и С–С вблизи сшив-
ки составили, соответственно, 0.004 и 0.002 Å, а
валентных углов O–C–C и C–C–C 1.4° и 0.1°. Ра-
нее [13] было показано, что глицериновая сшивка
слабо оказывает влияние на спектры комбинаци-
онного рассеяния света жирных кислот. Это поз-
воляет при теоретическом моделировании таких
спектров растительных масел использовать вме-

Рис. 1. Рассчитанная в рамках метода DFT/B3LYP/6-31G(d) пространственная структура триглицеридов жирных кис-
лот: а – линолевой; б – олеиновой; в – пальмитиновой; г – стеариновой.

(а) (б)

(в) (г)
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сто структурных моделей триглицеридов модели
отдельных жирных кислот, что существенно эко-
номит время теоретических расчетов.

Сравнительный анализ ИК-спектров некото-
рых жирных кислот и их триглицеридов (рис. 2)
показал различие в положении некоторых полос
поглощения и их интенсивностей. Для более
удобного сопоставления спектров рассчитанные
значения интенсивностей линолевой кислоты
были увеличены в три раза. Как видно из рис. 2,
наибольшие различия в теоретических спектрах
наблюдаются в областях 300–700 и 1000–1200 см–1.
Кроме этого, в высокочастотной области спектра
линолевой кислоты наблюдается полоса погло-
щения νтеор = 3504 см–1, соответствующая, соглас-
но расчету, валентным колебаниям гидроксиль-
ной группы OH, которая отсутствует у триглеци-
рида. В низкочастотной области в спектре
триглицерида имеется слабоинтенсивная полоса
νтеор = 342 см–1, которая отсутствует у мономера.
Происхождение этой полосы связано с деформа-
ционными колебаниями с преимущественной
локализацией на глицериновом фрагменте. По-
лоса νтеор = 508 см–1 соответствует колебаниям
двух типов, один из которых – деформационные
колебания, связанные с изменением нескольких
валентных углов C–C–C вблизи карбонильных
групп, а второй – деформационные колебания с
участием гидроксильных групп. Три полосы ко-
лебаний, которые по форме аналогичны первой
из вышеописанных, имеют в триглицериде очень
слабую интенсивность и в теоретическом спектре

практически не видны. Полоса νтеор = 620 см–1 со-
ответствует деформационным колебаниям, при
которых изменяется валентный угол O–C=O.
Полоса νтеор = 662 см–1 отвечает деформацион-
ным колебаниям гидроксильных групп. В обла-
сти 1000–1200 см–1 в теоретическом спектре тоже
наблюдается ряд различий, связанных с глицери-
новой сшивкой жирных кислот. Так, вместо од-
ной интенсивной полосы валентных колебаний
связей C–O νтеор = 1132 см–1 формируются три от-
дельные полосы, две из которых, νтеор = 1150 и
1182 см–1 имеют относительно высокую интен-
сивность. Такое разделение связано с неэквива-
лентными пространственными положениями
кислот относительно глицеридной сшивки. Этим
же объясняется и небольшое различие в положе-
нии полос поглощения, соответствующих ва-
лентным колебаниям связей C=O сложноэфир-
ных групп. Аналогичные различия наблюдаются
и при сравнении спектров других жирных кислот
и их триглицеридов.

Сравнительный анализ спектров основных
жирных кислот и их триглицеридов показал, что
при моделировании ИК-спектров растительных
масел (в отличие от спектров комбинационного
рассеяния света) необходимо использовать струк-
турные модели самих триглицеридов основных
карбоновых кислот.

Рис. 2. Теоретические ИК-спектры триглицерида (1) и линолевой кислоты (2) (утроенная интенсивность), вычислен-
ные методом DFT/B3LYP/6-31G(d).
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МЕТОДИКА 
И ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Экспериментальные исследования проводили
на ИК-фурье-спектрометре Frontier фирмы Perkin
Elmer в диапазоне 650–3800 см–1. Инфракрасные
спектры были сняты с использованием пристав-
ки НПВО (нарушенного полного внутреннего от-
ражения). Общие условия проведения экспери-
ментов были следующие: атмосферное давление
762 мм рт. ст., температура 25°С, относительная
влажность 42%, разрешение прибора 4 см–1, ре-
жим 32 скана. Для исследования были выбраны
пять образцов масел семян подсолнечника и пять
образцов оливкового масла, для которых экспе-
риментально определен жирнокислотный состав
[14]. Все образцы растительных масел были за-
куплены в продуктовых магазинах г. Саратова,
РФ. Для построения экспериментальной зависи-
мости и тестирования полученных в работе эмпи-
рических зависимостей интенсивности ИК-по-
лос от относительного содержания в смеси масел
триглицеридов олеиновой и линолевой жирных
кислот дополнительно были зарегистрированы
ИК-спектры объемных смесей оливкового масла
и масла семян подсолнечника (доля каждого масла
в смеси варьировалась от 10 до 90% с шагом 10%).

Расчеты моделей жирных кислот (олеиновой,
линолевой, стеариновой и пальмитиновой) и их
триглицеридов проводили методом B3LYP/6-
31G(d) по программе [15]. Дополнительно для ис-
следования зависимости интенсивности некото-
рых ИК-полос от степени насыщенности кислот
были рассчитаны структуры и ИК-спектры четы-
рех жирных кислот, относящихся к классу омега-3:
альфа-линоленовой, арахидоновой, эйкозапен-
таеновой и докозагексаеновой. Молекулярные
модели оливкового масла и масла семян подсол-
нечника строили на основе четырех моделей

триглицеридов жирных кислот (олеиновой, ли-
нолевой, пальмитиновой и стеариновой). Содер-
жание этих триглицеридов жирных кислот в мо-
делях устанавливали таким, чтобы оно соответ-
ствовало усредненному значению для пяти
исследуемых масел. Затем значения нормирова-
ли, чтобы их сумма была равна 100%, так как со-
держание в маслах других типов жирных кислот
не учитывали. Таким образом, в модели оливко-
вого масла содержание триглицеридов олеиновой
кислоты составило 81.7%, линолевой – 6.3%,
пальмитиновой – 9.2%, стеариновой – 2.7%, а в
модели масла семян подсолнечника 19.1, 69.1, 7.2
и 4.6% соответственно.

Теоретическое моделирование процесса фаль-
сификации оливкового масла маслом семян под-
солнечника проводили путем изменения взаим-
ного отношения триглицеридов олеиновой и ли-
нолевой кислот с учетом общего изменения
содержания насыщенных кислот при переходе от
модели оливкового масла к модели масла семян
подсолнечника. Теоретические ИК-спектры мо-
делей исследуемых масел строили по программе
[16]. Полуширину всех лоренцевых контуров за-
давали равной 10 см–1.

Для лучшего согласия с экспериментом вы-
численные значения колебательных волновых
чисел были скорректированы с помощью метода
линейного масштабирования частот [17]. Инте-
гральную интенсивность экспериментальных по-
лос определяли путем подсчета количества пик-
селей в ограниченном снизу контуре при разре-
шении спектрограммы 600 dpi.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Экспериментальные ИК-спектры образцов

оливкового масла и масла семян подсолнечника

Рис. 3. Экспериментальные ИК-спектры масел семян подсолнечника (а) и оливковых масел (б) в области 650–
3200 см–1. Цифрами обозначены номера образцов масел.
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показаны на рис. 3. Теоретическая интерпрета-
ция экспериментального ИК-спектра одного из
образцов масла семян подсолнечника представ-
лена в табл. 1. В качестве аналитических были вы-
браны следующие две полосы в ИК-спектре.
Первая, νэксп = 914 см–1, согласно расчету, отвеча-
ет валентным колебаниям связей C–C между ато-
мами углерода групп CH2 и атомами углерода, об-
разующими ненасыщенные связи. Вторая, νэксп =
= 3009 см–1, соответствует валентным колебаниям
C–H ненасыщенных частей жирнокислотных це-
пей. Изменение степени ненасыщенности жир-
нокислотных цепей естественным образом отра-
жается на интенсивности этих полос, что позво-

ляет использовать их для оценки относительного
содержания в растительных маслах ненасыщен-
ных кислот.

