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Методом нейтронной рефлектометрии зеркального отражения в диапазоне 15–150°C исследованы 
температурные зависимости структурных параметров тонких пленок нанокомпозитов полистирол-
фуллерен С60/С70 с  низким содержанием наночастиц в  окрестности температуры стеклования 
полимерной матрицы. Полученные зависимости толщин пленок от температуры использованы 
для оценки температуры стеклования пленочных композитов. В случае пленок c фуллереном С60 
зависимость имеет стандартный вид. Температура стеклования композитной пленки понижается 
в  сравнении с  известным значением для чистого объемного полимера. В  случае пленок c 
фуллереном С70 при переходе к большим температурам наблюдается немонотонная зависимость 
толщины пленки, затрудняющая применение общего подхода.

Ключевые слова: тонкие пленки, нанокомпозиты, стеклование полимеров, нейтронная рефлекто- 
метрия.
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ВВЕДЕНИЕ
Добавление нано- и микрочастиц к полимерам 

для получения композитных материалов — ​акту-
альное направление исследований, развиваемое 
уже несколько десятилетий. Значение имеет все 
большая доступность наночастиц калиброванных 
форм и размеров, таких как фуллерены, углерод-
ные нанотрубки, графен, неорганические нано-
частицы, дендриметры, бионаночастицы, а также 
инструментов для изучения наноразмерных объек-
тов, таких как электронные и  атомно-силовые 
микроскопы. Наночастицы углерода, фуллерены 
и  углеродные нанотрубки дают возможность со-
четать уникальные свойства аллотропных форм 
углерода с функциональными полимерами [1, 2].  
В результате появляются хорошие кандидаты для 
новых носителей данных, фотоэлектрических 
элементов и фотодиодов, оптических ограничива-
ющих устройств [3]. Тонкие полимерные пленки 
также перспективны для приложений, например, 
в качестве диэлектрических покрытий и топлив-

ных элементов, сенсоров [4]. Отметим также, что 
преимуществом полимерных пленок является их 
малая проницаемость для газообразных веществ 
и водяных паров, причем газопроницаемость за-
висит от природы органической макромолекулы, 
наночастиц, микро- и  мезоструктуры. Благодаря 
этим свойствам тонкие пленки полимеров и  их 
нанокомпозитов применяют в качестве защитных 
покрытий различных изделий, их можно рассмат-
ривать для использования в солнечных элементах 
нового поколения.

В  этой связи важной проблемой является 
устойчивость композитных пленок. Для подавле-
ния или, по крайней мере, замедления процесса 
их деградации достаточно эффективно применя-
ют различные наночастицы [2, 5–7]. Этот вопрос 
также связан с  характером перехода жидкость-
стекло тонких пленок полимерных нанокомпози-
тов. Наночастицы по-разному влияют на данный 
переход, сдвигая температуру стеклования чистой 
полимерной пленки Tg. Отметим, что при тол-
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щинах пленок менее 100 нм на Tg также влияет 
толщина пленки. Таким образом, при переходе 
к  тонким композитным пленкам структурная 
организация наночастиц в них и влияние на нее 
температуры становится важным фактором для 
понимания свойств этих систем.

В  настоящей работе исследованы тонкие 
композитные пленки полистирол-фуллерены 
С60/С70. В  качестве метода исследований ис-
пользована нейтронная рефлектометрия. В  пре-
дыдущих работах выполнено предварительное 
моделирование экспериментальных данных 
нейтронной рефлектометрии для разных тол-
щин пленок и  разного содержания наночастиц 
[8]. Также в  [9, 10] методом рентгеновской ре-
флектометрии и  атомно-силовой микроскопии 
исследованы пленки полистирол-фуллерен С60 
и  полистирол-фуллерен С70 при комнатной тем-
пературе в стеклоподобном состоянии. Для фул-
лерена С60 обнаружен плотный слой наночастиц 
у  поверхности кремниевой подложки (толщина 
~1 нм), что согласуется с  результатами других 
работ [7, 11]. Впервые для фуллерена С70 был об-
наружен аналогичный эффект, а также показано, 
что толщина слоя больше, чем в  случае более 
симметричной молекулы С60 [10]. Измеренные 
температурные зависимости позволяют допол-
нить полученные ранее результаты новой инфор-
мацией о поведении тонких пленок в различных 
состояниях.

ЭКСПЕРИМЕНТ
В  качестве матрицы для нанокомпозитов ис-

пользовали атактический полистирол (BASF, Гер-
мания, Mw = 270 кг/моль, Mn = 95 кг/моль) и дей-
терированный полистирол (Polymer Source  Inc., 
Канада, Mw = 110 кг/моль, Mn = 104 кг/моль), в ка-
честве нанонаполнителей — ​фуллерены С60 и С70 
(“НеоТекПродакт”, Санкт-Петербург, чистота 
99.5 и  99% соответственно). Полистирол и  фул-
лерен предварительно по отдельности растворяли 
в толуоле (ОСЧ, “Химмед”, Россия) с помощью 
механического перемешивания в  течение суток. 
Далее растворы смешивали в  заданных про-
порциях. Для получения пленок полимера без 
наночастиц также брали исходный раствор поли-
стирола.

Пленки наносили на подложку с  помощью 
спин-коатера (Osilla Ltd., Великобритания) при 
разных скоростях вращения подложки в  диапа-
зоне 1000–6000  об./мин. В  качестве подложек 
использовали кремниевые диски диаметром 3 см 
и  толщиной 0.5  мм (Crystal Gmbh, Германия), 
шероховатость поверхности менее 1 нм. Подлож-

ки предварительно подвергали дополнительной 
очистке с помощью озонатора (UV Ozone Cleaner, 
Novascan, США) на протяжении 15 мин при ком-
натной температуре. В результате были получены 
однородные пленки полистирола и нанокомпози-
тов полистирол-фуллерен.

Всего из разных растворов на подложки были 
нанесены семь тонких пленок разной толщины 
с  различным содержанием фуллеренов. Первые 
два образца не содержали наночастиц, дейтери-
рованный полистирол наносили из раствора в то-
луоле. Следующие три образца содержали разное 
количество фуллерена С60 в  матрице дейтериро-
ванного полистирола (дПС) и также были разной 
толщины. Наконец, два образца с  фуллереном 
С70 были приготовлены с  раствором протони-
рованного полистирола (ПС), что обеспечивало 
значительный контраст между наночастицами 
и полимером, однако при этом сильно возрастал 
некогерентный фон рассеянных нейтронов.

Измерения методом нейтронной рефлекто-
метрии зеркального отражения проводили на 
времяпролетном рефлектометре ГРЭИНС (гори-
зонтальная плоскость образца) на импульсном 
реакторе ИБР‑2 ОИЯИ (г.  Дубна, Россия) [12]. 
Плоскоколлимированный нейтронный пучок 
направляли на границу раздела из воздуха. Диапа-
зон длин волн нейтронов составлял l = 1–10 Å  
(тепловой режим замедлителя, T = 300  К), угол 
скольжения пучка относительно границы раздела 
изменяли в  диапазоне q = 3–25 мрад. Соответ-
ствующая перпендикулярная (относительно 
поверхности подложки) составляющая вектора 
рассеяния qz = 0.01–0.07 Å–1. Время измерения од-
ной кривой (при одной температуре) составляло 
от 2 до 4 ч. Для измерений температурных зави-
симостей была сконструирована и  изготовлена 
специальная ячейка, подключаемая к термостату 
Julabo F25-MA. Циркуляция теплопередающей 
жидкости по контуру ячейки обеспечивала на-
грев подложки с пленкой, контроль температуры 
осуществляли с  помощью термопары в  отсеке 
образца. Температуру варьировали в диапазоне от 
15 до 150°C. Моделирование и подгонку рефлек-
тометрических кривых выполняли в  программ-
ной оболочке IGOR Pro (www.wavemetrics.com) 
с помощью пакета Motofit [13].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
На рис.  1 в  качестве примера представлены 

экспериментальные кривые зеркального отра-
жения R(qz) для пленки с  ~0.3 мас. % фуллерена 
С60 в дПС, полученные при разных температурах. 
Плотности длин рассеяния нейтронов фуллеренов 
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и  дПС близки, соответствующий контраст (раз-
ность плотностей) сравнительно мал (Δρ  ~ 0.2 ×  
× 1010  см–2). Как следствие, экспериментальные 
зависимости R(qz) хорошо аппроксимируются 
кривыми в  рамках модели однородной пленки 
на кремниевой подложке с  учетом оксидного 
слоя (толщина менее 2 нм). На основе соот-
ветствующих подгонок построена зависимость 
толщины пленки h(T), которая представлена на 
рис.  2а. Переход жидкость-стекло при темпера-
туре стеклования Tg сопровождается изменением 
коэффициента линейного расширения αp, на за-
висимости h(T) наблюдается излом. Соответству-
ющие линейные приближения зависимости h(T) 
дают для стеклоподобного состояния (слева от Tg)  
αp = (3.0 ± 0.7) × 10–4 К–1 и  жидкого состояния 
(справа от Tg) αp = (2.5 ± 0.4) × 10–3 К–1. До-
бавление фуллерена приводит к  повышению 
коэффициента αp в  обоих состояниях. Согласно 
[14, 15] для чистого полимера αp = (0.8–1.3) ×  
× 10–4 К–1 (стекло), αp = 1.8 × 10–3 К–1 (жидкость). 
Аналогичная обработка данных рефлектометрии 
и соответствующих зависимостей h(T) проведена 
для остальных двух пленок без наночастиц и двух 
пленок дПС/С60 с  содержанием фуллерена 0.1 
и 0.15 мас. %.

Температуру стеклования оценивали по ре-
зультатам измерений для трех пленок дПС/С60 
с  помощью подхода, проиллюстрированного 
рис. 2б, в рамках которого построены зависимо-
сти приведенных толщин пленок h(T)/h0, где h0 — ​
толщина пленок при 45°C (вдали от перехода). 
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Рис. 1. Кривые зеркального отражения для тонкой 
пленки полимерного нанокомпозита дПС/С60 (содер-
жание фуллерена 0.3 мас. %) при температурах: 1 – 30; 
2 – 65; 3 – 90; 4 – 110; 5 – 130°C. Символы — ​экспе-
риментальные точки; сплошные линии  — ​аппрокси-
мация в  рамках однослойной модели. Для удобства 
восприятия кривые разнесены по оси ординат.
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Рис. 2. Полученные на основе данных нейтронной рефлектометрии зеркального отражения температурные зависи-
мости толщины (а) и приведенной толщины (б) пленки дПС/С60 с содержанием фуллерена 0.3 мас. % (а) и разным 
содержанием фуллерена x при различной начальной толщине пленки h0 (Т = 45°C): x = 0.3%, h0 = 130 нм (квадраты); 
x = 0.1%, h0 = 54 нм (кружки); x = 0.15%, h0 = 114 нм (звездочки). Штриховые линии — ​температурные зависимости, 
соответствующие коэффициентам объемного расширения αp полистирола (a) и нанокомпозитов (б) [14, 15].
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Эти зависимости совместно аппроксимировали 
линейной функцией в  интервалах Т < 100°C и  
Т ≥ 100°C. Расчет точки пересечения с  учетом 
погрешности дает температуру стеклования  
Tg = (89 ± 7)°C, что на 10°C отличается от тем-
пературы стеклования полистирола (Tg = 100°C). 
Такое различие не может быть объяснено эффек-
том толщины пленок. Согласно расчетам [15, 16] 
для тонких пленок толщиной ~50 нм ожидаемое 
снижение Tg составляет примерно 2°C. Следо-
вательно, наблюдаемый эффект вызван специ-
фикой взаимодействия полимерной матрицы 
и наночастиц в составе нанокомпозита. Отметим, 
что в  случае объемных образцов аналогичного 
нанокомпозита полистирол–фуллерен при низ-
ком содержании наночастиц наблюдался рост 
температуры стеклования [17]. Это объясняется 
взаимодействием полимера с  наночастицами, 
что приводит к  замедлению динамики цепей 
и,  соответственно, замедлению релаксации [18]. 
Этот эффект подавляется в  случае полимеров 
с  большой молекулярной массой [19]. Также он 

сильно зависит от вида диспергирования на-
ночастиц. Согласно приведенным результатам 
переход к  нанослоям также является фактором, 
который понижает температуру стеклования 
композита.