На рис. 4 представлены теоретические ИК-спек-
тры триглицеридов линолевой, олеиновой, паль-
митиновой и стеариновой жирных кислот, а
также для сравнения выбранные для анализа экс-
периментальные и теоретические ИК-полосы
растительных масел двух типов (образцы 3 и 8).
Как видно из рис. 4б, полоса с νэксп = 914 см–1, от-
вечающая валентным колебаниям связей C–C
между ненасыщенными фрагментами цепей, го-
раздо сильнее проявляется в спектре подсолнеч-
ного масла. Это связано с тем, что интенсивность
этой полосы зависит только от концентрации

Таблица 1. Теоретическая интерпретация экспериментального ИК-спектра масла семян подсолнечника (обра-
зец номер 3, рис. 3)

Волновое число 
(эксперимент), см–1

Интенсивность 
экспериментальных 

полос (качественная)

Волновое
число (теория), см–1 Теоретическая интерпретация

3009 Слабая 3012 Валентные колебания C–H 
ненасыщенных частей цепей

2954 Крыло 2968 Валентные колебания C–H групп CH3

2924 Очень сильная 2952 Валентные колебания C–H групп CH2
Валентные колебания C–H групп CH22854 Сильная 2897

1744 Очень сильная 1767 Валентные колебания C=O-связей
1652 Очень слабая 1674 Валентные колебания C=С-связей
1462 Средняя 1475 Ножничные колебания CH2-групп

Ножничные колебания CH2-групп
Ножничные колебания CH2-групп

1420 Крыло 1443
14431396 Крыло

1376 Слабая 1400 Маятниковые (плоские) колебания
C–H-связей ненасыщенных фрагментов
и веерные колебания CH2-групп

1318 Крыло 1339 Веерные колебания CH2-групп
1236 Слабая 1255 Веерные и маятниковые колебания

CH2-групп
1160 Очень сильная 1151, 1181 Валентные колебания C–O 

глицериновой сшивки
1098 Слабая 1121 Деформационные колебания (угловые) 

глицериновой сшивки
1034 Крыло 1046 Валентные колебания C–C-связей цепей

966 Очень слабая 994 Валентные колебания C–C-связей цепей
914 Очень слабая 910 Валентные колебания C–C-связей 

между ненасыщенными фрагментами цепей
874 Очень слабая 885 Деформационные колебания цепей
844 Очень слабая 857 Деформационные колебания 

глицериновой сшивки
722 Сильная 719 Маятниковые (не плоские) колебания 

связей C–H ненасыщенных фрагментов 
и маятниковые колебания групп CH2
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триглицеридов полиненасыщенных кислот. Из
четырех основных жирных кислот, входящих в
состав рассматриваемых растительных масел, эта
полоса наблюдается только в спектре полинена-
сыщенной линолевой кислоты (рис. 5). Следова-
тельно, наблюдаемая разница в ИК-спектрах рас-
тительных масел обусловлена тем, что в среднем
концентрация линолевой кислоты в масле семян
подсолнечника почти в семь раз больше, чем в

оливковом масле. Вторая полоса с νэксп = 3009 см–1

соответствует валентным C–H-колебаниям не-
насыщенных частей жирнокислотных цепей и,
следовательно, проявляется в спектрах всех нена-
сыщенных жирных кислот, входящих в состав
растительных масел. На рис. 5 представлены тео-
ретические зависимости интенсивности рассмат-
риваемой ИК-полосы от числа колебаний нена-
сыщенных частей жирнокислотных цепей (ва-
лентные колебания связей C–H, входящих в
состав C=C-групп). Из рис. 5 видно, что с увели-
чением степени ненасыщенности жирнокислот-
ной цепи интенсивность этой ИК-полосы до-
вольно быстро и линейно возрастает. Для удоб-
ства сравнения спектров различных масел между
собой интенсивности обеих полос нормировали
на интенсивность полосы νэксп = 1744 см–1, кото-
рая отвечает валентным колебаниям C=O-связей
карбонильных групп и практически не зависит
(рис. 3) от длины жирнокислотных цепей и степе-
ни их ненасыщенности.

На рис. 6а представлены экспериментальные и
теоретические зависимости относительной ин-
тенсивности ИК-полосы с νэксп = 914 см–1 от соот-
ношений концентраций олеиновой и линолевой
кислот для различных образцов оливкового масла
и масла семян подсолнечника, а также для их сме-
сей (образцы 5 и 7). Также из рисунка видно, что
теоретическая и экспериментальная зависимости
относительной интенсивности для различных
смесей растительных масел хорошо описываются
логарифмической регрессионной моделью (ко-
эффициент детерминации R2 лежит в интервале
от 97.3 до 93.8%). Теоретической зависимость
может быть описана уравнением типа Y =
= ‒0.0079ln(X) + 0.0251, а экспериментальная –
уравнением Y = –0.0055ln(X) + 0.0144, где X – от-

Рис. 4. Теоретические ИК-спектры триглицеридов линолевой (1), олеиновой (2), пальмитиновой (3) и стеариновой (4)
жирных кислот (а), а также теоретические (5, 6) и экспериментальные полосы (7, 8) νэксп = 914 и 3009 см–1 для олив-
кового масла (пунктирная линия) и масла семян подсолнечника (сплошная линия) (б).
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Рис. 5. Рассчитанные методом B3LYP/6-31G(d) зави-
симости интенсивностей ИК-полос νэксп = 914 см–1

(треугольники) от числа валентных колебаний N C–
C-связей, находящихся между ненасыщенными
фрагментами цепи, и νэксп = 3009 см–1 (квадраты) от
числа валентных колебаний связей C–H, принадле-
жащих этим фрагментам. Цифрами обозначены зна-
чения для следующих жирных кислот: олеиновая (1);
линолевая (2); альфа-линоленовая (3); архидонтовая
(4); эйкозапентаеновая (5); докозагексаеновая (6).
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ношение концентраций олеиновой и линолевой
кислот, Y – отношение интенсивности ИК-поло-
сы на частоте 914 см–1 к интенсивности на частоте
1744 см–1. Зависимость между полученными экс-
периментально интенсивностями ИК-полосы с
νэксп = 914 см–1 и их теоретическими оценками
представлена на рис. 7. Из рисунка видно, что эта
зависимость хорошо описывается линейной ре-
грессионной моделью (коэффициент линейной
корреляции r = 0.99): Y = 0.7018X – 0.0032, где X и
Y – теоретические и экспериментальные относи-
тельные интенсивности ИК-полосы на частоте
νэксп = 914 см–1. Эту зависимость можно использо-
вать для предварительной оценки результатов
эксперимента по регистрации ИК-спектра на
данной частоте для смесей растительных масел с
помощью теоретического моделирования.

Полученная зависимость была использована
для оценки результатов моделирования экспери-
мента по смешиванию оливкового масла и масла
семян подсолнечника с усредненным жирнокис-
лотным составом (рис. 6а). Зависимость относи-
тельной интенсивности ИК-полосы от соотно-
шений концентраций олеиновой и линолевой
кислот также хорошо описывается логарифмиче-
ской регрессионной моделью: Y = –0.0091ln(X) +
+ 0.0246 (коэффициент детерминации R2 = 99.4%).
С помощью этой зависимости были оценены ре-
зультаты эксперимента по смешиванию оливко-
вого масла и масла семян подсолнечника (образ-
цы 3 и 8). Средняя ошибка определения доли
оливкового масла в смеси двух масел составила
6.5%. Это погрешность во многом объясняется
отличием использованных в эксперименте образ-

цов масел от использованных в регрессионной
модели масел с усредненными составами.

Аналогичные результаты для интенсивности
ИК-полосы с νэксп = 3009 см–1 представлены на

Рис. 6. Зависимости от отношения концентраций олеиновой и линолевой кислот отношения интенсивностей ИК-по-
лос νэксп = 914 см–1 (а) и 3009 см–1 (б) к интенсивности полосы νэксп = 1744 см–1: 1 – полученные в ходе моделирова-
ния ИК-спектров десяти образцов растительных масел; 2 – их экспериментальные значения; 3, 4 – аналогичные тео-
ретические и экспериментальные зависимости для смесей одного из образцов масла семян подсолнечника и оливко-
вого масла; 5 – результаты моделирования эксперимента по смешиванию оливкового масла и масла семян
подсолнечника с усредненным жирнокислотным составом. Цифрами на графиках обозначено соотношение концен-
траций масел в смеси, линиями – результаты аппроксимации данных.
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Рис. 7. Взаимосвязь между экспериментальными зна-
чениями отношения интенсивностей ИК-полос
νэксп = 914 см–1 (1, шкала снизу) и 3009 см–1 (2, шкала
сверху) к интенсивности полосы с νэксп = 1744 см–1 и
полученными в ходе моделирования спектров образ-
цов оливкового масла (открытые символы слева) и
масел семян подсолнечника (открытые символы
справа). Закрашенные символы – результаты для
смеси одного из образцов масла семян подсолнечни-
ка и оливкового масла. Цифрами обозначено соотно-
шение концентраций масел в смеси, линиями – ре-
зультаты аппроксимации данных.
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рис. 6б. Видно, что в отличие от рассмотренной
выше полосы ИК-спектра с νэксп = 914 см–1 на-
блюдается большее различие между эксперимен-
тальными данными и их теоретическими оценка-
ми. Тем не менее, видно, что на данной частоте
как теоретическая, так и экспериментальная за-
висимости относительной интенсивности для
различных смесей растительных масел также хо-
рошо описываются логарифмической регресси-
онной моделью (коэффициент детерминации R2

лежит в интервале от 98.8 до 95.6%). Теоретиче-
ская зависимость может быть описана уравнени-
ем типа Y = –0.0364ln(X) + 0.544, а эксперимен-
тальная – уравнением Y = –0.00956ln(X) + 0.0564,
где X – отношение концентраций олеиновой и
линолевой кислот, Y – отношение интенсивно-
сти ИК-полосы на частоте 3009 см–1 к интенсив-
ности на частоте 1744 см–1. Также на рис. 7 отоб-
ражена зависимость между полученными экспе-
риментально интенсивностями ИК-полосы с
νэксп = 3009 см–1 и их теоретическими оценками.
Видно, что эта зависимость, так же, как и в случае
полосы 914 см–1, хорошо описывается линейной
регрессионной моделью (коэффициент линей-
ной корреляции r = 0.976): Y = 0.2431X – 0.0773,
где X и Y – теоретические и экспериментальные
относительные интенсивности ИК-полосы на ча-
стоте νэксп = 3009 см–1. Эту зависимость также
можно использовать для оценки результатов экс-
перимента по регистрации ИК-спектра на дан-
ной частоте для смесей растительных масел с по-
мощью теоретического моделирования.

На рис. 6б также представлены результаты
моделирования эксперимента по смешиванию
оливкового масла и масла семян подсолнечника с
усредненным жирнокислотным составом. Полу-
ченная зависимость относительной интенсивно-
сти ИК-полосы 3009 см–1 от соотношений кон-
центраций олеиновой и линолевой кислот хорошо
описывается логарифмической регрессионной
моделью: Y = –0.0073ln(X) + 0.0558 (коэффици-
ент детерминации R2 = 99.4%). С помощью этой
зависимости были оценены результаты экспери-
мента по смешиванию оливкового масла и масла
семян подсолнечника (образцы 3 и 8). Средняя
ошибка определения доли оливкового масла в
смеси двух масел составила 7.5%. Это погреш-
ность связана с отличием использованных в экс-
перименте образцов масел от использованных в
регрессионной модели масел с усредненными со-
ставами.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Зарегистрированы ИК-спектры пяти образцов

масел семян подсолнечника и пяти образцов
оливкового масла холодного отжима различных
торговых марок в диапазоне 650–3800 см–1.
В рамках метода B3LYP/6-31G(d) построены
структурные модели восьми жирных кислот: оле-

иновой, линолевой, пальмитиновой, стеарино-
вой, альфа-линоленовой, арахидоновой, эйкоза-
пентаеновой и докозагексаеновой, а также триг-
лицеридов первых четырех из вышеописанных
кислот.

При использовании супермолекулярного под-
хода проведено моделирование колебательного
ИК-спектра оливкового масла холодного отжима
и масла семян подсолнечника. Установлена
функциональная связь между интенсивностью
двух экспериментально наблюдаемых ИК-полос
νэксп = 914 и 3009 см–1 от содержания в маслах
триглицеридов олеиновой и линолевой кислот,
которая хорошо аппроксимируется логарифми-
ческой зависимостью.

Проведено экспериментальное и теоретиче-
ское моделирование процесса разбавления олив-
кового масла холодного отжима маслом семян
подсолнечника. В результате получены функцио-
нальные зависимости, которые могут быть ис-
пользованы на практике, как для оценки относи-
тельного содержания олеиновых и линолевых
кислот в оливковых маслах и маслах семян под-
солнечника, так и для оценки доли масла семян
подсолнечника в смеси при фальсификации
оливкового масла холодного отжима. Средняя
ошибка определения доли оливкового масла в
смеси двух масел при использовании спектраль-
ных полос νэксп = 914 и 3009 см–1 составила 6.5 и
7.5% соответственно.
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The IR spectra of five samples of sunflower seed oils and five samples of cold-pressed olive oil of various
brands were registered in a range of 650–3800 cm–1. Using the B3LYP/6-31G(d) methods, structural models
were constructed for eight fatty acids: oleic, linoleic, palmitic, stearic, alpha-linoleic, arachidonic, eicos-
apentaenoic and docosahexaenoic, as well as triglycerides of the first four of the above-mentioned acids. The
vibrational wave numbers and intensities in the IR spectra were calculated. Using the supermolecular ap-
proach, the IR spectra of olive oil and sunflower seed oil were modeled. The dependence of the intensity of
the vibration bands with νexp = 914 and 3009 cm–1 on the content of triglycerides of oleic and linoleic acids in oils
was studied. The dependence of the intensity of these bands on the saturation degree of fatty acids was studied. Ex-
perimental and empirical dependences were constructed in order to estimate the relative content of triglycerides of
oleic and linoleic acids in a mixture of olive and sunflower seed oils. The applicability of the density functional the-
ory in conjunction with IR spectroscopy is discussed to determine a mixture of vegetable oils.

Keywords: IR spectroscopy, quantum chemistry methods, triglycerides of fatty acids, supermolecular ap-
proach, polyunsaturated acids, oleic and linoleic acids.
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Исследованы условия нанесения Al2O3 покрытий в сильноточном разряде с испаряющимся ано-
дом-тиглем и дополнительным полым анодом системы ионизации. Методами зондовой диагности-
ки и оптической спектроскопии показано, что использование дополнительного полого анода обес-
печивает увеличение плотности ионного тока на поверхности покрытий в ~2 раза и повышение
концентрации атомарного кислорода в 1.6–2.6 раза. Методом реакционного анодного испарения
получены нанокристаллические Al2O3 покрытия и определен диапазон рабочих параметров, в пре-
делах которого при температуре 600°С формируется фаза α-Al2O3.

Ключевые слова: α-Al2O3, разряд низкого давления, анодное термическое испарение, нанокристал-
лические покрытия, высокоскоростное нанесение, ионное сопровождение, рентгенофазовый
анализ.
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ВВЕДЕНИЕ
Оксид алюминия, как керамический материал,

обладающий высокими функциональными ха-
рактеристиками, известен давно, но и на сего-
дняшний день он является одним из наиболее
важных и перспективных материалов для эксплу-
атации в экстремальных условиях. Твердость ок-
сида алюминия в кристаллическом состоянии
превышает 20 ГПа, известно, что для кристалличе-
ской альфа-модификации она достигает 27 ГПа [1].
Высокая термостойкость и химическая инерт-
ность покрытий из α-Al2O3 обеспечивает суще-
ственное повышение эксплуатационных характе-
ристик изделий из твердых сплавов [2], суперспла-
вов на основе никеля [3, 4], стоматологических и
ортопедических протезов [5].

Формировать однофазные α-Al2O3-покрытия
при температурах более 700°С позволяют такие
широко используемые методы нанесения покры-
тий, как химическое осаждение из паровой фазы
[2] или катодное дуговое испарение [6]. Низко-
температурный синтез α-фазы в покрытиях обес-
печивается методом импульсного магнетронного
распыления с интенсивным ионным сопровож-
дением [7]. Однако низкая производительность

метода в среде кислорода [8] делает его техноло-
гическое применение экономически нецелесооб-
разным.

Методы, основанные на термическом испаре-
нии в вакууме, являются одними из наиболее
производительных [9]. Вместе с тем, по своим
возможностям получения принципиально новых
материалов, регулировки массового состава и за-
рядового состояния газовой компоненты и, сле-
довательно, управления структурно-фазовым со-
стоянием покрытий в реакционных процессах,
эти методы уступают перечисленным выше. Для
преодоления этих ограничений применяют до-
полнительные устройства, обеспечивающие уве-
личение интенсивности ионного сопровождения
и активацию газовой среды в рабочем объеме. На-
пример, в работе [10] совместно с электронно-лу-
чевым испарителем был использован сильноточ-
ный разряд с полым катодом. Такое решение поз-
волило увеличить плотность ионного тока до
75 мА/см2, при этом скорость нанесения покры-
тий составляла 1.5–3 мкм/мин. Были получены
Al2O3-покрытия с основной γ-фазой. Несмотря
на относительно высокие значения интенсивно-
сти ионного сопровождения и температуру под-
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ложек (700°С), сформировать α-фазу в покрыти-
ях не удалось.

В настоящей работе для получения Al2O3-по-
крытий использован альтернативный способ, ис-
ключающий необходимость применения элек-
тронной пушки и сопутствующих элементов: вы-
соковольтных источников питания, средств
защиты от ионизирующего излучения и транс-
портировки электронного пучка. Метод основан
на использовании разряда с самонакаливаемым
полым катодом, в котором ток электронов рас-
пределяется между термоизолированным ано-
дом-тиглем и дополнительным анодом системы
ионизации. Перераспределение тока электронов
между анодными электродами позволяет регули-
ровать плотность потока испаренных атомов
алюминия, ионного тока на поверхности образ-
цов и степень диссоциации кислорода.