Для новой системы с  менее симметричным 
фуллереном С70 на первом этапе температурных 
исследований тонких пленок использовали про-
тонированный полистирол (система ПС/С70). 
Это обеспечивает хороший контраст плотностей 
длин рассеяния между наночастицами и  поли-
мерной матрицей, однако значительно растет 
некогерентный фон. В  случае этих систем ап-
проксимация кривых отражения (рис. 3) в рамках 
модели однородного слоя во всем интервале qz не 
описывает экспериментальные данные — ​требу-
ется последовательное увеличение числа слоев 
(до трех) в модели тонкой пленки, что улучшает 
качество подгонки. Это свидетельствует о неод-
нородном распределении фуллерена по глубине 
пленки. В  целом получено, что плотность дли-
ны рассеяния верхней части пленки в  среднем 
на ~20–30% выше, чем нижней. Отметим, что 
в  предыдущих экспериментах по рентгеновской 
рефлектометрии плотный слой наночастиц 
рассматривали в  рамках двухслойных моде-
лей [9, 10] с  учетом оксидного слоя. На рис.  4 
представлена зависимость толщины пленки 
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Рис. 3. Кривые зеркального отражения для тонкой 
пленки полимерного нанокомпозита полистирол–
фуллерен С70 (содержание фуллерена 1 мас. %) на 
кремниевой подложке при температурах: 1  – 40; 
2  – 90; 3  – 150°C. Символы  — ​экспериментальные 
точки, линии — ​аппроксимация в рамках однослой-
ной (штриховая линия) и  трехслойной (сплошная 
линия) моделей. Для удобства восприятия кривые 
разнесены по оси ординат.
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Рис. 4. Температурная зависимость толщины тон-
кой пленки нанокомпозита ПС/С70 (содержание 
фуллерена 1 мас. %), полученная на основе данных 
нейтронной рефлектометрии зеркального отраже-
ния. Штриховые линии — ​соответствующие темпе-
ратурные зависимости коэффициентов объемного 
расширения полистирола до и после перехода стек-
лования [14, 15].
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от температуры, которая в  отличие от пленок  
дПС/С60 существенно отклоняется от линейной 
при T > 120°C (выше Tg на 10–20°C). В  частно-
сти, наблюдается уменьшение толщины пленки, 
что свидетельствует о ее частичной структурной 
деградации.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Исходя из данных нейтронной рефлектомет-

рии зеркального отражения от тонких композит-
ных пленок полистирол-фуллерен при низком 
(до 1 мас. %) содержании фуллерена, вид фулле-
рена (С60 или С70) существенным образом влияет 
на температурную зависимость толщины пленки 
в  окрестности температуры стеклования поли-
мерной матрицы (100°C). В случае пленок c фул-
лереном С60 зависимость имеет стандартный вид, 
что позволяет оценить температуру стеклования 
композита, которая понижается по сравнению 
с  чистым полимером в  объеме. В  случае пленок 
c фуллереном С70 отклонение от стандартного 
поведения при высоких температурах указывает 
на частичную деградацию пленки. Таким об-
разом, симметрия взаимодействия нанопримесей 
в  композите (этим принципиально различаются 
два вида фуллерена — ​С60 или С70) является суще-
ственным фактором, определяющим его темпера-
турную устойчивость.
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Temperature Dependence of Structural Parameters  
of Thin Films of Polystyrene—Fullerene С60/С70 Nanocomposite According  

to Neutron Reflectometry Data

T. V. Tropin1, M. V. Avdeev1, *, V. L. Aksenov1

1Frank Laboratory of Neutron Physics, Joint Institute for Nuclear Research, Dubna, Moscow Region, 141980 Russia

*e-mail: avd@nf.jinr.ru

The temperature dependences of the structural parameters of thin films of polystyrene–fullerene C60/C70 
nanocomposites with a low content of nanoparticles in the vicinity of the glass transition temperature of 
the polymer matrix were studied by specular neutron reflectometry in the range 15–150°C. The obtained 
temperature dependences of film thickness were used to estimate the glass transition temperature of film 
composites. In the case of films with C60 fullerene, the dependence had a standard form. The glass transition 
temperature of the composite film was found to decrease compared to the known value for the pure bulk 
polymer. In the case of films with C70 fullerene, upon transition to high temperatures, a non-monotonic 
dependence of the film thickness was observed, which hindered the application of the general approach.

Keywords: thin films, nanocomposites, glass transition of polymers, neutron reflectometry.
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СИНТЕЗ ТОНКИХ ПЛЕНОК  
АЛЮМОМАГНИЕВОЙ ШПИНЕЛИ  

РЕАКЦИОННЫМ АНОДНЫМ ИСПАРЕНИЕМ Al и Mg
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Исследованы структура и  свойства пленок алюмомагниевой шпинели, полученных реактивным 
анодным испарением Al и  Mg из отдельных тиглей в  дуге низкого давления (Ar/O2  смесь 
при 0.7–1.2  Па) и  осаждением паров на подложку при 400–600°C. Ток разряда с  полым 
самонакаливаемым катодом распределялся между анодом (10–30 А) и тиглями с Mg (0.8–1.6 А) и 
Al  (4–16  А), что обеспечивало независимое изменение скорости осаждения пленок, плотности 
плазмы, парциальных давлений паров металлов и концентраций элементов в пленках. Снижение 
скорости окисления Mg и стабилизация процесса испарения достигнуты повышением плотности 
мощности электронного потока на поверхности Mg внутри тигля и  переходом из режима 
сублимации в режим испарения из жидкого состояния путем уменьшения апертуры тигля из Mg. 
Высокая плотность потока паров Mg в малой апертуре препятствует поступлению кислорода внутрь 
тигля. Температура кристаллизации шпинели в условиях бомбардировки растущей пленки ионами 
с энергией 25–100 эВ при плотности тока 2 мА/см2 составила ~400°C. Пленки охарактеризованы 
методами растровой электронной микроскопии, рентгенофазового анализа и микротвердометрии. 
Пленки кубической шпинели имели сильную текстуру (100) и уровень искажений кристаллической 
решетки ~1%. Скорость осаждения пленок нестехиометрической шпинели с  регулируемым 
в пределах 1.2–2.4 относительным содержанием атомов Al и Mg составляла 1–3 мкм/ч.

Ключевые слова: анодное испарение, ионная бомбардировка, ионное сопровождение, алюмомаг-
ниевая шпинель, самонакаливаемый катод, тонкие пленки.

DOI:10.31857/S1028096024070022, EDN: EVQHER

ВВЕДЕНИЕ
Метод получения оксидных пленок реакци-

онным анодным испарением металлов в  разряде 
с  самонакаливаемым полым катодом и  конден-
сацией паров в  условиях интенсивного ионного 
сопровождения обеспечивает как более высокую 
скорость осаждения пленок по сравнению с ши-
роко распространенным методом магнетронного 
распыления, так и  снижение температуры кри-
сталлизации пленок [1]. Этим методом ранее 
были получены пленки α-оксида алюминия при 
температуре 550°C со скоростью до 3 мкм/ч [2]. 

Использование такого подхода для получения 
пленок алюмомагниевой шпинели MgAl2O4 
(АМШ) представляет несомненный интерес, 
поскольку сочетание превосходных химических, 
термических, диэлектрических, механических 
и  оптических свойств материала открывает пер-
спективы широкого применения пленок АМШ 
в  качестве защитных, термобарьерных и  буфер-
ных слоев [3].

В  настоящее время пленки АМШ получают 
преимущественно методами химического па-
рового осаждения [4]. Осаждением металлор-
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ганических соединений из газообразной фазы 
в  плазме высокочастотного разряда были полу-
чены эпитаксиальные кристаллические пленки 
MgAl2O4 толщиной 3 мкм при 700°C [5]. Методом 
атомно-слоевого осаждения при температуре 
100–400°C были получены аморфные пленки, 
отжиг которых при 800°C обеспечил их кристал-
лизацию [6]. В  качестве примера применения 
метода физического осаждения можно отметить 
получение с высокой скоростью (2 нм/с) пленок 
АМШ вакуумным термическим испарением по-
рошка MgAl2O4 [7]. Особенностью метода была 

кристаллизация пленок при температуре 300°C 

с формированием ромбической структуры.
Идея низкотемпературного синтеза пленок 

АМШ реакционным испарением Al и  Mg при-
влекает кажущейся простотой технической 
реализации, однако работы с  использованием 
такого подхода авторам неизвестны. Наиболее 
исследован механизм синтеза шпинели твердо-
фазной реакцией оксидов алюминия и  магния. 
Однако значительные различия в  структуре 
оксидов и  шпинели, а  также необходимость 
разрыва имеющихся химических связей и  со-
здания новых связей обуславливают высокую 
(1100–1600°C) температуру кристаллизации 
шпинели [4]. Синтез порошка MgAl2O4 методом 
самораспространяющегося высокотемпературно-
го синтеза с использованием в качестве исходного 
материала неокисленных металлов в виде сплава 
Al12Mg17 исследован в [8]. Показано, что механизм 
синтеза MgAl2O4 путем окисления сплава Mg–Al 
также представляет собой реакцию между MgO 
и AL2O3. На ранней стадии синтеза при темпера-
туре ~800°C на поверхности частиц сплава обра-
зуется слой, состоящий в основном из MgO и Al, 
который препятствует дальнейшему окислению 
сплава. С  ростом температуры в  объеме частиц 
сплав разлагается с  образованием жидких Mg 
и  Al. Повышение давления паров Mg приводит 
к разрыву оболочки и окислению металлов. Реак-
ционный слой продолжает расти до тех пор, пока 
сплав Mg–Al не будет полностью преобразован 
в MgAl2O4 при температуре ~1100°C.

В  экспериментах с  реакционным распылени-
ем Al и  Mg металлических мишеней в  дуальном 
магнетроне пленки АМШ не были получены [9]. 
При распылении в  среде Ar/O2 чистого Mg фор-
мировались тонкие пленки MgO с  кубической 
структурой, добавление Al приводило к  измене-
нию параметров решетки MgO, при соотношении  
Mg:Al < 0.6 с ростом содержания Al снижалась сте-
пень кристалличности пленки, а при Mg:Al ~ 0.25  
происходил переход пленки в  аморфное состо-
яние. Вероятно, температура подложки была 

недостаточна для преодоления активационного 
барьера реакции образования шпинели.

Метод реакционного анодного испарения [1] 
обеспечивает передачу дополнительной энергии 
атомам на поверхности покрытия посредством 
интенсивного ионного воздействия. Трудность 
применения этого метода для получения пленок 
АМШ испарением Al и  Mg заключается в  том, 
что, несмотря на близкие значения температуры 
плавления Al (660.4°C) и Mg (650°C), давление их 
насыщенных паров при одинаковых температурах 
различается на несколько порядков величины 
[10]. Поэтому, чтобы получить одинаковые значе-
ния парциального давления паров этих металлов 
~10 Па, нужно нагреть Mg до температуры поряд-
ка 500°C, тогда как для Al требуется температура 
~1350°C. Как следствие, для осаждения пленки 
АМШ с близким к стехиометрическому составом 
со скоростями 1–10 мкм/ч необходимо обеспе-
чить стабильное испарение металлов, находящих-
ся в различных фазовых состояниях: испарением 
из расплава алюминия и возгонкой магния.

Однако при испарении металлов в  кисло-
родсодержащей среде оксиды формируются не 
только на подложке, поверхность испаряемого 
материала также подвергается окислению, что 
снижает скорость испарения материала. Если при 
испарении Al из жидкой фазы влияние окисления 
не столь критично, что может быть обусловлено 
несплошностью окисной пленки на поверхности 
расплава, то при испарении Mg из твердого состо-
яния возможно образование сплошной пленки 
оксида, скорость испарения которого значитель-
но ниже скорости возгонки металла. Процессы 
окисления/распыления поверхности мишеней 
при реактивном магнетронном распылении ме-
таллов детально исследованы [11], однако приме-
нительно к  реактивному испарению металлов из 
твердого состояния подобных исследований не 
проводили.

Целью настоящей работы являлось определе-
ние условий стабильного анодного испарения Al 
и Mg в кислородсодержащей среде и конденсации 
паров с  интенсивным ионным сопровождением, 
при которых обеспечивается высокоскоростное 
осаждение пленок АМШ, а  также изучение 
структуры и свойств пленок шпинели различного 
состава.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА
Устройство для нанесения пленок АМШ схе-

матично показано на рис. 1. Ток разряда с само-
накаливаемым катодом 1 замыкается на три элек-
трода, имеющих анодный потенциал, которыми 
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являются графитовый стержневой анод 2, и  два 
графитовых тигля 3 (Mg-тигель) и  4 (Al-тигель), 
в  которые помещают навески из Mg и  Al соот-
ветственно. Экран 5 препятствует образованию 
непроводящей пленки на поверхности анода.

Схема электрического питания обеспечивает 
раздельную регулировку тока в  цепях анодных 
электродов, что позволяет управлять плотностью 
плазмы в  разрядном промежутке и  регулировать 
температуру тиглей и  давление паров металлов. 
В процессе осаждения пленок разряд горит в па-
рогазовой среде, состоящей из смеси паров ме-
таллов и газов (Ar, O2), при давлении 0.7–1.2 Па. 
Аргон (0.1 л/мин) подавали через катодную 
полость, кислород (0.07 л/мин.) подавали в каме-
ру. Такая схема газового питания обеспечивала 
стабильное горение разряда и приемлемый ресурс 
катода, изготовленного из TiN [12]. В тигли емко-
стью 1.2 см3 загружали гранулы Al и Mg. Пленки 
наносили на подложки из монокристаллического 
кремния, кварца, молибдена и  нержавеющей 
стали, устанавливаемые на держателе 6, к  кото-
рому прикладывали отрицательное напряжение 
смещения Ub (50 кГц, 10 мкс). С  тыльной сто-
роны держателя был установлен радиационный 
нагреватель 7. Расстояние между осями тиглей 
составляло 50 мм, подложка была установлена на 
расстоянии 120 мм от тиглей.

После установки подложек на держатель об-
разцов камеру откачивали турбомолекулярным 
насосом до давления 10–3 Па. Затем подавали 
Ar, зажигали импульсный разряд (20  А,  12 мкс, 
40  кГц) между катодом 1 и  анодом 2, на держа-
тель образцов подавали напряжение смещения 
Ub. По мере снижения частоты дугообразования 
Ub повышали от –50 до –400  В, затем в  течение 
10–15 мин проводили очистку подложек ионным 
распылением при плотности тока jb = 2–3 мА/см2; 
температура подложек достигала ~500°C. Затем 
задавали значения тока в цепях тиглей 3, 4, после 
нагрева которых до рабочих температур в камеру 
подавали кислород, открывали заслонку 6 и про-
водили нанесение пленок. В процессе осаждения 
пленок температуру держателя регулировали c 
помощью радиационного нагревателя 7.

Токи нагрева и, соответственно, рабочую тем-
пературу тиглей определяли в  предварительных 
экспериментах по раздельному формированию 
оксидных пленок MgO и  Al2O3 со скоростями, 
обеспечивающими синтез стехиометрической 
АМШ при совместном испарении. Для контроля 
скорости испарения металлов in situ измеряли 
интенсивности линий возбужденных атомов 
Al (394.4 нм [13]) и  Mg (517.3 нм [14]) в  спектре 
излучения плазмы спектрометром Ocean Optics 
HR2000. Вид спектра показан на рис. 2.