В цели работы входило исследование парамет-
ров ионного потока и плазмы, генерируемых в
сильноточном разряде с полым анодом; полу-
чение Al2O3-покрытий методом реакционного
анодного термического испарении и определение
диапазона рабочих параметров, в пределах кото-
рого при температуре 600°С формируются одно-
фазные α-Al2O3 покрытия.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА
Схема эксперимента показана на рис. 1. Само-

накаливаемый полый катод 1 был изготовлен из
нитрида титана методом магнитно-импульсного
прессования [11]. Внутренний диаметр катода со-
ставлял 10 мм, а высота – 80 мм. В качестве анода
системы ионизации (далее анод) использовался
полый цилиндрический электрод 2 с диаметром
апертуры 10 мм или диск 3 диаметром 80 мм.
Внешняя поверхность полого анода была закрыта
керамическим экраном, анод принудительно
охлаждался проточной водой. Аргон и кислород
подавали в разрядный промежуток раздельно че-
рез катодную и анодную полости соответственно.
В экспериментах с плоским анодом кислород по-
давали в прианодную область. Парциальное дав-
ление аргона составляло 0.13 Па, давление кисло-
рода регулировали в диапазоне 0–0.26 Па измене-
нием потока газа в диапазоне от 0 до 40 см3/мин.

В экспериментах использовался термоизоли-
рованный анод-тигель 4 (далее тигель) с внутрен-
ним диаметром 8 мм, изготовленный из графита
марки МГ-1. В тигель загружали гранулирован-
ный алюминий класса “ЧДА” (ТУ 6-09-3742-74).
Ток в цепи тигля и анода регулировали раздельно.
Максимальный ток в цепи тигля составлял 4 А,
при этом температура тигля достигала 1050°С.
Ток в цепи анода регулировали в диапазоне от 0
до 30 А.

Покрытия наносили на образцы из стали
AISI430 с размерами 15 × 15 × 1 мм. Предвари-
тельно на поверхности образцов методом реакци-
онного магнетронного распыления был сформи-
рован изоструктурный с α-Al2O3-слой оксида
хрома толщиной 100 нм. Параметры решетки
α-Al2O3 и α-Cr2O3 отличаются на 4%. Изострук-
турный слой выступает в качестве кристаллогра-
фического шаблона, обеспечивающего локаль-
ный эпитаксиальный рост α-фазы [12]. Образцы
размещали на держателе 5, на тыльной стороне
которого был установлен радиационный нагрева-
тель 6. Покрытия наносили при температуре об-
разцов 600°С.

Толщину покрытий определяли методом ша-
рового истирания на приборе Сalotest (CSMIn-
struments) с точностью до 0.1 мкм. Твердость по-
крытий и модуль Юнга измеряли с помощью уль-
трамикротвердомера DUH-211/211S (Shimadzu)
по методу Оливера–Фарра [13].

Рентгенофазовый анализ покрытий проводил-
ся на рентгеновском дифрактометре XRD-7000
(Shimadzu) в излучении CuKα с графитовым мо-
нохроматором на вторичном пучке. Съемка про-
водилась в диапазоне углов дифракции 15–107 град
по 2θ, с шагом сканирования 0.05 град. и време-
нем на один шаг 5 с. Расшифровка дифракто-
грамм выполнялась при помощи программного
обеспечения дифрактометра XPert High Score Plus

Рис. 1. Схема эксперимента. 1 – самонакаливаемый
полый катод, 2 – полый анод, 3 – плоский анод, 4 –
тигель, 5 – держатель образцов, 6 – нагреватель, 7 –
заслонка.
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и баз данных PDF-2. Размер кристаллитов и вели-
чина микроискажений определялись по истинно-
му физическому уширению линий дифракции
методом Вильямсона–Холла с использованием
данных об эталонном образце и полнопрофиль-
ного анализа по Ритвельду.

Уровень внутренних напряжений в покрытиях
оценивали с использованием соотношения [14]:

(1)

где E – модуль Юнга, μ – коэффициент Пуассо-
на, Δd/d – относительное изменение постоянной
кристаллической решетки. Результаты вычисле-
ний не учитывают влияние таких факторов, как
распределение полей локальных напряжений
вблизи границ зерен, и использовались только
для качественной оценки.

Параметры плазмы разряда измеряли зондо-
выми методами. Падение потенциала на двойном
электрическом слое, формирующемся вблизи
выходной апертуры полого анода, измеряли ме-
тодом двойного зонда. Погрешность измерений,
обусловленная различием концентраций и элек-
тронных температур плазмы в точках расположе-
ния зондов, по порядку величины составляет
0.1 В. Измерения проводили на осциллографе
Tektronix ТPS 2024 с полосой пропускания 200 МГц.
Плотность ионного тока измеряли с помощью
плоского зонда площадью 4 × 4 см, имеющего по-
тенциал –100 В относительно заземленной ваку-
умной камеры и располагавшегося на расстоянии
6 см от торца полого анода.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Условия генерации плазмы

Для определения условий формирования по-
крытий в сильноточном разряде с испаряющимся
анодом-тиглем и дополнительным анодом систе-
мы ионизации была проведена серия экспери-
ментов по исследованию параметров плазмы и
ионного потока на поверхности образцов.

На рис. 2 приведены зависимости напряжения
на разрядном промежутке U от величины потока
кислорода в режиме горения разряда с плоским и
полым анодами при токе 10 А. В режиме с плос-
ким анодом во всем диапазоне изменения потока
кислорода величина U слабо меняется и составля-
ет ~64 В. Для режима с полым анодом характерны
существенно большие значения U (95–130 В).
С ростом потока кислорода в полый анод до
10 см3/мин наблюдалось резкое уменьшение U
со 130 до 90 В. При потоках кислорода более
10 см3/мин величина U меняется слабо.

Отличие величины и характера изменения U в
режимах с различными конфигурациями анодов
обусловлено тем, что плотность электронного то-

,
2
E d

d
Δσ =

μ

ка в анодной апертуре существенно превышает
плотность хаотического электронного тока, что
приводит к возникновению двойного электриче-
ского слоя [16] и проявляется в увеличении на-
пряжения на разрядном промежутке. Величина
падения потенциала на двойном слое в условиях
эксперимента превышает потенциал ионизации
кислорода (~12.07 эВ) в несколько раз. Следстви-
ем образования двойного слоя вблизи апертуры
полого анода является возникновение обратного
ионного потока, величина которого, согласно со-
отношению Ленгмюра для стационарного двой-
ного слоя [17], пропорциональна плотности тока
электронов je и отношению масс электрона me и
иона M:

(2)

Плотность ионного тока была измерена плос-
ким собирающим зондом, установленным напро-
тив выходной апертуры полого анода. Увеличе-
ние тока на анод сопровождается линейным ро-
стом плотности ионного тока, которая достигает
6 мА/см2 при токе 20 А (рис. 3). Эксперименталь-
но измеренные значения совпадают с результата-
ми численного расчета, выполненного с исполь-
зованием соотношения (2). В режиме горения
разряда с плоским анодом большой площади
(12.5 см2) величина плотности ионного тока была
в 2 раза меньше.

На рис. 4 приведены результаты зондовых из-
мерений напряжения на двойном слое. При по-

= .i e

e

j m
j M

Рис. 2. Зависимости напряжения на разрядном про-
межутке от потока кислорода в режиме горения разряда с
полым (1) и плоским (2) анодами. Ток разряда 10 А.
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стоянном токе разряда (10 А) и давлении аргона
(0.13 Па) напряжение на двойном слое монотонно
убывает от 68 до 35 В с увеличением потока кис-
лорода от 0 до 20 мл/мин.

Влияние потока газа на величину напряжения
на двойном слое обусловлено изменением часто-

ты ионизации νi, которая определяет величину
ионного тока:

(3)
где n0 – концентрация газа, σi(E) – сечение иони-
зации электронным ударом в функции энергии
электронов E, Ve(E) – скорость электронов. При
заданной плотности электронного тока во вход-
ной апертуре полого анода напряжение на двой-
ном слое устанавливается таким образом, чтобы
обеспечить требуемое для выполнения условия (2)
значение частоты ионизации. Таким образом,
рост концентрации газа при увеличении потока
кислорода будет сопровождаться уменьшением
напряжения на двойном слое и энергии электро-
нов, поступающих в анодную полость, с соответ-
ствующим снижением σi(E) и Ve(E) до значений,
при которых устанавливается необходимая плот-
ность ионного тока.

При использовании молекулярного газа в
анодной полости наряду с ионизацией интенсив-
но протекают процессы диссоциации газа. Спек-
тры оптической эмиссии плазмы были получены
в режимах горения разряда с полым и плоским
анодами (рис. 5). В спектрах помимо линий ArI и
ArII высокую интенсивность имели линии ато-
марного кислорода OI – 777.4 нм (3p5P → 3s5S) и
844.6 нм (3p3P → 3s3) (врезка рис. 5), которые со-
ответствуют переходам из состояния, возникаю-
щего в результате реакции диссоциативного воз-
буждения e + O2 → e + O* + О [17]. Интенсивность
линий атомарных ионов OII (876–878 нм) и ли-
ний молекулярных ионов  была на два порядка
величины меньше. Линии ионов алюминия в
спектрах не наблюдались.