В  предварительных экспериментах выявили 
особенности испарения Mg, характер которого 
зависел от вида засыпки и  размера апертуры 
тигля. Испарение порошка магния (МГС‑99) из 
открытого тигля диаметром 10  мм характеризо-
валось значительной нестабильностью. При ис-
пользовании кубических гранул магния (МГ‑90) 
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Рис. 1. Схема устройства для осаждения покрытий: 
1 — ​самонакаливаемый катод из TiN; 2 — ​графито-
вый стержневой анод; 3, 4 — ​графитовые тигли с Mg 
и  Al соответственно; 5  — ​экран; 6  — ​держатель об-
разцов; 7 — ​нагреватель; 8 — ​заслонка; 9 — ​вакуум-
ная камера.
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Рис. 2. Спектр оптического излучения плазмы 
разряда при токе на аноде 35  А,  на тиглях Mg  — ​
0.5 А и Al — ​7 А; давлении газовой смеси Ar:O2 = 1.2 Па  
и парциальном давлении кислорода PO2

 = 0.4 Па.
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с размером 8–10 мм испарение Mg из открытого 
тигля было более стабильным, а  после заверше-
ния цикла нанесения пленки в тигле сохранялись 
частично разрушенные тонкие стенки из оксида 
магния, сохранившие форму куба (рис.  3а). 
Видно, что разряд локализовался на отдельном 
участке поверхности гранулы, остальная поверх-
ность окислялась. Однако при уменьшении тока 
в цепи тигля Mg для обеспечения требуемого со-
отношения плотностей потоков пара Al и  Mg на 
поверхности подложек, нестабильность процесса 
испарения Mg возрастала. Согласование величин 
потоков паров Al и  Mg и  стабильное испарение 
Mg были получены в  результате уменьшения 
диаметра выходной апертуры тигля Mg c 10 мм до 
2–3  мм и  повышения тока до значений, обеспе-
чивающих требуемую величину парового потока 
Mg, испаряющегося с открытой поверхности Mg 
гранулы (рис. 3б).

Основной проблемой при испарении Al из гра-
фитового тигля является взаимодействие Al с  C 
при температурах свыше 1200°C с  образованием 
карбида алюминия [15], который, в  отличие от 
графита, смачивается алюминием. Это приводит 
к выходу пленки жидкого Al на внешнюю поверх-
ность тигля и изменению потока паров алюминия. 
Процесс испарения Al был стабилизирован 
установкой керамической трубки, закрывающей 
внутренние стенки тигля.

Фазовый состав полученных пленок исследо-
вали методом рентгенофазового анализа (РФА) 
на дифрактометре D8 DISCOVER в  медном 
излучении (CuKα1,2, λ = 0.1542 нм) c графитовым 
монохроматором на дифрагированном луче. Об-
работку выполняли с использованием программы 
TOPAS  v.3 [16]. Для получения изображений 
поверхности и  поперечного сечения пленок ис-
пользовали растровый электронный микроскоп 
(РЭМ) EVO LS 10 Carl Zeiss NTS. Элементный со-
став пленок определяли с использованием растро-
вого электронного микроскопа с  вольфрамовым 
катодом Tescan VEGA II XMU и  рентгеновского 
энергодисперсионного анализатора химических 
элементов INCA ENERGY 450. Толщину пленок 
оценивали по изменению массы образцов, более 
точные измерения проводили методом шарового 
истирания на приборе Calotest. Микротвердость 
образцов измеряли на динамическом микро-
твердомере Shimadzu DUH‑211s в режиме цикли-
ческой нагрузки-разгрузки 10–50 мН с использо-
ванием индентора Берковича. Средние значения 
микротвердости Hv определяли по результатам 
четырех измерений.

РЕЗУЛЬТАТЫ ЭКСПЕРИМЕНТА
Пленки, осажденные при низких температурах 

(270°C), содержали одну кристаллическую фазу 
(MgO). Фаза АМШ формировалась при темпе-

(а) (б)

1 cм 1 cм

Рис. 3. Каркас из оксида магния, образующийся после испарения в открытом тигле в Ar/O2 среде кубической грану-
лы Mg (а), и остаток гранулы Mg после испарения в закрытом тигле с апертурой диаметром 2.3–3.5 мм (б).
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ратурах свыше 400°C только в  условиях ионного 
сопровождения (1–2 мА/см2, 25–100 эВ). При 
отключении разряда на анод и,  как следствие, 
резком снижении плотности ионного тока даже 
при повышении температуры до 600°C формиро-
вались аморфные пленки.

РФА показал, что при значительном избыт-
ке Mg (соотношении Mg:Al ≥ 1)  формируются 
двухфазные пленки, которые содержат, наряду 
с  АМШ, кристаллическую фазу MgO (рис.  4). 
Фаза АМШ в  пленке с  составом Mg:Al:O =  
= 33.7:16.7:49.6 (здесь и далее содержание указано 
в  ат. %) имела кубическую структуру с  постоян-
ной кристаллической решетки а  = 8.13 Å. Поло-
жения пиков АМШ на дифрактограмме смещены 
относительно табличных значений в направлении 
меньших углов отражения. Средний размер кри-
сталлитов АМШ составлял 7 нм. Фаза MgO имела 
преимущественную ориентацию (200). Средний 
размер кристаллитов кубической фазы MgO со-
ставлял 13 нм, постоянная решетки а = 4.229 Å.

При избытке алюминия (Al:Mg = 2–5) формиро-
вались однофазные пленки со структурой кубиче-
ской шпинели. Постоянная решетки пленки со-
става Mg:Al:O = 8.5:38.5:53.0, показанной на рис. 5, 
составляла а  = 8.125 Å, средний размер кристал-
литов 7 нм. Скорость осаждения пленки составляла 
1.5–2 мкм/ч, толщина пленки — ​~1.5 мкм.

Для пленок, полученных при больших значе-
ниях напряжения смещения (от  –50 до –100  В), 
часто наблюдали отслоения от подложки, поэто-

му пленки однофазной АМШ, предназначенные 
для более детальных исследований, наносили при 
низком напряжении смещения (–25  В)  и мини-
мальной температуре 400°C на подложки из мо-
нокристаллического кремния Si(400). Все пленки 
АМШ, полученные в  таком режиме в  диапазоне 
изменения соотношения Al:Mg = 1.2–2.4, обла-
дали выраженной текстурой. Дифрактограммы 
пленок содержат доминирующий пик кубичес
кой АМШ 400 и  слабый рефлекс 800. По мере 
увеличения отношения Al:Mg пик 400 смещается 
в направлении больших углов отражения (рис. 6а). 
Относительное содержание Al и  Mg в  пленках, 
размер области когерентного рассеяния, уро-
вень искажений кристаллической решетки Δd/d 
и  микротвердость пленок приведены в  табл.  1. 
Полученные результаты свидетельствуют о  фор-
мировании сильно текстурированных поликри-
сталлических пленок АМШ с  высокой степенью 
разориентации кристаллической решетки. Отме-
тим, что возникновение сильной текстуры пленок 
в  условиях низкотемпературной кристаллизации 
под действием низкоэнергетической ионной 
бомбардировки мы наблюдали ранее при синтезе 
пленок α-оксида алюминия [6].

Величина микротвердости пленок Hv возрас-
тает по мере приближения отношения Al:Mg 
к стехиометрическому значению, затем Hv быстро 
убывает. Для пленок с повышенным содержанием 
алюминия Al:Mg = 3–5 величина Hv составляет 
~9–10 ГПа.

Режимы осаждения пленок приведены 
в  табл.  2. В  режиме скользящего падения пучка, 
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Рис. 4. Дифрактограмма пленки, содержащей АМШ 
(Sp) и  оксид магния (MgO), на подложке из ста-
ли 12Х18Н10Т (α-Fe, γ-Fe). Параметры процесса 
осаждения: jb = 3 мА/см2, еUb = 100 эВ, T ~ 400°C.  
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Рис. 5. Дифрактограмма пленки АМШ с  избытком 
Al на подложке из стали 12Х18Н10Т. Параметры 
процесса осаждения: jb = 2.5 мА/см2, еUb = 100 эВ.  
T = 380°C. P = 1.2 Па, PO2

 = 0.2 Па.
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Рис. 6. Рентгеновские дифрактограммы пленок АМШ на подложке из Si: а — ​полученные в режиме θ–2θ скани-
рования с использованием излучения CuKα1,2 (λ = 0.1542 нм) рефлексы 400 от образцов с различным элементным 
составом Al:Mg = 1.2 (1), 1.8 (2), 2.4 (3); б — ​дифрактограмма образца 2, полученная в режиме скользящего падения 
пучка под углом 5° к поверхности с использованием излучения СоKα (λ = 0.179 нм).

Таблица 1. Характеристики пленок АМШ

№ образца Al:Mg
Постоянная 

кристаллической 
решетки a , Å

Область  
когерентного 
рассеяния, нм

Величина  
искажений  

решетки Δd/d, %

Микротвердость 
Hv, ГПа

1 1.2 8.16 10.3 — 22.0
2 1.8 8.100 47.0 1.2 24.0
3 2.4 8.049 26.0 0.4 23.0

Таблица 2. Параметры режимов осаждения пленок АМШ: температура образца T, напряжение смещения на 
держателе образцов Ub, плотность тока на образцах jb, токи в цепи тиглей из Al и Mg (IAl и IMg соответственно), 
ток на стержневом аноде Iанод, скорость осаждения q, полное P и парциальное давления кислорода PO2

№ образца Т, °C Ub, В jb, мА/см2 IAl, А IMg, А Iанод, А q, мкм/ч P/PO2
, Па

1 400 –25 1 4 0.5 41 2 1.6/0.3
2 400 –25 0.7 5 0.8 37 3 1.6/0.3
3 400 –25 0.7 7 0.5 37 3.3 1.6/0.3

(а) (б)

1 мкм

Рис. 7. Изображения поверхности (а) и поперечного сечения (б) тонкой пленки АМШ. Параметры процесса осаждения: 
T = 400°C, eU = 25 эВ, jb ~ 0.7 мА/см2, P = 1.2 Па, PO2

 = 0.58 Па. Элементный состав O:Mg:Al = 51.2:18.9:30.25 (в ат. %).
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под углом 5° к поверхности образца, на дифрак-
тометре Pananalitical Empyrean с использованием 
излучения СоKα (λ  = 0.179 нм) в  геометрии па-
раллельного пучка для образца 2 (табл.  2)  были 
обнаружены многочисленные сигналы от поли-
кристаллической шпинели (рис. 6б).

На рис. 7 показаны изображения поверхности 
пленки АМШ (образец 2) и ее поперечного сече-
ния, полученного методом скола. Пленка имеет 
плотную столбчатую структуру. Присутствия 
углерода в пленке не зафиксировано.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Конфигурация остатка гранулы Mg в  тигле 

после осаждения пленки (рис.  3а) позволяет за-
ключить, что при реактивном анодном испарении 
Mg формируются раздельные зоны окисления 
и  испарения металла. Поскольку окисление по-
верхности затрудняет протекание тока, разряд 
локализуется на ограниченном участке, обеспечи-
вая рост удельной мощности нагрева и плотности 
потока паров. Плотный паровой поток затрудняет 
поступление частиц кислорода на этот участок 
поверхности металла, тогда как остальная поверх-
ность магния подвергается окислению.

Для изучения характера горения разряда на 
тигель с малой апертурой был проведен экспери-
мент, в  котором измеряли распределение токов 
в  цепях тигля и  электрически изолированной 
от него навески Mg, помещенной внутрь тигля. 
В процессе разогрева тигля в среде Ar от комнат-
ной температуры до рабочей (500°C) ток разряда 
замыкался на внешнюю боковую поверхность 
тигля. После разогрева тигля и  подачи в  камеру 
O2 разряд начинал переключаться в цепь навески 
и через 10–15 мин практически весь ток разряда 
замыкался через апертуру на навеску Mg. При-
чиной переключения тока является осаждение 
на внешнюю поверхность тигля непроводящей 
оксидной пленки. Устойчивое токопрохожде-
ние через малое отверстие обеспечено плотным 
встречным потоком паров металла, который 
также эффективно препятствует проникновению 
O2 в  полость тигля, давая стабильное испарение 
Mg. Сжатие разряда в отверстии и рост плотности 
мощности нагрева приводит к  локальному рас-
плавлению навески и  обеспечивает стабильное 
испарение с поверхности расплава.

Температура кристаллизации АМШ зависит от 
метода получения. При синтезе АМШ реакцией 
в твердой фазе с использованием порошков MgO 
и  Al2O3 эта температура составляет 1100–1600°C 
в  зависимости от исходных компонентов [4]. 
Снижение температуры кристаллизации АМШ 

обеспечивает механохимический синтез, который 
представляет собой гетерогенную твердофазную 
реакцию, в которой измельчение и перемешива-
ние компонентов, создание контактов между ча-
стицами, массоперенос в зонах контакта, а также 
формирование фазы продуктов осуществляются 
в  процессе механической обработки смеси ре-
агентов. Механохимический синтез MgAl2O4 из 
смеси γ-Al2O3–MgO в течение 160 ч привел к 99% 
трансформации смеси в  АМШ при комнатной 
температуре [17]. Таким образом, в процессе ме-
ханохимического синтеза твердофазная реакция 
активируется не тепловой, а механической энер-
гией.

По аналогии с  механоактивацией можно 
предположить, что при синтезе пленок АМШ 
реакционным термическим испарением Al и  Mg 
уменьшение размера взаимодействующих частиц 
до атомарного и повышение интенсивности диф-
фузионных процессов ионной бомбардировкой 
должны способствовать кристаллизации АМШ 
при низких температурах. При обсуждении ре-
зультатов осаждения пленок Al–Mg–O методом 
магнетронного распыления Al и Mg [18], авторы 
отметили, что термическая диффузия не играет 
существенной роли в росте пленки, если темпера-
тура подложки мала по сравнению с энергетиче-
ским барьером активации поверхностной диффу-
зии. Так, энергетические барьеры для диффузии 
Mg и O на поверхности MgO(100) по расчетам [19] 
составляют 0.33 эВ и 0.43 эВ соответственно, что 
существенно выше тепловой энергии 0.043  эВ, 
отвечающей температуре подложки (500 К)  в 
эксперименте. Влияние распыленных частиц 
с  энергией 1–10 эВ оказалось недостаточным 
для кристаллизации шпинели в экспериментах c 
магнетронным распылением мишеней из Mg и Al 
[20]. В  настоящей работе кристаллизацию куби-
ческой АМШ наблюдали в  режимах осаждения 
пленок с интенсивным ионным сопровождением 
(1 мА/см2, 25 эВ) при температурах 400°C. При 
повышении температуры до 600°C фаза АМШ 
в  отсутствие ионного сопровождения процесса 
осаждения не возникала.

В  объемных материалах кристаллическая 
структура АМШ сохраняется при изменении 
молярного соотношения nAl2O3: MgO в  пределах 
n = 0.6–7.0 [21]. Нестехиометричность шпинели 
может приводить к  значительному изменению 
вида дифрактограмм. Эффект смещения линий 
в  направлении больших углов отражения при 
увеличении содержания алюминия наблюдали 
на дифрактограммах порошков шпинели Mg-Al,  
полученной методом высокотемпературной 
твердофазной реакции с  использованием в  ка-
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честве исходных реагентов AlNH4(SO4)2·12H2O 
и MgSO4·7H2O [21]. Объяснение в работе [21] осно-
вано на том, что избыточные ионы Al замещают 
ионы Mg в тетраэдрических позициях, что вызы-
вает уменьшение постоянной решетки a с ростом 
n вследствие меньшего диаметра Al3+ по сравне-
нию с  Mg2+. В  работе [22], посвященной синтезу 
шпинели в термической плазме с использованием 
смеси MgCO3 и Al2O3, наблюдали изменение фор-
мы пика 311 на дифрактограмме и  ее смещение 
в направлении меньших углов отражения на 0.34° 
при увеличении содержания Al2O3 в исходной сме-
си. На дифрактограмме алюмомагнезиальной ке-
рамики MgAl2O3, синтезированной расплавлени-
ем смеси MgCO3 и AlO(OH) в среде термической 
плазмы, было обнаружено расщепление рефлекса 
220 [23], которое авторы объяснили нестехиомет-
ричностью шпинели и нахождением части атомов 
в междоузлиях кристаллической решетки.

Основной особенностью дифрактограмм 
пленок в  настоящей работе при изменении от-
ношения Al:Mg в  широком диапазоне значений  
(Al:Mg = 1.2–2.4), является сильная текстура 
пленок (400). Пленки имеют высокую степень 
разупорядоченности кристаллической решетки, 
их максимальная микротвердость значительно 
превышает значение для объемных образцов.

Как следует из [24], нестехиометрический 
состав шпинели приводит к  возникновению 
кластеров, образованных дефектами взаимного 
замещения, которые обеспечивают аккомодацию 
нестехиометрического состава АМШ и точечных 
дефектов кристаллической решетки, которые 
сохраняют общую нейтральность заряда. Избы-
точное содержание Al характеризуется повышен-
ной концентрацией катионно-вакансионных 
дефектов, а избыток Mg приводит к повышенной 
концентрации кластеров дефектов, включающих 
либо атом магния в  междоузлии, либо вакансию 
в  позиции кислорода. Таким образом, несте-
хиометрический состав шпинели обуславливает 
определенную степень дефектности кристалличе-
ской решетки и,  соответственно, искажение ди-
фрактограмм. Поскольку в  исследованных нами 
пленках АМШ значительный уровень искажений 
решетки и  повышенная микротвердость харак-
терны для пленки с близким к стехиометрическо-
му составом, можно заключить, что дефектность 
пленок обусловлена, главным образом, ионной 
бомбардировкой в процессе осаждения.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Термическим анодным испарением Al и  Mg из 

отдельных тиглей в смеси Ar–O2 при низком давле-

нии (~1 Па), при температурах 400–600°C в условиях 
интенсивного ионного сопровождения (25–100 эВ, 
1–2 мА/см2) получены пленки алюмомагниевой 
шпинели с  кубической структурой в  диапазоне 
изменения отношения Al:Mg = 1–4. Скорость оса-
ждения пленок составляла 1.5–3 мкм/ч.

Стабильное и  равномерное анодное испа-
рение магния в  дуговом разряде достигается 
уменьшением выходной апертуры тигля из Mg. 
Контракция разряда приводит к  возникновению 
зоны расплава на поверхности Mg и повышению 
плотности паров металла, что затрудняет доступ 
атомов кислорода к поверхности.

Пленки, полученные испарением Al и Mg при 
температуре 270°C, содержат кубическую фазу 
MgO и  аморфный оксид алюминия. При темпе-
ратуре выше 400°C и  избыточном содержании 
магния Al:Mg ~ 1 наблюдается возникновение 
двухфазных систем, которые содержат кубиче-
скую фазу MgO и  кубическую АМШ. Пленки 
с  избыточным содержанием Al (Al:Mg ~ 2–4), 
полученные при температуре свыше 400°C, имеют 
кубическую структуру шпинели.

Пленки АМШ состава Al:Mg ~ 1.2–2.4, полу-
ченные при температуре 400°C и энергии ионов 25 
эВ, являются сильно текстурированными, с выра-
женной ориентацией кристаллитов параллельно 
(400), и  имеют высокую степень дефектности 
кристаллической решетки.

Микротвердость пленок АМШ возрастает 
с  увеличением отношения Al:Mg и  достигает 
24 ГПа при близком к стехиометрическому соста-
ве пленок. При больших значениях Al:Mg = 3–5 
величина микротвердости не превышает 10 ГПа.
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Synthesis of Thin Films of Magnesium Aluminate Spinel  
by Al and Mg Anodic Evaporation

N. V. Gavrilov1, 2, *, D. R. Emlin1, **, А. I. Medvedev2, P. А. Skorynina3
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The structure and properties of alumomagnesium spinel films synthesized by reactive anodic evaporation 
of Al and Mg from individual crucibles in a low–pressure arc (Ar/O2 mixture at 0.7–1.2 Pa) and vapor 
condensation on a substrate at 400–600°C were investigated. The current of a discharge with a self–heated 
hollow cathode was distributed between the anode (10–30 A)  and crucibles with Mg (0.8–1.6 A)  and  
Al (4–16 A), which provided an independent change in the deposition rate of films, plasma density, 
partial pressures of metal vapors and concentrations of elements in the films. A decrease in the rate of 
Mg oxidation and stabilization of the evaporation process were achieved by increasing the power density 
of the electron flux on the Mg inside the crucible and transition from the evaporation by sublimation to 
the evaporation from the liquid state by reducing the aperture of the Mg crucible. The high density of Mg 
vapor flow in a small aperture prevents oxygen from entering the crucible. The crystallization temperature 
of spinel under conditions of bombardment of the growing film by ions with an energy of 25–100 eV at 
a current density of 2 mA/cm2 was ~400°C. The films were characterized by scanning electron microscopy, 
X-ray phase analysis and microhardness measurements. Cubic spinel films had a strong texture (100) and 
a micro-distortion level of the crystal lattice of ~1%. The deposition rate of non-stoichiometric spinel films 
with a relative content of Al and Mg atoms adjustable within 1.2–2.4 was 1–3 µm/h.

Keywords: anodic evaporation, ion bombardment, ionic assistance, magnesium aluminate spinel, self-
heated cathode, thin films.
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НЕСТАЦИОНАРНАЯ СПЕКТРОСКОПИЯ ДЕФЕКТОВ С ГЛУБОКИМИ 
УРОВНЯМИ В p–i–n-ГЕТЕРОСТРУКТУРАХ AlGaAsSb/GaAs
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Исследованы высоковольтные плавные p0–i–n0‑переходы в твердых растворах AlxGa1–xAs1–ySby с y 
до 15%, способных поглощать излучение с  длиной волны 1064 нм, выращенные на подложках 
GaAs методом жидкофазной эпитаксии за счет автолегирования фоновыми примесями. Состав 
жидкой фазы и температурный интервал выращивания были выбраны такими, чтобы содержание 
соединений алюминия x по толщине эпитаксиального слоя монотонно уменьшалось от заданных 
значений около 34% до нескольких процентов у  поверхности слоя, а  содержание соединений 
сурьмы y увеличивалось. В  этом случае ширина запрещенной зоны плавно уменьшалась от 
подложки к  поверхности слаболегированного слоя и  достигала искомого значения ~1.16 эВ. 
С  помощью измерения вольт-фарадных характеристик и  нестационарной спектроскопии 
глубоких уровней в  них выявлены конфигурационно-бистабильные “DX-центры”, связанные 
с  донорными примесями Si и  Se/Te. В  исследованных гетерофазных эпитаксиальных слоях 
обнаружено отсутствие глубоких энергетических уровней, связанных с  дислокациями. 
С помощью метода обратного восстановления диода было определено эффективноe время жизни 
неосновных носителей заряда в базовых слоях диода AlxGa1–xAs1–ySby/GaAs. Полагая, что время 
жизни неосновных носителей определяется, в  основном, захватом дырок акцептороподобным 
глубоким уровнем DX– Si в n0‑слое материала, была проведена оценка величины сечения захвата 
дырок на уровень DX–. Сечение захвата оказалось равным 6 × 10–15 см–2.

Ключевые слова: гетероструктура, высоковольтный p0–i–n0‑переход, диод, нестационарная спек-
троскопия глубоких уровней, DX-центр, жидкофазная эпитаксия, обратное восстановление дио-
дов, время жизни носителей заряда.

DOI: 10.31857/S1028096024070037, EDN: EVOCWU

ВВЕДЕНИЕ
Высоковольтные p–i–n-гетеропереходы 

AlxGa1–xAs1–ySby/GaAs с  y до 15–20% могут пред-
ставлять интерес при создании быстродейству-
ющих радиационно-стойких (сравнительно с  Si) 
приборов, например, фототиристоров и  фото-
электрических преобразователей, работающих при 
обратном смещении, которые могут управляться/
переключаться при засветке излучением с длиной 
волны более 1 мкм. Наиболее привлекательными 
из данных материалов являются твердые растворы 
прямозонных полупроводников, чувствительных 
к  излучению с  длиной волны 1064 нм, посколь-
ку широко распространены измерительные 

и управляющие системы, использующие мощные 
Nd:YAG лазеры с  такой длиной волны [1]. Кро-
ме этого, высоковольтные слаболегированные 
плавные p0–i–n0‑переходы AlxGa1–xAs1–ySby пер-
спективны для использования при изготовлении 
силовых импульсных диодов с  повышенным 
быстродействием и  повышенными рабочими 
частотами повторения импульсов [2–4], а  также 
диодов-обострителей, работающих в  режиме за-
держанного лавинного пробоя [5, 6], и дрейфовых 
диодов с резким восстановлением [2].

Для изготовления высоковольтных (способ-
ных блокировать напряжения в  сотни вольт) 
p–i–n-переходов на основе твердых растворов 
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GaAs в основном используют метод жидкофазной 
эпитаксии (ЖФЭ) с  контролируемым распре-
делением остаточных фоновых примесей и  соб-
ственных дефектов с глубокими энергетическими 
уровнями [2–4, 7–10]. Наименьший уровень 
фоновых примесей в  эпитаксиальных слоях (и, 
соответственно, способность блокировать ими 
большие напряжения) создают при использова-
нии кварцевых кассет сливного типа, в  которых 
эпитаксиальный рост проводят при принуди-
тельном охлаждении от заданной температуры до 
комнатной [2–4, 9, 10]. Использование кварцевой 
оснастки не дает возможности смены растворов-
расплавов, что не позволяет остановить процесс 
эпитаксии при требуемой толщине выращенно-
го слоя. Однако при выращивании ряда слоев, 
в  частности, с  большим содержанием Sb, появ-
ляется необходимость прерывать эпитаксиальный 
рост при заданной температуре путем механиче-
ского удаления расплава с  поверхности образца 
или замены предыдущего расплава следующим. 
Для этих целей удобно использовать кассеты, 
изготовленные из графита, который становится 
источником дополнительных примесей в  росто-
вой системе. Поэтому при получении слаболе-
гированных твердых растворов GaAs с плавными 
p0–i–n0‑переходами из жидкой фазы в  графито-
вой оснастке для уменьшения уровня содержания 
фоновых донорных примесей в ростовой системе 
полезно использовать химические элементы, 
характеризующиеся высоким сродством к  кис-
лороду. Таким элементом является, например, 
алюминий, применение которого в работах [7, 8] 
позволило изготовить высоковольтные слаболе-
гированные плавные p0–i–n0‑переходы AlxGa1–xAs 
в графитовых кассетах прокачного (поршневого) 
типа, в которых изменение состава жидкой фазы 
и, соответственно, состава кристаллизуемых сло-
ев, осуществляют вытеснением одного расплава 
другим с  помощью поршня без обнажения по-
верхности образца.

Введение Sb в  GaAs или AlGaAs приводит 
к значительному увеличению параметра решетки 
твердых растворов на его основе и, соответствен-
но, при определенных значениях рассогласования 
по параметру решетки слоя и подложки из GaAs, 
к  образованию дополнительных собственных 
структурных дефектов. Это, в свою очередь, приво-
дит к изменению природы и количества дефектов 
с глубокими энергетическими уровнями, опреде-
ляющих время жизни неосновных носителей за-
ряда в таких гетерофазных эпитаксиальных слоях 
и,  соответственно, быстродействие приборов 
на их основе. Так, в  слоях GaAs1–ySby толщиной 
около 50 мкм и  в  диапазоне составов y от 1.5 до 

3%, в  которых обнаруживается регулярная сетка 
дислокаций несоответствия, время жизни не-
основных носителей заряда (ННЗ) определяется 
глубокими энергетическими уровнями дырочной 
ловушки [11, 12], которая связана с дислокация-
ми несоответствия. Появление в  гетерофазных 
слоях GaAsSb/GaAs таких дефектов с  глубокими 
энергетическими уровнями сопровождалось 
уменьшением времени жизни ННЗ до 100 раз по 
сравнению с образцами из GaAs [11–14]. Дефекты 
с глубокими энергетическими уровнями слаболе-
гированных слоев твердых растворов GaAs1–ySby 
и  AlxGa1–xAs1–ySby с  y > 3% ранее не исследовали 
емкостными методами.

В  настоящей работе представлены результаты 
исследования вольт-фарадных (C–V) характери-
стик и  спектров нестационарной спектроскопии 
глубоких уровней (НСГУ, DLTS), которые позво-
лили выявить эффективные рекомбинационные 
центры, определяющие время жизни неравновес-
ных носителей заряда в высоковольтных плавных 
p0–i–n0‑гетеропереходах AlxGa1–xAs1–ySby/GaAs, 
выращенных методом жидкофазной эпитаксии. 
Измерения вольт-фарадных характеристик ис-
пользовали для определения профилей распреде-
ления эффективной концентрации носителей в за-
висимости от температуры образца и оптической 
подсветки. Метод НСГУ применяли для изучения 
и идентификации примесей и дефектов с глубоки-
ми энергетическими уровнями в слоях p0–i–n0‑пе- 
реходов. Оценка времени жизни неосновных 
носителей в  базовых слоях AlxGa1–xAs1–ySby/GaAs  
проводили с  помощью метода обратного восста-
новления диодов.