На рис. 6 приведены зависимости интенсив-
ности линии атомарного кислорода OI (844.6 нм)
от потока кислорода. При постоянном давлении
аргона концентрация атомов кислорода моно-
тонно возрастает с увеличением тока разряда и
потока кислорода в анодную область. В режиме
горения разряда с полым анодом концентрация
атомов кислорода в 1.6–2.6 раза выше, чем в ре-
жиме горения с плоским анодом. Наиболее суще-
ственное различие концентраций наблюдается
при повышенном потоке кислорода, что обуслов-
лено уменьшением напряжения на двойном слое
с ростом потока газа в анодную полость и энергии
электронов вплоть до значений, соответствую-
щих максимуму сечения диссоциации кислорода
электронным ударом (~30 эВ) [18].

Методами зондовой диагностики было опре-
делено, что средняя энергия электронов в разряде
с самонакаливаемым полым катодом и плоским
анодом большой площади в диапазоне токов раз-
ряда 10–20 А составляет 12–15 эВ. Величина сече-
ния диссоциации при такой энергии электронов
в несколько раз меньше его максимального зна-

0~ ~ ,( ) ( )i i i ej n E V Eν σ

2O+

Рис. 3. Экспериментальные и расчетная (штриховая
линия) зависимости плотности ионного тока от тока
разряда в режиме горения с полым (1) и плоским (2)
анодами. Поток кислорода 30 см3/мин.
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чения. Расчетные зависимости частоты диссоци-
ации электронным ударом (рис. 6), полученные с
использованием экспериментально измеренных
значений энергии электронов и данных о сечении
диссоциации [18], коррелируют с зависимостями
интенсивности линии атомарного кислорода от
потока газа. Полученные данные согласуются с
результатами работ [19, 20] и указывают на то, что
диссоциация прямым электронным ударом игра-
ет определяющую роль в образовании атомов
кислорода в Ar–O2 плазме сильноточного разряда
с самонакаливаемым полым катодом.

Таким образом, особенностями режима горе-
ния разряда с полым анодом является формиро-
вание потока ионов с энергией ~30–0 эВ и увели-
чение концентрации атомарного кислорода в
1.6–2.6 раза.

Нанесение покрытий
Al2O3-покрытия были получены при измене-

нии тока в цепи тигля от 1.8 до 4 А, температура
тигля при этом регулировалась в диапазоне 800–
1050 град. По результатам измерения толщины
покрытий определено, что скорость роста покры-
тий в указанном диапазоне изменялась от 0.5 до
6 мкм/ч. В режиме без ионного сопровождения
(в отсутствии тока в цепи анода) формировались
плотные аморфные покрытия с гладкой поверх-
ностью и твердостью 5–10 ГПа.

В режиме горения разряда с плоским анодом в
широком диапазоне токов (4–20 А) и напряже-
ний смещения (50–250 В) были получены аморф-
но-кристаллические покрытия, в которых основ-
ной кристаллической фазой была γ-Al2O3. Средний
размер кристаллитов уменьшался с увеличением
тока в цепи анода в диапазоне 5.5–7.25 нм. На
рис. 7 показаны зависимости твердости покры-

тий в функции напряжения смещения. С ростом
напряжения смещения наблюдается резкое уве-
личение твердости покрытий с 10 до 22 ГПа, мо-
дуль Юнга при этом достигает 230 ГПа, что соот-
ветствуют значениям для монокристаллического
γ-Al2O3 [21]. С ростом анодного тока величина на-
пряжения смещения, при котором происходит
увеличение твердости покрытий смещается в сто-
рону меньших значений (50–100 В при анодном
токе 16 А).

Рост твердости покрытий при увеличении тока
в цепи анода и напряжения смещения обусловлен

Рис. 5. Спектры оптической эмиссии плазмы в режиме горения разряда с полым анодом.
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увеличением доли γ-Al2O3 фазы в покрытиях.
Объемная доля кристаллической фазы Vк была
определена в соответствии с правилом аддитив-
ного сложения параметров аморфной и кристал-
лической фаз [22]:

(4)

где HV, Ек и НVa, Еа – значения твердости и модуля
Юнга кристаллической и аморфных фаз, соответ-
ственно. Установлено, что объемная доля γ-Al2O3
в покрытиях с наибольшей твердостью достига-
ет 0.8.

Дифрактограммы покрытий, полученных в ре-
жиме горения разряда с полым анодом, показаны
на рис. 8. В отличие от покрытий, полученных в
режиме с плоским анодом, для всех образцов
этой серии в спектрах наблюдаются линии фа-
зы α-Al2O3 [23]. Наиболее сильные линии α-Al2O3
соответствуют углам дифракции 2θ: ~25.5°, 35°,
37.7°, 43°, 57.2°, 76.5°. Кристаллиты α-Al2O3 фор-
мируются уже при относительно низком напря-
жении смещения – 25 В, имеют преимуществен-
ную ориентацию (012) (2θ ~ 25.5°) и средний раз-
мер ОКР порядка 60 нм. В диапазоне напряжений
смещения 25–200 В получаются однофазные
α-Al2O3-покрытия. При напряжении смещения
более 200 В в покрытиях появляется γ-Al2O3, даль-
нейший рост напряжения приводит к подавле-
нию α-Al2O3-фазы.

к
a к

а

1 1 ,EHV HV V
E

  = + −  
  

Переход от доминирующей α-Al2O3-фазы в
покрытиях к γ-Al2O3 с увеличением напряжения
смещения обусловлен уменьшением размера
кристаллитов до критических размеров, не обес-
печивающих стабилизацию α-Al2O3-фазы. В ра-
боте [24] было показано, что α-Al2O3 обладает
более высокой поверхностной энергией, чем
γ-Al2O3, и при уменьшении размера кристалли-
тов до 12 нм ее формирование становится энерге-
тически невыгодным. В условиях нашего экспе-
римента средний размер ОКР α-Al2O3 монотонно
уменьшается до 12 нм при увеличении напряже-
ния смещения до 250 В.

Дифрактограммы покрытий, полученных при
различных токах в цепи полого анода и напряже-
нии смещения –100 В показаны на рис. 9. Во всех
исследуемых образцах присутствует фаза α-Al2O3.
По мере увеличения тока интенсивность рефлек-
сов α-Al2O3 возрастает, при этом наблюдается из-
менение преимущественной ориентации кри-
сталлитов с (104) (2θ ~ 35°) на (110) (2θ ~ 37.7°).
Средний размер ОКР во всем диапазоне измене-
ния тока превышал 15 нм. Кристаллическая фаза
γ-Al2O3 обнаружена в покрытиях, сформирован-
ных при токах в цепи анода до 4 А (включитель-
но). Основные рефлексы γ-Al2O3 наблюдаются
при углах дифракции 37.5°, 45.5° и 66°, интенсив-
ность рефлексов уменьшается до значений, сопо-
ставимых с порогом чувствительности, при уве-
личении тока. Можно сделать вывод, что при за-
данном напряжении смещения и температуре
образцов существует минимальное значение

Рис. 7. Зависимости твердости Al2O3-покрытий, по-
лученных в режиме горения разряда на плоский анод,
от напряжения смещения образцов. Ток в цепи анода:
1 – 4, 2 – 8, 3 – 16 А.
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ем, полученных в режиме горения разряда с полым
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плотности ионного тока (~2 мА/см2 при 100 В и
600°С), с превышением которого формируются
однофазные α-Al2O3-покрытия.

При достижении тока в цепи анода 4 А твер-
дость покрытий возрастает и достигает значений
~27 ГПа (рис. 10). В диапазоне токов от 4 до 24 А
твердость покрытий практически не меняется.
При большем токе твердость покрытий снижает-

ся до 24 ГПа, вместе с этим наблюдается резкое
уменьшение уровня внутренних напряжений в
покрытиях на порядок величины (рис. 10). Отно-
сительно большой размер кристаллитов в покры-
тиях, наносимых при повышенном токе в цепи
анода, низкий уровень внутренних напряжений
позволили получать однофазные α-Al2O3-покры-
тия толщиной до 10 мкм с прочным адгезионным
соединением с подложкой.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Использование полого анода в сильноточном
разряде низкого давления обеспечивает увеличе-
ние плотности ионного тока на поверхность по-
крытий и рост степени диссоциации кислорода,
напускаемого в анодную полость, примерно в
2 раза, по сравнению со значениями, достигае-
мыми в режиме горения разряда с плоским анодом.

Методом реакционного анодного испарения
Al в разряде с самонакаливаемым полым катодом
и полым анодом на металлических подложках с
изоструктурным подслоем из Cr2O3 при темпера-
туре 600°С со скоростью 4 мкм/ч были получены
нанокристаллические Al2O3-покрытия. Показа-
но, что условия для формирования однофазных
α-Al2O3-покрытий обеспечиваются в диапазоне
изменения тока в цепи полого анода 4–28 А и от-
рицательного напряжения смещения 25–200 В.
α-Al2O3-покрытия, осаждаемые при анодном то-
ке более 24 А, характеризуются низким уровнем
внутренних напряжений, что позволяет сохра-
нять прочность адгезионного соединения с под-
ложкой при толщине покрытий вплоть до 10 мкм.

БЛАГОДАРНОСТИ

Исследование выполнено при финансовой под-
держке РФФИ в рамках научного проекта № 17-08-
00942.

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ

1. Kohara T., Tamagaki H., Ikari Y. et al. // Surf. Coat.
Technol. 2004. V. 185. P. 166. 
https://doi.org/10.1016/j.surfcoat.2003.11.017

2. Lux B., Colombier C., Altena H. et al. // Thin Solid
Films. 1986. V. 138. P. 49. 
https://doi.org/10.1016/0040-6090(86)90214-2

3. Muller J., Schierling M., Zimmermann E. et al. // Surf.
Coat. Technol. 1999. V. 120–121. P. 16. 
https://doi.org/10.1016/S0257-8972(99)00333-3

4. Gao Y., Jie M., Liu Y. // Surf. Coat. Technol. 2017.
V. 315. P. 214. 
https://doi.org/10.1016/j.surfcoat.2017.02.026

5. Park J.B., Bronzino. Biomaterials: Principles and Ap-
plications. London: CRC Press, 2002.

Рис. 9. Дифрактограммы образцов с Al2O3-покрыти-
ем, полученных в режиме горения разряда с полым
анодом. Ток в цепи анода: 1 – 2, 2 – 4, 3 – 16, 4 – 20,
5 –28 А. с – подложка, r – Cr2O3.

0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

70
2θ, град

I Р
Д

, о
тн

. е
д.

605040

α-Al2O3

γ-Al2O3

30

1

2

сс

3

4

5

20

Рис. 10. Зависимости твердости покрытий и уровня
микронапряжений от тока в цепи полого анода. На-
пряжение смещения образцов 100 В.

16

20

24

28

32

0

1

2

3

4

5

0 5 10 15 20 25 30
Ia, A

H
V,

 Г
П

а

σ,
 Г

П
а



ПОВЕРХНОСТЬ. РЕНТГЕНОВСКИЕ, СИНХРОТРОННЫЕ И НЕЙТРОННЫЕ ИССЛЕДОВАНИЯ  № 1  2020

ПОЛУЧЕНИЕ Al2O3 ПОКРЫТИЙ 105

6. Yamada-Takamura Y., Koch U.F., Maier H. et al. //
Surf. Coat. Technol. 2001. V. 142–144. P. 260. 
https://doi.org/10.1016/S0257-8972(01)01206-3

7. Wallin E., Selinder T.I., Elfwing M. // EPL. 2008. V. 83.
P. 36002. 
https://doi.org/10.1209/0295-5075/82/36002

8. Wallin E., Helmersson U. // Thin Solid Films. 2008.
V. 516. P. 6398. 
https://doi.org/10.1016/j.tsf.2007.08.123

9. Maissel L., Glang R. Handbook of Thin Films Technol-
ogy. McGraw Hill Hook Company, 1970.

10. Zywitzki O., Goedicke K., Morgner H. // Surf. Coat.
Technol. 2002. V. 151–152. P. 14. 
https://doi.org/10.1016/S0257-8972(01)01632-2

11. Gavrilov N.V., Kamenetskikh A.S., Paranin S.N. // In-
strum. Exp. Tech. 2017. V. 60. № 5. P. 742. 
https://doi.org/10.7868/S0032816217040152

12. Jin P., Xu G., Tazawa M. et al. // J. Vac. Sci. Technol. A.
2002. V. 20. P. 2134. 
https://doi.org/10.1116/1.1513641

13. Oliver W.C., Pharr G.M. // J. Mater. Res. 1992. V. 7.
№ 6. P. 1564. 
https://doi.org/10.1557/JMR.1992.1564

14. Noyan C.I., Cohen B.J. Residual Stress Measurement
by Diffraction and Interpolation. New York: Springer,
1987.

15. Block L.P. // Astrophysics and Space Science. 1978.
V. 55. P. 59. 
https://doi.org/10.1007/BF00642580

16. Langmuir I. // Phys. Rev. 1929. V. 33. P. 954. 
https://doi.org/10.1103/PhysRev.33.954

17. Schulman M.B., Sharpton F.A., Chung S. et al. // Phys.
Rev. A. 1985. V. 32. № 4. P. 2100. 
https://doi.org/10.1103/PhysRevA.32.2100

18. Itikawa Y. // J. Phys. Chem. Ref. Data. 2009. V. 38. P. 1. 
https://doi.org/10.1063/1.3025886

19. Smirnov S.A., Rybkin V.V., Ivanov A.N. et al. // High
Temp. 2007. V. 45. № 3. P. 291. 
https://doi.org/10.1134/S0018151X07030029

20. Kholodkova N.V., Kholodkov I.V., Brovikova I.N. //
High Temp. 2009. V. 47. № 3. P. 448. 
https://doi.org/10.1134/S0018151X09030195

21. Bobzin K., Lugscheider E., Maes M. et al. // Thin Solid
Films. 2006. V. 494. P. 255. 
https://doi.org/10.1016/j.tsf.2005.08.162

22. Zielinski P.G., Ast D.G. // Acta Mater. 1984. V. 32. № 3.
P. 397. 
https://doi.org/10.1016/0001-6160(84)90113-5

23. ICDD PDF-2 card 01-081-2267.
24. McHale J.M. // Science. 1997. V. 277. P. 788. 

https://doi.org/10.1126/science.277.5327.788

Reactive Deposition of Al2O3 Coatings by Thermal Evaporation in a High-Current 
Discharge with a Hollow Anode
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The conditions of the Al2O3 coatings deposition in a high-current discharge with an evaporating crucible-an-
ode and an additional hollow anode of the ionization system were investigated. Using probe diagnostics and
optical spectroscopy, it was determined that an additional hollow anode provides an increase of the ion cur-
rent density on the surface of the coatings by ~ 2 times and an increase of the atomic oxygen concentration
by 1.6–2.6 times. The nanocrystalline Al2O3 coatings were deposited by the method of reactive anodic evap-
oration and the range of operating parameters was determined within which the α-Al2O3 phase was synthe-
sized at a temperature of 600°C.

Keywords: α-Al2O3, low-pressure gas discharge, anodic thermal evaporation, nanocrystalline coatings, high-
rate deposition, ion assistance, XRD.
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ВВЕДЕНИЕ
Послойный анализ современных полупровод-

никовых гетероструктур с использованием метода
вторичной ионной масс-спектрометрии (ВИМС)
требует сверхнизкой энергии первичных ионов
для уменьшения эффекта ионного вбивания и пе-
ремешивания. В современных масс-спектромет-
рах уже достигнута энергия ионов порядка 200–
250 эВ, ниже которой измерения из-за малого
коэффициента распыления проводить нецелесо-
образно. Тем не менее, измеренные профили эле-
ментов значительно отличаются от оригиналь-
ных, поэтому требуется специальная процедура
восстановления реального распределения инте-
ресующего элемента, или обратная свертка.
В данном случае речь идет о таких структурах, как
квантово-размерные ямы, дельта-легированные
слои, сверхрешетки и так далее. В общем случае
экспериментальный профиль I(z) можно запи-
сать математически как свертку исходного рас-
пределения С(z) и так называемой функции раз-
решения по глубине g(z'). Ее можно найти, решив
интегральное уравнение

(1)

если известно исходное распределение С(z). На
практике для экспериментального определения

функции разрешения по глубине используют вы-
ращенные методом молекулярно-пучковой эпи-
таксии так называемые дельта-слои – слои с мо-
ноатомным слоем определенного состава. Для
описания распределения элемента в таком слое
используют дельта-функцию Дирака и ее свой-
ства (интеграл гладкой функции с дельта-функ-
цией вблизи точки x0 равен значению этой функ-
ции в точке x0), позволяющие решить интеграль-
ное уравнение (1) и найти функцию разрешения
по глубине. Применение полученной таким обра-
зом функции разрешения по глубине ограничено
случаем стационарного режима распыления с по-
стоянным коэффициентом и отсутствием мат-
ричного эффекта для вторичных ионов.