ОБРАЗЦЫ
Изготовление p+–p0–i–n0–n+-диодов на 

основе гетерофазных эпитаксиальных слоев  
AlxGa1–xAs1–xSbx/GaAs проводили с  помощью 
модифицированного метода жидкофазной эпи-
таксии [2, 7–12] в графитовой кассете прокачного 
типа в  атмосфере водорода в  два этапа. Эпитак-
сиальное выращивание высоковольтных слабо-
легированных слоев p0–i–n0‑перехода твердого 
раствора AlxGa1–xAs1–xSbx осуществляли на 
подложках p+-GaAs(100), легированных цинком 
до концентрации 5 × 1018 см–3, из ограниченного 
раствора-расплава Al–Ga–As–Sb при понижении 
температуры от 850 до 700°C. Состав жидкой 
фазы для получения слоя твердого раствора 
AlxGa1–xAs1–xSbx нужного состава определяли из 
расчетов в  модели квазирегулярного прибли-
жения (необходимые для расчета параметры 
модели приведены в работе [15]). На втором этапе 
изготовления диодных слоев, после измерения 
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фотолюминесценции с  поверхности образца, на 
слоях p0–i–n0‑перехода AlxGa1–xAs1–xSbx выращи-
вали легированный теллуром до концентрации 
2 × 1018 см–3 эмиттерный слой n+-GaAs. Образцы 
диодов (чипы) имели форму меза-структур, кото-
рые получали путем химического травления ак-
тивных слоев до подложки. На p+-GaAs подложку 
наносили многослойный контакт AgMn–Ni–Au, 
а на n+-GaAs — ​эмиттер AuGe–Ni–Au.

Методика изготовления плавных p0–i–n0‑пере-
ходов в  AlxGa1–xAs1–xSbx из одного раствора-
расплава за счет автолегирования фоновыми 
примесями принципиально не отличается от мето-
дики изготовления p0–i–n0‑переходов в AlxGa1–xAs,  
изложенной ранее в [7, 8]. В этом способе имеется 
возможность изменять концентрацию свободных 
носителей заряда и  тип проводимости эпитакси-
ального слоя без использования какого‑либо непо-
средственного легирования, а только изменением 
условий технологического процесса, и  получать 
слои с p-n переходом из одного раствора-расплава. 
В  исследуемом образце i-область располагалась 
на расстоянии 17–18  мкм от подложки p+-GaAs. 
Положение i-области по толщине плавного 
p0–i–n0‑перехода было определено с  помощью 
оптического микроскопа по сколу образца после 
электролитического анодирования.

На рис.  1 представлено изменение состава (x  
и y) по толщине изучаемого образца AlxGa1–xAs1–y 
Sby. Состав по x (кривая 1) и y (кривая 2) рассчита-
ны в модели регулярного твердого раствора (чис-
ленные значения параметров модели приведены 
в  работе [15]). Кривая 3 показывает изменение 
ширины запрещенной зоны Eg по толщине слоя 
AlxGa1–xAs1–ySby при рассчитанных значениях x и y.

На рис.  2 приведены спектры фотолюми-
несценции (ФЛ) с  поверхности p0–i–n0‑пере-
хода в  AlxGa1–xAs1–ySby. Фотолюминесценцию 
возбуждали лазером с  длиной волны 532 нм 
и  регистрировали с  помощью одноканального 
детектора. Плотность мощности возбуждения не 
превышала 100 Вт/см2. В спектре излучения при-
сутствует две полосы: полоса 1, с  максимальной 
интенсивностью I  при длине волны λ = 970  нм,  
соответствующая межзонным переходам, 
и  полоса 2 с  максимумом интенсивности при  
λ ~ 1030 нм, наиболее вероятно соответствующая 
донорно-акцепторным переходам. Согласно 
данным работы [16], ширину запрещенной зоны 
исследованного твердого раствора при комнат-
ной температуре можно оценить, как ~1.16 эВ 
(1066 нм).

Итак, состав жидкой фазы и  температурный 
интервал выращивания были выбраны такими, 
чтобы содержание соединений алюминия (x) 
по толщине эпитаксиального слоя монотонно 
уменьшалось от заданных значений x вблизи 
подложки (около 34%) до нескольких процентов 
у  поверхности слоя, а  содержание соединений 
сурьмы (y) увеличивалось. В  этом случае ши-
рина запрещенной зоны плавно уменьшалась 
(соответственно, параметр решетки слоя плав-
но увеличивался) от подложки к  поверхности 
слаболегированного слоя и  достигала искомых 
значений ~1.16 эВ. Условия технологического 
процесса и  концентрация алюминия в  жидкой 
фазе подбирали такими, чтобы слаболегирован-
ная компенсированная i-область образовалась 
приблизительно в  середине эпитаксиального 
слоя по толщине.

Рис. 1. Распределение мольных долей x (1) и  y (2), 
и  изменение ширины запрещенной зоны Eg (3) 
по толщине h эпитаксиального p0–i–n0‑перехода 
AlxGa1–xAs1–ySby.

Рис. 2. Спектр фотолюминесценции с поверхности 
p0–i–n0‑перехода AlxGa1–xAs1–ySby при температуре  
77 K.
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РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Вольт-фарадные характеристики  
p0–i–n0‑перехода AlxGa1–xAs1–ySby

Из рис. 1 следует, что область пространствен-
ного заряда (ОПЗ) обратно-смещенного  
p0–i–n0-перехода AlxGa1–xAs1–ySby расположена 
в  слоях с  таким составом x (около 23%), при 
котором в спектрах НСГУ могут проявиться глу-
бокие уровни конфигурационно-бистабильного 
DX‑центра [7], модель которого впервые предло-
жили авторы работы [17]. Они предположили, что 
DX-центр имеет два типа состояний атомов до-
норной примеси. Одно делокализованное состоя-
ние D0 эффективной массы DX-центра, связанное 
с Г- и X-минимумами зоны проводимости. Второе 
является состоянием, возникающим при искаже-
нии решетки материала, самый низкий уровень 
энергии в  котором  — ​глубокий энергетический 
уровень DX-центра. В  работах [18, 19] было по-
казано, что этот дефект в  AlxGa1–xAs/GaAs имеет 
отрицательную эффективную корреляционную 
энергию U. Заселенность уровня DX–, находяще-
гося в тепловом равновесии с состояниями зоны 
проводимости, хорошо согласуется с  кинетикой 
теплового захвата и эмиссии, если предположить, 
что глубокое состояние DX– является двухэлек-
тронным. Захват электрона из зоны проводимости 
на уровень DX должен происходить через одно-
электронное нейтрально заряженное состояние 
DX0, которое является метастабильным [18, 19]. 
Состояние DX0 не является возбужденным, оно 
лежит выше отрицательно заряженного состояния 
DX– и  имеет небольшой барьер для релаксации 
в  конфигурацию замещения. Состояние DX– яв-
ляется состоянием, при котором искажена решет-
ка материала. В слое твердого раствора AlxGa1–xAs 
с  x > 0.22 локализованное состояние атомов 
донорной примеси становится более глубоким, 
чем состояние эффективной массы DX-центра, 
формируется глубокий DX-уровень донорного 
атома (Si, Se или Te), со смещением этого атома 
в  междоузельное положение, при котором связи 
с соседними разрываются.

Проведенные в работе [7] исследования p0–i–n0- 
переходов AlxGa1–xAs, изготовленных методом 
жидкофазной эпитаксии, позволили выявить 
в них DX-центры с отрицательной корреляцион-
ной энергией U [18, 19], связанные с  примесью 
Te и/или Se. Следует предположить, что изуча-
емые в  настоящей работе эпитаксиальные слои  
AlxGa1–xAsySb1–y в области p-n перехода также могут 
содержать DX-центры. Для выявления DX-центров 
в p0–i–n0‑гетеропереходах были проведены иссле-
дования вольт-фарадных характеристик при 300 
и 87 К при различных условиях измерения (рис. 3). 

В случае измерения при 87 К образец охлаждали 
либо при включенном напряжении обратного 
смещения Vb < 0, либо при Vb = 0 (рис. 3). Методи-
ка таких измерений для выявления бистабильных 
дефектов ранее уже была применена в работе [7].

Для эпитаксиальных p0- и  n0‑слоев  
AlxGa1–xAsySb1–y из вольт-фарадных характеристик 
были рассчитаны профили распределения эф-
фективной концентрации свободных носителей 
заряда n* по толщине области пространственного 
заряда w (рис. 3). Было выявлено, что при пони-
жении температуры образца от 300 до 87 K проис-
ходит рост толщины области пространственного 
заряда (w) от 0.47 до 0.85 мкм (рис. 3). При измене-
нии температуры от 300 до 150 K и при (Vb < 0, либо  
Vb = 0)  величина приращения толщины области 
пространственного заряда связана с  температур-
ным ходом изменения диффузионного потенци-
ала. После предварительного охлаждения образца 
при включенном либо выключенном напряжении 
обратного смещения (Vb < 0, либо Vb = 0) наблю-
дали значительную разницу в  вольт-фарадных 
характеристиках. При Vb < 0 вольт-фарадная ха-
рактеристика определялась изменением диффу-
зионного потенциала, при Vb = 0 (рис. 3, кривая 3) 
происходило значительное увеличение толщины 
области пространственного заряда и уменьшение 
величины n* почти на порядок  — ​от ≈ 2.8 × 1016 

до 6.5 × 1015  см–3. Кроме того, вольт-фарадная 
характеристика оставалась неизменной в течение 
длительного времени при низкой температуре по-

Рис. 3. Профили распределения эффективной кон-
центрации свободных носителей заряда n* по тол-
щине области пространственного заряда w в p0–i–n0- 
переходе твердого раствора AlxGa1–xAsySb1–y/GaAs,  
полученные при температурах T = 300 (1), 87 К (2, 3, 4);  
в темноте (1, 2, 3) и при оптической подсветке (4); 
после предварительного охлаждения образца при 
условии Vb < 0 (2), Vb = 0 (3, 4).



ПОВЕРХНОСТЬ. РЕНТГЕНОВСКИЕ, СИНХРОТРОННЫЕ И НЕЙТРОННЫЕ ИССЛЕДОВАНИЯ     № 7     2024

НЕСТАЦИОНАРНАЯ СПЕКТРОСКОПИЯ ДЕФЕКТОВ С ГЛУБОКИМИ УРОВНЯМИ 2323

сле выключения освещения, что объяснялось так 
называемым эффектом остаточной фотопроводи-
мости (рис. 3, кривая 4). Все эти изменения вольт-
фарадных характеристик p0–i–n0‑гетеропереходов 

AlxGa1–xAsySb1–y/GaAs (рис. 3) связаны с наличием 
в них конфигурационно-бистабильных донорных 
примесей (Si, Se, Te), имеющих два типа состоя-
ний: делокализованного и  глубокого (локализо-
ванного) DX-уровня. Однако при охлаждении об-
разца до 87 К с Vb < 0, при последующем измерении 
вольт-фарадной характеристики по достижении 
обратного смещения Vr ≈ –4.0  В, эффективная 
концентрация n* довольно быстро падает (рис. 3, 
кривая 2). В  то же время для эффективной кон-
центрации n*, определенной из вольт-фарадной 
характеристики, и  измеренной при охлаждении 
образца до 87 К  с  Vb = 0, начиная со значения  
Vr ≈ –1.0 В, наблюдается рост n* (рис. 3, кривая 3). 
Объяснение этого эффекта будет дано в  следую-
щем разделе.

Спектры глубоких уровней p0–i–n0‑перехода 
AlxGa1–xAs1–ySby

Для диодной структуры p+–p0–i–n0–n+ на осно-
ве слоев AlxGa1–xAsySb1–y/GaAs были получены 
спектры НСГУ при различных значениях импуль-
сов заполнения Vf = –0.01, –4.50 и  +0.50  В, при 
напряжениях смещения Vr = –2.10 и –6.0 В (рис. 4). 
Эти спектры продемонстрировали наличие 
четырех максимумов разной величины.

Положительный знак сигнала E1 (рис. 4) не яв-
ляется типичным для спектра НСГУ, измеренно-
го при заполняющем импульсе с Vf = –0.01 В. Для 

ловушек основных носителей сигнал НСГУ при 
таком значении Vf должен иметь отрицательный 
знак. Для обычных донорных дефектов с  глубо-
кими энергетическими уровнями при измерении 
НСГУ-спектров в p–n-переходах с приложенным 
обратным напряжением смещения, электроны, 
эмитирующие с глубоких энергетических уровней 
в области пространственного заряда, уносит силь-
ное электрическое поле этой области. Донорный 
атом в  этом случае заряжается положительно, 
емкость p–n-перехода увеличивается. При подаче 
импульса заполнения с  Vf < 0 донорные атомы, 
находящиеся в области пространственного заряда 
n0‑слоя, заполняются электронами, являющимися 
основными носителями, и становятся нейтрально 
заряженными. Этот процесс сопровождается 
уменьшением емкости p–n-перехода. Весь про-
цесс приводит к появлению сигнала с отрицатель-
ным знаком в спектрах НСГУ.

В слоях p–n-перехода, содержащих DX-центры 
с  отрицательной корреляционной энергией U, 
обладающих тремя зарядовыми состояниями: 
делокализованным DX+ уровнем донора, уров-
нями в  нейтральном (DX0) и  отрицательно заря-
женном (DX–) состояниях (акцептороподобный 
уровень) [7, 18, 19] — ​все происходит иначе. При 
измерении НСГУ спектров для таких дефектов 
при Vr = –2.1 В в n0‑слое образуется область про-
странственного заряда, в  которой электроны, 
эмитирующие с уровней DX–, выносятся электри-
ческим полем области пространственного заряда. 
Уровень донора D+ в  этом случае становится 
положительно заряженным с  большим сечением 
захвата электрона. В  то же время глубокий DX0 

уровень оказывается нейтральным и  с  меньшим 
сечением захвата, чем у  донорного уровня D+. 
Емкость p-n перехода уменьшается. После подачи 
импульса заполнения с Vf = –0.01 В и длительно-
стью, достаточной для захвата двух электронов на 
уровни D+ и DX0, первый электрон захватывается 
на донорный уровень D+, и  дефект переходит 
в  состояние DX0 в  соответствии с  реакцией D+ +  
+ e–→DX0.

После этого DX-центр почти сразу захватывает 
второй электрон, и  становится DX– (по  реакции 
DX0 + e–→ DX–). Емкость p–n-перехода увеличи-
вается. Далее, после включения заполняющего 
импульса и обратного смещения с Vr = –2.1 В, два 
электрона, следующие друг за другом, эмитируют. 
Так как испускание первого электрона занимает 
значительно больше времени, чем эмиссия вто-
рого электрона, наблюдаемая скорость эмиссии 
фактически будет такой же, как и у первого элек-
трона [7].

Рис. 4. НСГУ-спектры p+–p0–i–n0–n+-диода 
AlxGa1–xAsySb1–y/GaAs, полученные при темпе окон 
200 с–1, напряжении смещения Vr = –2.1 В и напря-
жении импульса заполнения Vf = +0.50  В  (1);  
Vr = –2.1  В  и  Vf = –0.01  В  (2); Vr = –6.00  В  и   
Vf = –4.5 В (3).
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Это означает, во‑первых, что глубокие состо-
яния DX–, являющиеся ловушками для основных 
носителей, дают положительный сигнал НСГУ, 
во‑вторых, сигнатура уровня E1, определенная из 
зависимости Аррениуса, может принадлежать DX-
состоянию. Для уровня E1 в слое AlxGa1–xAsySb1–y 
энергия термической активации Et, сечение за-
хвата σn и концентрация Nd были соответственно  
Et = 414 мэВ, σn = 1.04 × 10–14 см2, Nd = 2.4 × 1015 см–3. 
Параметры Et и σn были близки для НСГУ-пиков 
спектров 1 и  2 (рис.  4), и  были близки по пара-
метрам с DX-центром донорной примеси Si. Для 
спектра 3 амплитуда НСГУ-пиков уменьшилась 
приблизительно в  семь раз, параметры уров-
ня E2 также изменились: Et = 345 мэВ, σn = 2.43 ×  
× 10–15 см2. Как было показано выше (рис. 3, кри-
вая 2), при охлаждении образа до 87 К  с  Vb < 0,  
и  последующем измерении вольт-фарадной 
характеристики при увеличении толщины w до 
~0.45 мкм (то  есть при достижении Vr ≈ –4.0  В), 
эффективная концентрация n* довольно быстро 
падает. Эти превращения могут быть обусловле-
ны градиентным изменением состава твердого 
раствора AlxGa1–xAsySb1–y по толщине n0‑слоя 
(рис. 1), при котором глубокий DX-уровень ока-
зывается выше или в  резонансе с  Γ-минимумом 
зоны проводимости. Следует отметить, что глубо-
кое DX– состояние оказывается метастабильным, 
а DX+ состояние эффективной массы DX-центра, 
связанное с  Γ-долиной  — ​стабильным. В  этом 
случае, принимая во внимание, что в  эпитак-
сиальных слоях содержатся дислокации, из-за 
наличия механического давления на решетку воз-
никает способность DX-центра захватывать элек-
троны, когда его уровень находится выше “дна” 
зоны проводимости. В  этом случае в  спектрах 
НСГУ может проявляться пик, связанный с DX-
центром, но с существенно меньшей амплитудой 
[18, 19].

Кроме уровней глубокого состояния DX–, 
в НСГУ-спектрах присутствует пик Е3, которому 
соответствуют параметры: Et = 220 мэВ, σn = 1.61 ×  
× 10–16  см2, Nd = 2.4 × 1014  см–3. Появление при-
месей Se и  Te (а  также Si) в  исследуемых слоях 
Al–Ga–As–Sb может быть обусловлено тем, что 
при выращивании базовых слоев диода в качестве 
растворителя использован Ga, в  котором содер-
жатся элементы, способные внедриться в  расту-
щие эпитаксиальные слои из расплава и  суще-
ственным образом повлиять на примесный фон 
этих слоев. В их число входят такие примеси, как 
Se, Te и Si. В [8] приведены расчетные значения 
предельных концентраций данных химических 
элементов, встраивающихся в  слои из раствора 
Ga (чистотой 99.9999%), а  также их возможное 

распределение по толщине эпитаксиальных слоев 
при используемом в  настоящей работе способе 
изготовления.

Следует отметить, что в исследованных систе-
мах было выявлено отсутствие глубоких энерге-
тических уровней, связанных с  дислокациями, 
тогда как в НСГУ-спектрах слоев GaAsySb1–y с y до 
3% и, по всей видимости, с меньшей плотностью 
дислокаций, они присутствовали [11]. Это может 
быть обусловлено изменением дислокационной 
структуры гетерофазных эпитаксиальных слоев 
при увеличении рассогласования по параметру 
решетки слоя и подложки (то есть, при увеличе-
нии содержания Sb в  слоях). Так, в  работе [20] 
с  помощью методов рентгеновской топографии 
была выявлена постепенная перестройка формы 
отдельных ячеек сетки дислокаций несоответ-
ствия при увеличении рассогласования в  подоб-
ных гетероструктурах  — ​форма ячеек с  четкими 
прямыми границами изменялась до округлой, 
с  последующей перестройкой структуры в  яче-
истую дислокационную с  плотными границами 
ячеек и с характерными фигурами роста, объеди-
няющими, как правило, сразу несколько дислока-
ционных ячеек.

Определение эффективного времени жизни 
неосновных носителей заряда τeff методом 
обратного восстановления p0–i–n0 диода  

AlxGa1–xAs1–ySby

Оценку значений эффективного времени жиз-
ни неосновных носителей заряда τeff в  образцах 
проводили по осциллограммам переключения 
диодов из проводящего состояния в  блокирую-
щее (методом обратного восстановления диода) 
[21–23]. Выключение диода в  используемой для 
измерений схеме происходило при подаче обрат-
ного напряжения UR = 30 В на включенный диод, 
через который протекал прямой ток IF = 1 А. Ско-
рость спада тока в диоде dI/dt = 100 А/мкс задавали 
временем нарастания обратного напряжения на 
нагрузке Rload = 0.5 Ом, включенной последова-
тельно с диодом.

Длительность процесса обратного восста-
новления зависит от суммарного избыточного 
заряда, накопленного в  базе диода при прямом 
смещении. Конкретная форма зависимостей 
тока и  напряжения от времени определяется 
распределением избыточных носителей в  диоде 
и  параметрами электрической цепи. Процесс 
обратного восстановления можно разделить на 
два этапа. На первом этапе (t1) напряжение на 
диоде остается положительным, в  то время как 
ток в цепи меняет свое направление. Этап t1 опре-
деляется как интервал времени между моментом, 
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когда ток проходит через нулевое значение, 
изменяя направление от прямого на обратное, 
и моментом, когда обратный ток достигает своего 
максимального значения IR. На этом этапе кон-
центрация избыточных носителей уменьшается 
в p–n-переходе, достигая нулевого значения в его 
конце. На втором этапе (t2) напряжение меняется 
на отрицательное, на р–n-переходе образуется 
область пространственного заряда, а  остальная 
часть избыточного заряда удаляется из базовых 
областей диода.

Для оценки значений времени жизни неоснов-
ных носителей заряда τeff в базовых слоях диодов 
использовали соотношение (1) между t1 и  τeff, 
предложенное в работах [21, 22]:

	 t1 = τeff ln (1+ IF / IR). 	 (1)

Длительность этапа t1 при выключении p0–i–n0 
AlxGa1–xAs1–ySby диода в  описанной выше изме-
рительной схеме составило около 4 нс при мак-
симальной амплитуде обратного тока IR ≈ 0.55 А. 
При таком соотношении IF / IR получаем значение 
τeff ≈ t1 ≈ 4 нс.

Оценка сечения захвата дырки  
на глубокий уровень DX–

Оценка сечений захвата электронов и  дырок 
необходима для понимания их роли в  процессе 
рекомбинации и  для оценки времени жизни 
неосновных носителей заряда в  эпитаксиаль-
ных слоях. Однако сечение захвата неосновных 
носителей заряда не может быть легко получено 
непосредственно из измерений с использованием 
метода НСГУ. Для достижения этих целей удобно 
дополнительно использовать метод обратного 
восстановления диодов, который считается 
прямым способом определения времени жизни 
неосновных носителей в базовых слоях диода.

Перед проведением оценки сечения захвата 
неосновных носителей заряда в  исследуемых 
слоях необходимо дать пояснения и  сделать ряд 
допущений. Из измерений C–V характеристик 
и НСГУ-спектров диодов, проведенных в настоя-
щей работе, следует, что область пространствен-
ного заряда обратно-смещенного p–n-перехода 
расширяется преимущественно в сторону n0‑слоя 
при увеличении обратного смещения. Это дает 
основание полагать τeff эффективным временем 
жизни дырок (τh) в n0‑слое.

Известно, что уровни DX-центра способны 
захватывать помимо электронов также и  дырки. 
Это обнаружили, например, авторы работы [24], 
изучая безызлучательную рекомбинацию на глу-
бокий энергетический уровень в эпитаксиальных 

слоях AlxGa1–xAs c x = 0.30 с  помощью метода 
НСГУ. При рассмотрении многозарядных де-
фектов (таких как DX-центр или дефект типа EL2 
[25]) с  несколькими энергетическими уровнями 
следует учитывать то, что формулы, позволяющие 
определить результирующий темп рекомбина-
ции, состоят из суммы темпов рекомбинации для 
каждого из этих уровней, и  требуют знания всех 
характеристик процесса рекомбинации [26]. В ря-
де случаев для определения времени жизни элек-
тронов и  дырок пользуются предельными асим-
птотиками, которые сильно упрощают подобную 
задачу. Как следует из проведенных нами иссле-
дований, DX– центр примеси Si в основном опре-
деляет процессы захвата и эмиссии носителей за-
ряда в базовых слоях диода AlxGa1–xAs1–ySby/GaAs,  
поэтому логично предположить, что именно ак-
цептороподобный DX– глубокий уровень примеси 
Si определяет темп захвата (и, соответственно, 
время жизни) дырок в n0‑слое.

С учетом вышеизложенного появляется возмож-
ность произвести оценку сечения захвата дырки 
на глубокий уровень DX– в n0‑слое AlxGa1–xAs1–ySby,  
используя соотношение (2):

	 -τ ≈ σ υ1 /h h h DXN , 	 (2)

где -
�DXN  — концентрация заполненных электро-

нами DX– уровней и  vh  — ​средняя тепловая ско-
рость дырок [17]. Соотношение (2) справедливо, 
если полагать DX– уровень единственной приме-
сью/дефектом с  глубоким энергетическим уров-
нем, для низкого уровня инжекции и  высокой 
концентрации ловушек.

Используя указанное выше значение концен-
трации DX-центра Si в исследуемом слое, и пола-
гая τh ≈ τeff, можно оценить сечение захвата дырки 
на DX– уровень — ​σh ≈ 6 × 10–15 см–2.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Изготовлены p–i–n-диоды на основе  

AlxGa1–xAs1–ySby/GaAs высоковольтных p0–i–n0-ге-
теропереходов, способных поглощать излучение 
с  длиной волны 1064 нм, выращенных с  помо-
щью модифицированного метода жидкофазной 
эпитаксии с  контролируемым распределением 
остаточных примесей и  собственных дефектов 
с глубокими уровнями.

Одним из результатов исследования вольт-
фарадных характеристик и  спектров НСГУ 
рассмотренных образцов стало обнаружение 
в  них глубоких уровней DX-центра, которые 
могут определять время жизни неосновных но-
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сителей в  AlxGa1–xAsySb1–y базовых слоях,  — ​DX 
центр донорной примеси Si с  энергией терми-
ческой активации Et = 414 мэВ, сечением захвата  
σn = 1.04 × 10–14  см2

 и  концентрацией Nd = 2.4 ×  
× 1015  см–3. Кроме данного дефекта, в  исследо-
ванных структурах также обнаружены DX центры 
донорных примесей Se/Te.

В  исследованных гетерофазных эпитаксиаль-
ных слоях AlxGa1–xAs1–ySby/GaAs с  рассогласова-
нием по параметру решетки, достаточным для 
образования дислокаций несоответствия, не было 
выявлено глубоких уровней, связанных с дислока-
циями. Это может быть связано с исчезновением 
в слое сетки прямолинейных дислокаций несоот-
ветствия и перестройкой ячеек сетки с прямыми 
границами в ячеистую дислокационную структу-
ру с плотными границами.

С помощью метода обратного восстановления 
диода было найдено эффективноe время жиз-
ни неосновных носителей заряда τeff в  базовых 
слоях диода AlxGa1–xAs1–ySby/GaAs, его значение 
составило ~ 4 нс. Полагая, что τeff определяется, 
в основном, захватом дырок на акцептороподоб-
ный глубокий DX– уровень Si, была проведена 
оценка величины сечения захвата дырок на 
DX– уровень. Сечение захвата оказалось равным  
≈ 6 × 10–15 см–2.
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Transient Spectroscopy of Defects with Deep Levels  
in AlGaAsSb/GaAs p–i–n-Heterostructures

F. Yu. Soldatenkov1, *, M. M. Sobolev1, **, A. S. Vlasov1, A. V. Rozhkov1

1Ioffe Institute, St. Petersburg, 194021 Russia

*e-mail: f.soldatenkov@mail.ioffe.ru 
**e-mail: m.sobolev@mail.ioffe.ru

High-voltage gradual p0–i–n0 junctions of AlxGa1–xAs1–ySby with y up to 15%, capable of absorbing radiation 
with a wavelength of 1064 nm, grown on GaAs substrates by liquid-phase epitaxy due to autodoping with 
background impurities, have been studied. The composition of the liquid phase and the growth temperature 
interval were chosen such that the content of aluminum compounds x along the thickness of the epitaxial 
layer monotonically decreased from the set values of about 34% to units of percent at the surface of the 
layer, and the content of antimony compounds y increased, while the width of the band gap gradually 
decreased from the substrate to the surface of the lightly doped layer and reached the desired values 
~1.16 eV. Using the methods of capacitance-voltage characteristics and deep level transient spectroscopy, 
the configuration-bistable DX centers of Si and Se/Te donor impurities were identified in them. The 
absence of deep levels associated with dislocations was found in the studied heterostructures. The effective 
lifetime of minority carriers in the base layers of the AlxGa1–xAs1–ySby/GaAs diode was determined using the 
method of reverse recovery of diodes. Assuming that the lifetime of minority carriers is determined mainly 
by the capture of holes at the acceptor–like deep DX-level of Si, the value of the capture cross section of 
holes at the DX-level was estimated. The capture cross section turned out to be equal to 6 × 10–15 cm–2.