В настоящее время наибольшее распростране-
ние получила функция разрешения по глубине,
предложенная Хофманом [1] (так называемая мо-
дель MRI (Mixing–Roughness–Information depth)),
и модель аппаратной функции Доусета [2].
В обеих моделях функция разрешения по глуби-
не сконструирована из трех функций, описываю-
щих три разных процесса: растущая экспоненци-
альная функция описывает глубину выхода вто-
ричных частиц (Information depth); функция
Гаусса используется для описания шероховатости
поверхности травления (Roughness), и спадаю-
щая экспоненциальная функция описывает ион-
ное перемешивание (Mixing). Сама функция раз-

( ) ( ) ( )' ' ',I z C z z g z dz
+∞

−∞

= −

УДК 538.971



ПОВЕРХНОСТЬ. РЕНТГЕНОВСКИЕ, СИНХРОТРОННЫЕ И НЕЙТРОННЫЕ ИССЛЕДОВАНИЯ  № 1  2020

ВОССТАНОВЛЕНИЕ ИСХОДНОГО ПРОФИЛЯ 107

решения по глубине является сверткой этих трех
функций с дельта-функцией Дирака. Поскольку в
интеграл свертки входит функция ошибки (инте-
грал от функции Гаусса) [1, 2], функция разреше-
ния по глубине является табулированной, а не
аналитической функцией, но это не мешает ис-
пользовать ее для численных расчетов и сравнения
с экспериментальным профилем дельта-функ-
ции. Совпадение экспериментального профиля
легированного дельта-слоя и свертки функции
разрешения по глубине позволяет определять три
параметра – λμ, λω, σρ [1, 2] – для трех указанных
выше функций. Эти параметры могут затем быть
использованы для процедуры обратной свертки,
примененной к другим экспериментальным рас-
пределениям того же элемента и в такой же мат-
рице, измеренным в тех же условиях. Простота и
функциональность предложенной функции раз-
решения по глубине привела к заслуженной по-
пулярности модели MRI. Тем не менее, эта мо-
дель имеет ряд недостатков, для устранения кото-
рых была предложена усовершенствованная
модель функции разрешения по глубине, которая
условно названа RMR (Roughness–Mixing–Recoil
implantation) [3–6].

МОДЕЛЬ RMR

В первую очередь следует остановиться на та-
кой характеристике процесса распыления, как
глубина выхода вторичных частиц. Действитель-
но, глубина выхода вторичных ионов – это экс-
поненциально спадающая функция. Подавляю-
щее число вторичных атомов (ионов) покидает
первые два–три моноатомных слоя. Однако если
рассмотреть подробнее реальные образцы, кото-
рые имеются в лабораториях, то первое, что сле-
дует отметить, это отсутствие структур, в которых
анализируемый элемент сосредоточен действи-
тельно только в одном моноатомном слое. Шеро-
ховатость подложек, используемых при росте ге-
тероструктур методом молекулярно-пучковой
эпитаксии, составляет обычно 3–5 Å, что предпо-
лагает наличие на поверхности большого количе-
ства атомных ступенек, на которые в процессе ро-
ста будут адсорбироваться атомы из газовой фа-
зы. Поскольку любой дельта-слой имеет две
границы, можно предположить, что в реальном
“дельта-слое” анализируемый элемент распреде-
лен как минимум в трех моноатомных слоях. Сле-
дует напомнить, что ВИМС-анализ обычно
осуществляют на площади от 100 × 100 до 300 ×
× 300 мкм2, т.е. эмиссия вторичных ионов усред-
няется по очень большой (в сравнении с атомар-
ным размером) площади. Если же рассмотреть
образцы, приготовленные другими методами, то
шероховатость поверхности как следствие грани-
ца раздела значительно больше, чем в случае об-
разцов, выращенных методом молекулярно-пуч-

ковой эпитаксии. Таким образом, глубину выхо-
да вторичных ионов и “толщину” минимального
слоя невозможно разделить на практике. Поэто-
му в модели RMR исключена экспоненциальная
функция, описывающая выход ионов (informa-
tion depth), из предлагаемой функции разреше-
ния по глубине. Отметим, что в более поздних ра-
ботах и Хофман, и Доусет пришли к схожим за-
ключениям [7, 8]. Шероховатость поверхности
травления описывали так же, как и авторы ука-
занных выше моделей, используя функцию Гаус-
са с параметром шероховатости, который можно
определить в ходе простого исследования поверх-
ности травления методом атомно-силовой мик-
роскопии.

Принципиальное отличие модели от MRI и
модели Доусета заключается в описании процес-
са атомного перемешивания в анализируемом
дельта-слое, вызванного первичным ионом. Спа-
дающая экспоненциальная функция, которая ис-
пользуется и в модели MRI, и в модели Доусета,
на самом деле описывает только часть смещен-
ных атомов, а именно имплантацию атомов отда-
чи, происходящую при столкновении первичного
иона с атомами дельта-слоя с малым прицельным
параметром (столкновение, близкое к лобовому).
Однако помимо таких столкновений есть еще и
множество столкновений между первичным
ионом и атомами дельта-слоя с большими при-
цельными параметрами, а также между атомами
отдачи ближайших моноатомных слоев и атомов
дельта-слоя [3]. Передаваемая в таких столкнове-
ниях энергия невелика, и вызванные столкнове-
ниями смещения атомов дельта-слоя тоже неве-
лики – в пределах нескольких межатомных
расстояний. Однако такое перемешивание ин-
тенсивно и изотропно и начинается задолго до
приближения анализируемого дельта-слоя к по-
верхности травления. Последнее означает, что
атомы дельта-слоя при таких столкновениях сме-
щаются во все стороны, в том числе и к поверхно-
сти травления, причем примерно с одинаковой
вероятностью. Все это позволило описать такое
перемешивание с использованием диффузион-
ного приближения [9] и функции Гаусса.

Таким образом, окончательно функция разре-
шения по глубине в представленной модели есть
свертка двух функций Гаусса и одной экспонен-
циально спадающей функции с дельта-функци-
ей [3]:

(2)
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т.е. функция с тремя параметрами λk, σm, σr, ха-
рактеризующими имплантацию атомов отдачи,
изотропное каскадное перемешивание и шерохо-
ватость поверхности, вызванную ионным облуче-
нием соответственно.

На рис. 1 приведено экспериментальное рас-
пределение алюминия в дельта-слое AlxGa1 – xAs,
аппроксимированное в рамках модели RMR. По-
слойный анализ проводили при распылении
ионами цезия с энергией 1.5 кэВ и угле падения
первичных ионов примерно 62.2° относительно
нормали к поверхности. Для аппроксимации ис-
пользовали следующие значения параметров мо-
дели: λk = 1.6, σm = 0.685, σr = 0. Обнуление шеро-
ховатости поверхности вполне обосновано, если
принять во внимание близость дельта-слоя к по-
верхности. Разрешение по глубине определяется
спадающим фронтом профиля, равным пример-
но ~3 нм и определяемым как глубина, на кото-
рой интенсивность сигнала падает от 0.84Imax до
0.16Imax (где Imax – максимальная интенсивность
сигнала в дельта-слое). Важно отметить, что ап-
проксимация функцией Гаусса очень хорошо
описывает растущий фронт дельта-слоя, что под-
тверждает ненужность растущей экспоненты,
описывающей глубину выхода вторичных ионов
в альтернативных моделях.

Ранее экспериментально [4] и теоретически [3]
показано, что параметр, характеризующий им-
плантацию атомов отдачи λk, растет с энергией

как ~k1 , тогда как параметр изотропного кас-

кадного перемешивания σm как ~k2 . На рис. 2
приведены экспериментальные данные и их ап-
проксимация зависимостями параметров им-
плантации атомов отдачи и каскадного переме-
шивания от энергии первичного пучка ионов .
Константы k1 и k2 использованы как подгоноч-
ные параметры. На практике такие зависимости
приводят к тому, что каскадное перемешивание
значительно слабее “размывает” исходный про-
филь при сверхнизких энергиях (менее 1 кэВ),
чем имплантация атомов отдачи. В результате
экспериментальный профиль дельта-слоя выгля-
дит асимметричным. С ростом энергии первич-
ных ионов разница между этими двумя эффектами
уменьшается, и при энергии выше 25 кэВ пара-
метры каскадного перемешивания и импланта-
ции атомов отдачи сравниваются. Однако при та-
кой энергии первичных ионов анализировать
сверхтонкие слои уже невозможно, т.е. эффект
может быть заметен лишь при анализе достаточно
толстых (более 50 нм) слоев. Заметим, что в моде-
ли MRI и модели Доусета смещение атомов в ре-
зультате ионного перемешивания в процессе рас-

1 4
0E

1 2
0E

2O+

пылении в сторону поверхности не рассматрива-
ется вовсе.

Свертка функции Гаусса и экспоненциальной
функции выражается через сумму и произведение
экспонент и функции ошибки [5], которая явля-
ется табулированной функцией, что ограничива-
ет ее применение на практике. После Хофмана с
соавторами [7] было использовано приближен-
ное соотношение для разрешения по глубине

Рис. 1. Экспериментальное распределение Al в дель-
та-слое AlxGa1 – xAs (1) и свертка функции разреше-
ния по глубине с дельта-функцией (2), реализованная
с использованием трех параметров в качестве подго-
ночных.
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Рис. 2. Зависимость параметра каскадного переме-
шивания σm (1) и имплантации атомов отдачи λk (2)
для Al в мишени GaAs от энергии первичного иона
О+: открытые символы – экспериментальные дан-
ные; штриховая и пунктирная линии – аппроксима-

ция функциями k1  и k2  для λk и σm соответ-
ственно [3, 4].
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ΔZ, выраженное через квадратуру параметров
функций:

(3)

Такое приближение позволяет по эксперимен-
тальному профилю дельта-слоя находить экспе-
риментально параметр λk, а при наличии не-
скольких дельта слоев и оставшиеся параметры
функции разрешения по глубине [4–6].