Keywords: heterostructure, high-voltage p0–i–n0 junction, diode, deep level transient spectroscopy,  
DX center, liquid-phase epitaxy, lattice mismatch, reverse recovery of diodes, carrier’s lifetime.



28

ПОВЕРХНОСТЬ.  РЕНТГЕНОВСКИЕ,  СИНХРОТРОННЫЕ  И  НЕЙТРОННЫЕ  ИССЛЕДОВАНИЯ,  2024,  № 7,  c. 28–38

УДК 539.612:666.293.38

КОЛИЧЕСТВЕННЫЙ АНАЛИЗ ДИСПЕРСИОННОГО 
ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ ЖИДКОСТЕЙ C ПОВЕРХНОСТЬЮ  

ГАММА-ОБЛУЧЕННОГО ПТФЭ

© 2024 г. А. Ю. Обвинцева, *, С. А. Серова, С. А. Хатипова, Н. В. Садовскаяа, b

aООО “НПП “Арфлон”, Москва, 109456 Россия 
bИнститут кристаллографии им. А.В. Шубникова Курчатовского комплекса кристаллографии  

и фотоники НИЦ “Курчатовский институт”, Москва, 119333 Россия

*е-mail: obvsun@mail.ru

Поступила в редакцию 14.12.2023 г. 
После доработки 22.02.2024 г. 

Принята к публикации 22.02.2024 г.

Рассчитаны константы Гамакера для систем ПТФЭ/ПТФЭ, ПТФЭ/тетрадекан и  ПТФЭ/
вода (ПТФЭ  — ​политетрафторэтилен) при использовании различных диэлектрических 
моделей. Показано, что выбор диэлектрической модели существенно влияет на абсолютные 
значения констант Гамакера и  практически не влияет на их относительные изменения 
в  зависимости от плотности и  диэлектрического инкремента ПТФЭ. Суммарные расчетные 
изменения работы адгезии вследствие ван-дер-ваальсовых взаимодействий с учетом изменений 
плотности и  диэлектрического инкремента в  гамма-облученном ПТФЭ не превышают 11% 
для всех использованных диэлектрических моделей. Сделан вывод о  том, что изменения 
поверхностной энергии при облучении ПТФЭ нельзя объяснить увеличением вклада ван-дер-
ваальсового взаимодействия за счет полярных продуктов радиолиза, а  необходимо учитывать 
электростатическое взаимодействие стабилизированных зарядов с диполями полярной жидкости.

Ключевые слова: политетрафторэтилен, гамма-облучение, константы Гамакера, теория Лифши-
ца, взаимодействия Ван-дер-Ваальса, диэлектрические модели, диэлектрическая проницаемость, 
диэлектрический инкремент, мацубаровские частоты, поверхностная энергия, плотность.
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ВВЕДЕНИЕ
Воздействие ионизирующего излучения вы-

зывает существенные изменения характеристик 
политетрафторэтилена (ПТФЭ) (поверхностной 
энергии, диэлектрической проницаемости, поля-
ризуемости) [1–7]. В  [6] было показано, что при 
поглощенной дозе 500 кГр в  гамма-облученном 
ПТФЭ значительно увеличиваются: работа адге-
зии полярной жидкости  — ​в  1.5 раза, полярная 
компонента поверхностной энергии  — ​в  20 раз 
и инкремент диэлектрической проницаемости — ​
более чем на четыре порядка.

Количественная оценка дисперсионных 
взаимодействий на основе теории Лифшица 
для гамма-облученного ПТФЭ показала [7], что 

наблюдаемые изменения поверхностной энер-
гии и  работы адгезии существенно превышают 
ожидаемые за счет усиления ван-дер-ваальсовых 
взаимодействий с  участием полярных продуктов 
радиолиза. Рассчитанные в [7] относительные из-
менения поверхностной энергии и работы адгезии 
оказались значительно ниже экспериментально 
наблюдаемых для полярной жидкости. Поэтому 
было сделано предположение о вкладе в поверх-
ностную энергию и работу адгезии полярной жид-
кости электростатических взаимодействий долго-
живущих носителей заряда (электронов и дырок), 
стабилизированных в объеме облученного ПТФЭ 
[6, 7]. Существование долгоживущих разно-
именно заряженных микрообластей, способных 
к  поляризации во внешнем электрическом поле 
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и значительно увеличивающих инкремент диэлек-
трической проницаемости в  гамма-облученном 
ПТФЭ, было установлено ранее [4, 5, 8].

Количественной характеристикой энергии 
ван-дер-ваальсовых взаимодействий в  теории 
Лифшица является константа Гамакера, которая 
определяется диэлектрическими свойствами 
взаимодействующих материалов. Для ее расчета 
необходимо знать диэлектрическую проницае-
мость вещества ε на мнимых мацубаровских ча-
стотах iξn. На практике для определения функции 
диэлектрической проницаемости ( )ε ξi  на мнимых 
частотах применяют различные диэлектрические 
модели материалов [9] и  на их основе создают 
базы данных [9–11]. Диэлектрические модели 
периодически обновляются с  выходом новых 
спектральных данных или создаются под опреде-
ленные задачи. В  современных работах подроб-
ные уточненные диэлектрические модели разра-
батывают для воспроизведения взаимодействий 
двух веществ, разделенных прослойкой третьего 
вещества [12, 13]. В  этом случае рассчитанные 
взаимодействия чрезвычайно чувствительны 
к  деталям диэлектрической модели. В  [7] были 
использованы диэлектрические модели из [9, 12, 
14, 15]. Для того чтобы исключить возможность 
недооценки вклада дисперсионных взаимо-
действий в  изменение поверхностной энергии 
и  работы адгезии, представляло интерес сделать 
количественную оценку констант Гамакера с ис-
пользованием других диэлектрических моделей.

В настоящей работе проведен количественный 
анализ дисперсионного взаимодействия поверх-
ности гамма-облученного ПТФЭ с  полярной 
и  неполярной жидкостями (тетрадеканом и  во-
дой) в  зависимости от выбранных диэлектриче-
ских моделей.

ТЕОРИЯ
Удельная энергия GAmB(H) ван-дер-ваальсова 

взаимодействия двух полупространств из матери-
алов А и В, разделенных тонким зазором из мате-
риала m толщиной H, определяется выражением:

	 ( ) = -
π 212
AmB

AmB
A

G H
H

, 	 (1)

где AAmB  — ​константа Гамакера [9, 16, 17]. Если 
в  качестве обоих материалов A  и  B взять один 
и тот же материал A, а в качестве материала зазора 
выбрать вакуум, то GAmA(H) следует отождествлять 
с  удельной работой когезии (Wc) между двумя 
материалами А,  равной удвоенной удельной 
поверхностной энергии (γ) материала A. Если 

же материал B взять отличным от материала A, 
то GAmB(H) следует отождествлять с  удельной 
работой адгезии (Wa) материала В к материалу А. 
При сопоставлении экспериментальных значе-
ний поверхностной энергии и  работы адгезии 
с рассчитанными константами Гамакера толщина 
зазора H выступает в качестве подгоночного пара-
метра, и она обычно порядка 2 Å, что соответству-
ем величинам ван-дер-ваальсовых межатомных 
расстояний. В связи с этим стандартным приемом 
является расчет отношений констант Гамакера 
для разных материалов, которые при постоянстве 
толщины зазора H можно непосредственно при-
равнивать к отношению величин работы адгезии 
или работы когезии [15, 18, 19].

Ранее [7] был изложен расчет константы Гама- 
кера GAmB для систем ПТФЭ/вода и ПТФЭ/тетра- 
декан в  зависимости от поглощенной дозы 
гамма-облучения ПТФЭ. Основное внимание 
было уделено расчету относительных изменений 
константы Гамакера ∆A/A, поскольку они не 
зависят от выбранной величины зазора и  равны 
относительным изменениям работы адгезии или 
работы когезии. Это позволило оценить вклад 
дисперсионных взаимодействий в  поверхност-
ную энергию и  работу адгезии для облученного 
ПТФЭ.

При воспроизведении адгезии, когда зазор 
между взаимодействующими полупространства-
ми чрезвычайно мал (порядка 0.2 нм), константу 
Гамакера A обычно рассчитывают по упрощенной 
теории Лифшица без учета запаздывания [9, 15]:

	
( ) ( )∞ ∞

= =

 Δ ξ Δ ξ = ′∑ ∑ 3

0 1

3
2

s
Am n Bm n

AmB
n s

i ikT
А

s
.	 (2)

В этом выражении

( ) ( ) ( )
( ) ( )
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где s  — ​индекс суммирования (целые числа от 
единицы до бесконечности), ( )ε ξni  — ​диэлектри-
ческая проницаемость вещества на мнимых мацу-
баровских частотах iξn, n — ​целые числа от нуля до 
бесконечности — ​номер мацубаровской частоты, 
εА, εm, εB  — ​диэлектрические проницаемости 
материалов A, m и  B соответственно. В  расчетах 
энергии когезии и  адгезии обычно принимают, 
что материал зазора m представляет собой вакуум. 
Его диэлектрическая проницаемость εm на всех 
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частотах равна единице. Штрих в  сумме в  урав-
нении (2) означает, что член на нулевой частоте 
(n = 0) берут с половинным весом. Суммирование 
в выражении (2) ведется по мацубаровским часто-
там, которые определяются соотношением:

πξ = 2
�n

kT
n



,

где k  — ​константа Больцмана, ħ  — ​постоянная 
Планка. При комнатной температуре мацу-
баровские частоты ξn изменяются с  шагом  
2.44 × 1014 рад/c. Для вычисления суммы (2) 
необходимо знание ( )ε ξni  для материалов А и В во 
всем диапазоне частот, и ее вычисление является 
первым этапом расчета констант Гамакера.

Определение диэлектрической проницаемости 
на мнимых частотах

Диэлектрическую проницаемость ( )ε ξi  на 
мнимых частотах iξ определяют из функции 
диэлектрических потерь материала ( )′′ε ω  на дей-
ствительных частотах ω с помощью интегрально-
го преобразования типа Крамерса–Кронига [20]:

	 ( ) ( )∞ ωε ω
ε ξ = ω

π ω
′
+ ξ
′

∫ 2 2
0

2
�–1� � �

� ��
i d .	  (3)

Для расчета функции ( )ε ξi  требуется знание 
полного диэлектрического спектра поглощения 
материала ( )′′ε ω  во всем диапазоне действитель-
ных частот 0 ≤ ω < ∞. На практике обычно спектр 
поглощения ( )′′ε ω  представляют в  виде суммы 
элементарных полос поглощения, где каждая 
полоса описывается неким осциллятором или 
релаксатором [9, 15]. Тогда в  силу линейности 
интегрального преобразования (3) его можно за-
писать как сумму интегральных преобразований 
элементарных полос поглощения:

( ) - αε ξ = +
ξ ξ ξ + ++  ω ωω 

∑ ∑1� � 2

2 2

�–1�

1 �� ��1� �
j

j i

ij i

i ij

C C
i

g
,	 (4)

где ωi, Ci и  gi  — ​круговая частота, сила осцил-
лятора и  ширина полосы (параметр затухания) 
для i-й лоренцевской полосы поглощения; ωj, 
Cj и αj — ​частота, сила и коул-коуловский пока-
затель степени для j-й коул-коуловской полосы 
поглощения соответственно. Первая и  вторая 
суммы уравнения (4) — ​это интегральное преоб-
разование (3) для наборов, соответственно, 
релаксаторов Коул–Коула и  осцилляторов Ло-
ренца. На практике для функции ( )ε ξi  применяют 

различные наборы осцилляторов и релаксаторов 
[9, 12, 13, 14, 21, 22]. Используют лоренцевские 
осцилляторы как с  нулевым затуханием (gi  = 0, 
дельта-функция) [14, 15], так и с конечной шири-
ной полосы поглощения (осциллятор с конечным 
затуханием, gi > 0) [9, 12, 13]. Для учета увеличе-
ния поляризуемости материала на низких ча-
стотах к  основным лоренцевским осцилляторам 
добавляют релаксатор Коул–Коула. На практике 
обычно используют коул-коуловские релаксато-
ры с равным нулю параметром aj в уравнении (4) 
(релаксаторы Дебая) [9, 13].

МЕТОД РАСЧЕТА
Для проведения расчетов был написан спе-

циальный модуль на языке программирования 
Python. Он позволяет рассчитать абсолютные 
значения констант Гамакера, а  также выводить 
результаты промежуточных расчетов.

Расчет диэлектрических проницаемостей 
материалов на мнимых частотах проводили на 
основе выбранных диэлектрических моделей по 
уравнению (4) с  использованием наборов спек-
тральных данных, приведенных в табл. 1–3.

Константы Гамакера рассчитывали по урав-
нению (2). Последовательно вычисляли сначала 
внутреннюю сумму, затем внешнюю. По результа-
там работы программа выдает значения констант 
Гамакера с заданными параметрами. Внутренняя 
сумма по s в  уравнении (2) плохо сходится при 
больших значениях диэлектрической проницае-
мости (значениях Δ, близких к единице). Между 
тем значения статической диэлектрической 
проницаемости воды и  облученного ПТФЭ на 
нулевой мацубаровской частоте большие. Для 
повышения точности вычисления внутренней 
суммы по s был использован следующий прием. 
Члены суммируемого ряда накапливали в список, 
а затем элементы списка суммировали при помо-
щи функции math.fsum() Python, предотвраща-
ющей потерю точности при суммировании. При 
остановке накопления членов суммы на уровне 
последнего члена 10–18 получали точность вычис-
ления суммы по s на уровне 10–11 даже в предель-
ном случае, когда оба параметра Δ в уравнении (2) 
были равны единице.