Одним из важнейших преимуществ модели
RMR является возможность двухэтапного восста-
новления исходного распределения по экспери-
ментальному профилю. В [10] была кратко описа-
на процедура такого восстановления. Сначала
после изменения порядка интегрирования в
тройном интеграле появляется возможность ча-
стично решить интегральное уравнение (1) отно-
сительно имплантации атомов отдачи, выра-
женной через экспоненциально спадающую
функцию:

(4)

где N(z) – ядро интеграла свертки, являющееся, в
свою очередь, сверткой исходного распределения
и двух гауссианов, описывающих каскадное пере-
мешивание и шероховатость поверхности:

(5)

Свертка двух функций Гаусса – это тоже функция
Гаусса с параметром, равным через квадратуру
сумме параметров, указанных двух процессов.
Таким образом, для восстановления исходного
профиля распределения в качестве второго шага
остается провести обратную свертку с функцией
Гаусса, что реализовано практически во всех ком-
мерческих математических пакетах (MathLab,
MathCad, LabView), что значительно упрощает
решение проблемы восстановления исходного
профиля. “Прямая реализация” обратной сверт-
ки для несимметричной функции, каковой явля-
ется экспериментальный профиль дельта-слоя,
приводит к необходимости использования мето-
да регуляризации Тихонова. Однако остается еще
одна проблема, к обсуждению которой в литера-
туре время от времени возвращаются разные ав-
торы, но окончательного общепринятого реше-
ния пока нет. Речь идет о смещении гипотетиче-
ского дельта-слоя в процессе послойного анализа
в сравнении с его исходной глубиной.

СМЕЩЕНИЕ ДЕЛЬТА-СЛОЯ В ПРОЦЕССЕ 
ПОСЛОЙНОГО АНАЛИЗА

На самом деле существуют, как минимум, две
разные физические причины смещения дельта-
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слоя в экспериментальном профиле в сравнении
с исходным распределением. Доусет с соавторами
в ряде работ [11, 12] рассмотрел смещение экспе-
риментального положения дельта-слоя вслед-
ствие изменения скорости распыления мишени
сразу после начала процесса: в первые секунды
ионного травления скорость распыления мише-
ни выше, далее в процессе распыления первых
50 нм она падает до некоторого стационарного
значения. Сдвиг к поверхности возникает, если
использовать экспериментальную скорость трав-
ления, полученную после измерения глубины
кратера травления (стандартный метод пересчета
времени травления в глубину в методе ВИМС).
Особенно велика разность скоростей распыления
в случае низкоэнергетического травления иона-
ми кислорода, когда она может быть десятикрат-
ной [12]. Во всех известных работах для разных
комбинаций первичный ион–мишень [13, 14]
экспериментально подтверждено уменьшение
скорости травления. А это означает смещение
дельта-слоя к поверхности в экспериментальном
профиле по сравнению с исходным (при исполь-
зовании постоянного коэффициента травления в
ходе пересчета глубины).

Изменение (уменьшение) скорости после на-
чала травления и вызванный этим сдвиг к поверх-
ности дельта-слоя легко объяснимы с точки зре-
ния каскадной модели распыления. Первичный
ион генерирует большое количество точечных де-
фектов (вакансий), т.е., по сути, верхний слой об-
разца толщиной примерно в два проекционных
пробега первичных ионов “разрыхляется”, а зна-
чит, плотность материала уменьшается. А выход
распыления, как известно, прямо пропорциона-
лен плотности облучаемой мишени. Кроме того,
верхние два–три моноатомных слоя твердого те-
ла должны быть более “плотными”, чем объем-
ный материал, из-за обрыва связей между поверх-
ностными атомами и замыкания этих связей на
соседние атомы твердого тела (реконструкция
поверхности). То есть скорость распыления этих
первых двух–трех моноатомных слоев должна
быть чуть больше, чем более глубоких слоев. Ко-
нечно же, в случае распыления кислородом крем-
ния (аналогично в случае других химически ак-
тивных ионов) добавляется эффект образования
в первые моменты распыления материала с мень-
шим коэффициентом распыления (SiO). Таким
образом, можно заключить, что при послойном
анализе действительно имеет место смещение ги-
потетического дельта-слоя к поверхности из-за
уменьшения скорости распыления после начала
ионного травления из некоего “начального” по-
ложения в “стационарное”. Контроль изменения
скорости травления возможен, но очень трудое-
мок и не годится для рутинных измерений.

Однако в ряде работ предполагают другую
причину смещения дельта-слоя. Хофман с соав-
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торами, а также их последователи утверждают
[15–17], что в процессе послойного анализа дель-
та-слой смещается относительно исходного поло-
жения к поверхности из-за ионного перемешива-
ния. Это перемешивание описывают экспонен-
циально спадающей функцией (имплантацией
атомов отдачи в настоящей интерпретации).
К сожалению, ни сам Хофман, ни его последова-
тели не дали никакого физического объяснения
этого эффекта. Публикуют только результаты ма-
тематического моделирования, демонстрирую-
щие такое смещение. Доусет с соавторами, про-
водя аналогичные численные расчеты, не говорит
о смещении дельта-слоя к поверхности из-за
ионного перемешивания, хотя в обеих моделях
используются одинаковые функции, формирую-
щие функцию разрешения по глубине.

Для начала укажем, что функция разрешения
по глубине, сконструированная из двух функций
Гаусса и одной спадающей экспоненциальной
функции (2), предсказывает ровно противопо-
ложное, а именно, что в процессе послойного
анализа “центр масс” анализируемого дельта-
слоя должен смещаться от поверхности. Это сме-
щение равно примерно параметру экспоненты,
описывающей в представленной модели имплан-
тацию атомов отдачи. То есть при первом инте-
грировании уравнения (1), как это предложено
выше и рассмотрено подробнее в [10], экспери-
ментальный профиль дельта-слоя после процеду-
ры обратной свертки смещается к поверхности по
шкале глубин (например, рис. 5a, 5б в [10]). Прежде
чем делать окончательные выводы о наличии сме-
щения и его направлении, рассмотрим физические
процессы, сопровождающие распыление.

В действующей теории распыления, основан-
ной на линейных каскадах, рассматривается пе-
редача энергии от первичного иона к атомам
твердого тела в серии парных упругих взаимодей-
ствий. Как известно из теории атомных столкно-
вений, такое рассмотрение должно включать не
только закон сохранения энергии, но и закон со-
хранения импульса. К сожалению, задача поиска
распределения импульсов всех участвующих в
каскаде столкновений частиц до сих пор не реше-
на теоретически. Однако можно сделать некото-
рые выводы из простых логических рассуждений.
До момента взаимодействия первичного иона с
поверхностью суммарный импульс системы
ион–атомы твердого тела (P) равен импульсу
иона pi. После того как первичный ион потеряет
всю свою энергию и прекратит движение в твер-
дом теле, его импульс станет равен нулю. Тогда из
закона сохранения импульса следует, что суммар-
ный импульс всех атомов отдачи, участвовавших
в столкновениях, должен быть равен импульсу

первичного иона. То есть закон сохранения им-
пульса можно записать как:

(6)

Здесь paj – импульс j-го атома отдачи, все пере-
менные в уравнении – векторы.

На рис. 3 приведено схематическое распреде-
ление атомов отдачи по их импульсам. Стрелкой
обозначено направление переданного импульса,
а длина вектора соответствует его величине. Для
обсуждаемой проблемы в первую очередь важно
направление этого импульса. Из уравнения (6)
следует, что он направлен от поверхности вглубь
мишени. То есть, суммарное число смещений
атомов дельта-слоя от поверхности должно быть
больше, как и абсолютная величина этого смеще-
ния. В принципе, это следует из формы экспери-
ментального профиля дельта-слоя: для любых
элементов в любых мишенях и при любых усло-
виях экспериментов растущий фронт всегда зна-
чительно меньше, нежели спадающий (рис. 1).
Это говорит о смещении большего числа атомов и
с большей энергией (импульсом) именно от по-
верхности травления.

Таким образом, в процессе послойного анали-
за дельта-слоя необходимо принимать во внима-
ние смещение этого слоя к поверхности вслед-
ствие изменения (уменьшения) скорости ионно-

=
= = 

1
.

j

n

a
j

iP p p

Рис. 3. Схематическое распределение импульсов сре-
ди атомов отдачи: стрелка указывает направление, а
длина вектора соответствует величине переданного
импульса.
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го травления в самом начале процесса, а также его
смещение от поверхности из-за перераспределе-
ния импульса между атомами отдачи в каскаде
столкновений. Положение дельта-слоя можно
точно определить в просвечивающем электрон-
ном микроскопе. Изменение скорости травления
также измеряется экспериментально [11, 12].
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