Суммирование по мацубаровским частотам 
(внешняя сумма в  (2)) прекращалось, когда от-
ношение последующего члена к  вычисленной 
сумме становилось меньше 10–10. По оценкам это 
приводило к  вычислению константы Гамакера 
с  точностью лучше 10–7. Такой точности обычно 
достигали при количестве мацубаровских частот 
более 105.
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Таблица 1. Спектральные параметры лоренцевских осцилляторов в уравнении (4) для двухосцилляторной [14] 
и восьмиосцилляторной [12] диэлектрических моделей ПТФЭ

Модель Частота осциллятора ωi, 1014 рад/c Сила осциллятора Сi Диапазон

ПТФЭ1
265.4 0.792 УФ

2.356 0.210 ИК

ПТФЭ2

0.1413 0.0003

ИК
0.2780 0.0076

0.8460 0.1390

1.914 0.1120

101.9 0.1950

УФ
282.5 0.4380

639.5 0.1060

1178 0.0386

Таблица 2. Спектральные параметры лоренцевских осцилляторов (уравнение (4)) для двухосцилляторной [15] 
и десятиосцилляторной [9] диэлектрических моделей тетрадекана

Модель Частота осциллятора  
ωi, 1016 рад/c

Сила осциллятора 
Сi

Диапазон Ширина полосы gi,  
1015 рад/c

Тетрадекан1
1.85 1.011 УФ —

0.0554 0.025 ИК —

Тетрадекан2

1.282 0.093

УФ

0.5468

1.362 0.123 0.8354

1.473 0.146 1.124

1.601 0.148 1.382

1.759 0.130 2.126

1.962 0.111 2.187

2.214 0.099 2.688

2.515 0.081 3.205

2.881 0.061 3.797

3.346 0.039 ВУФ 4.07
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Таблица 3. Спектральные параметры лоренцевских осцилляторов и дебаевских релаксаторов (уравнение (4)) 
для 12‑осцилляторной [9] и 21‑осцилляторной [13] диэлектрических моделей воды

Вода 1

Лоренцевские осцилляторы

Частота осциллятора ωi, 1014 рад/c Сила осциллятора Сi Диапазон Ширина полосы gi, 1014 рад/c

0.3144 1.458

ИК

0.2278
1.048 0.753 0.5772
1.397 0.151 0.4253
3.038 0.013 0.3797
6.379 0.076 0.8506
125.3 0.039

УФ

7.746
151.9 0.056 13.36
173.2 0.092 23.39
197.5 0.155 31.13
226.3 0.152 44.96
281.0 0.271 95.08

Дебаевский релаксатор
Частота релаксатора ωj, 1011 рад/c Сила релаксатора Сj

1.05 74.8 СВЧ —

Вода 2

Лоренцевские осцилляторы

Частота осциллятора ωi, 1013 рад/c Сила осциллятора Сi Диапазон Ширина полосы gi, 1013 рад/c
0.1285 0.259

ИК

0.05954
0.6364 1.04 1.128
3.220 1.62 3.949
9.493 0.555 6.045
12.89 0.238 4.541
30.99 0.0134 1.280
63.49 0.0717 5.179
1267 0.0447

УФ

113.9
1443 0.0327 170.1
1581 0.0466 191.3
1772 0.0667 240.0
1967 0.0742 250.6
2146 0.093 282.5
2354 0.0779 337.2
2608 0.079 410.1
2869 0.0418 428.3
3258 0.107 1043
4566 0.133 2777
7511 0.0566 5511

Дебаевские релаксаторы

Частота релаксатора ωj, 1010 рад/c Сила релаксатора Сj

1.04 0.47
СВЧ

12.1 72.62
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РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Расчет диэлектрической проницаемости  

на мнимых частотах
В табл. 1 приведены спектральные параметры 

для двухосцилляторной [14] и  восьмиосцилля-
торной [12] диэлектрических моделей ПТФЭ, 
использованных в  настоящей работе для расчета 
констант Гамакера. Будем использовать обозна-
чения ПТФЭ1 и ПТФЭ2 указанных моделей. Для 
тетрадекана использовали двухосцилляторную 
[15] (тетрадекан1) и  десятиосцилляторную [9] 
(тетрадекан2) диэлектрические модели. Соответ-
ствующие спектральные параметры приведены 
в табл. 2. Для воды использовали две диэлектри-
ческие модели: c 11 лоренцевскими осциллятора-
ми и одним дебаевским релаксатором [9] (вода1) 
и  с  19 лоренцевскими осцилляторами и  двумя 
дебаевскими релаксаторами [13] (вода2) (табл. 3).

Частотные зависимости диэлектрической про-
ницаемости ( )ε ξi  на мнимой оси, рассчитанные 
по указанным моделям для ПТФЭ, тетрадекана 
и воды, представлены на рис. 1. Различие значе-
ний ( )ε ξi  для диэлектрических моделей ПТФЭ 
составляет 1.7% при ξ = 0 и достигает максимума 
4% при ξ = 1.2 × 1014 рад/с (рис. 1а). На высоких 
частотах кривая ( )ε ξi  для ПТФЭ2 спадает более 
плавно, чем для ПТФЭ1, по-видимому, за счет 
учета большего количества осцилляторов. Мак-
симальная разница в значениях ( )ε ξi  для диэлек-
трических моделей тетрадекана составляет около 
2% при ξ = 1.34 × 1016 рад/с (рис.  1б). Различие 
значений ( )ε ξi  для двух моделей воды достигает 
16% при 1 × 1012 рад/с в  ИК-диапазоне и  около 
7% при 2.6 × 1016 рад/с в УФ-диапазоне (рис. 1в). 
Рассмотрим влияние выбора функции ( )ε ξ �i  на 
значения констант Гамакера.

Расчет констант Гамакера
Во всех расчетах констант Гамакера в качестве 

прослойки между двумя полупространствами 
брали вакуум (εm(iξ) ≡ 1). Полученные констан-
ты Гамакера для всех рассматриваемых систем 
приведены в табл. 4. Для систем ПТФЭ1/ПТФЭ1 
и ПТФЭ2/ПТФЭ2 абсолютные значения констант 
Гамакера мало различаются между собой — ​на 2%.

В случае систем ПТФЭ с тетрадеканом наблю-
дается небольшая разница между константами 
Гамакера для каждого типа ПТФЭ и обеих моде-
лей тетрадекана: для ПТФЭ1 — 2.4% и ПТФЭ2 — 
2.2%. Полученный результат указывает на то, что 
увеличение числа осцилляторов и учет затухания 
в  модели тетрадекан2 заметно не влияют на ве-
личину константы Гамакера, так же как это не 
влияет на ( )ε ξi  тетрадекана2.
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Рис. 1. Зависимость диэлектрической проницаемо-
сти от мнимой частоты: а  — ​ПТФЭ1 (1), ПТФЭ2 
(2);  б  — ​тетрадекана1 (1), тетрадекана2 (2); в  — ​
воды1 (1), воды2 (2).
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В случае систем ПТФЭ с водой разница между 
константами Гамакера составляет 19.3% в систе-
ме с  ПТФЭ1 и  21.1% с  ПТФЭ2. Столь большие 
различия между значениями констант Гамакера 
связаны с  большими отличиями функций ( )ε ξi  
в  рассматриваемых диэлектрических моделях 
воды.

Варьирование моделей ПТФЭ при одинако-
вой тестовой жидкости не приводит к  большим 
отличиям в  рассчитанных константах Гамакера 
(1.5% в системах с тетрадеканом и около 1% в си-
стемах с водой). Это указывает на то, что, так же 
как в  случае с  тетрадеканом, увеличение числа 
осцилляторов существенно не влияет на диэлек-
трическую проницаемость ( )ε ξi  ПТФЭ.

Гамма-облучение ПТФЭ ведет к  увеличе-
нию плотности и  статической диэлектрической 
проницаемости [6]. Рассмотрим влияние гамма-
облучения на относительные изменения констан-
ты Гамакера в зависимости от выбора диэлектри-
ческой модели.

Учет увеличения плотности ПТФЭ
Влияние плотности ПТФЭ на константы 

Гамакера при его взаимодействии с водой, тетра-
деканом и  самим собой учитывали при помощи 
масштабирования диэлектрической проницаемо-
сти ПТФЭ на всех мнимых частотах по уравнению 
Клаузиуса–Моссотти [7]:

	 ε - =
ρ ε +
1 � 1�

const
� �2

. 	 (5)

Относительное изменение константы Гамакера 
вычисляли как ∆A/A, где A — ​исходная константа 
Гамакера, а ∆A — ​ее изменение за счет изменения 
плотности [7].

Результаты расчетов относительных измене-
ний констант Гамакера ∆A/A в  зависимости от 
относительных изменений плотности ∆ρ/ρ для 
рассмотренных выше диэлектрических моделей 
и систем приведены на рис. 2. Между указанными 
величинами во всех случаях в  использованном 
диапазоне плотности имеют место линейные 
зависимости. В  случае системы ПТФЭ/ПТФЭ 
(прямые 1, 2) относительные изменения констан-
ты Гамакера ∆A/A приблизительно равны удво-
енному относительному изменению плотности 
∆ρ/ρ. В случае систем ПТФЭ/тетрадекан (прямые 
3, 4) и ПТФЭ/вода (прямые 5, 6) относительные 
изменения константы Гамакера ∆A/A совпадают 
друг с другом и с хорошей точностью равны отно-
сительному изменению плотности ∆ρ/ρ, особен-
но при малых изменениях плотности ПТФЭ. От-
метим, что максимальные изменения плотности 
ПТФЭ при облучении (около 10%) были взяты из 
эксперимента [1, 23].

Полученные результаты (рис.  2)  согласуются 
с  правилом Бертло (используемом, в  частности, 
в методе Оуэнса–Вендта [24]). Рассчитанные от-

Таблица 4. Константы Гамакера для систем  
ПТФЭ/ПТФЭ, ПТФЭ/тетрадекан и ПТФЭ/вода

Система A, 10–20 Дж

ПТФЭ1/ПТФЭ1 5.0506

ПТФЭ2/ПТФЭ2 5.1561

ПТФЭ1/тетрадекан1 5.0744

ПТФЭ2/тетрадекан1 4.9999

ПТФЭ1/тетрадекан2 4.9551

ПТФЭ2/тетрадекан2 4.8939

ПТФЭ1/вода1 4.2903

ПТФЭ2/вода1 4.2605

ПТФЭ1/вода2 5.1182

ПТФЭ2/вода2 5.1606
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Рис. 2. Зависимость относительных изменений 
константы Гамакера ∆A/A от относительных измене-
ний плотности ∆ρ/ρ для систем: ПТФЭ1/ПТФЭ1 (1);  
ПТФЭ2/ПТФЭ2 (2); ПТФЭ1/тетрадекан1 (3); 
ПТФЭ2/тетрадекан1 (4); ПТФЭ1/вода1 (5); 
ПТФЭ2/вода1 (6). ( )ρ ρρΔ = - ,/ /ref ref

AmB AmB AmBA A A A A  
ρ
AmBA  – константа Гамакера для новой плотности, 
ρref
AmBA  – константа Гамакера для исходной плотности.
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носительные изменения константы Гамакера 
∆A/A должны быть равны относительному изме-
нению дисперсионных составляющих работы ко-
гезии ПТФЭ ∆Wc/Wc в  случае системы ПТФЭ/
ПТФЭ и работы адгезии ∆Wa/Wa в случае системы 
ПТФЭ/тестовая жидкость (уравнение (1)). По 
правилу Бертло дисперсионную составляющую 
работы адгезии aW  вычисляют как среднее геомет-
рическое дисперсионных составляющих работы 
когезии твердого тела csW  и работы когезии жид-
кости Wcl:

=a cs clW W W .

Если работа когезии твердого тела csW  изме-
нилась на величину Δ csW , то изменение работы 
адгезии равно:

ΔΔ = + -cs
a a a

cs

1
W

W W W
W

,

а относительное изменение работы адгезии:

Δ Δ Δ= + - ≈a cs cs

a cs cs

1
1 1

2
W W W

W W W
.

Таким образом, в рамках правила Бертло отно-
сительное изменение дисперсионной работы ад-
гезии ∆Wa/Wa при изменении только дисперсион-
ной работы когезии твердого тела Wcs не зависит 
от того, какая тестовая жидкость использована, 
и в случае малых изменений дисперсионной части 
работы когезии ΔWcs примерно в  два раза мень-
ше относительного изменения работы когезии  
∆Wcs/Wcs. Именно это видно на рис.  2. Относи-
тельные изменения константы Гамакера ∆A/A 
(или дисперсионной работы адгезии ∆Wa/Wa) 
от плотности для ПТФЭ с водой и тетрадеканом 
одинаковы и  в  два раза меньше, чем ∆A/A для 
самого ПТФЭ.

Таким образом, на примере систем  
ПТФЭ/ПТФЭ, ПТФЭ/тетрадекан и  ПТФЭ/вода 
показано, что варьирование плотности приводит 
к относительным изменениям констант Гамакера, 
практически не зависящим от выбора диэлектри-
ческих моделей. В каждой из систем ПТФЭ/вода 
и  ПТФЭ/тетрадекан выполняется соотношение 
∆A/A ≈ ∆ρ/ρ, а  в  системе ПТФЭ/ПТФЭ  — ​соот-
ношение ∆A/A ≈ 2∆ρ/ρ.

Учет радиационно-диэлектрического эффекта

В [8] было показано, что под действием радиа-
ционного облучения в  диэлектрическом спектре 
ПТФЭ при комнатной температуре в  области 
инфранизких частот появляется дополнительный 
пик диэлектрических потерь, который описыва-

ется коул-коуловским релаксатором со следую-
щими параметрами: ωj = 0.126 рад/с (2 × 10–2 Гц), 
αj = 0.35. Сила осциллятора Cj растет с дозой об-
лучения и достигает величин несколько десятков.

В расчетах этот радиационно-диэлектрический 
эффект учитывали, вводя в  диэлектрическую 
модель ПТФЭ добавки в  виде коул-коуловского 
релаксатора с  приведенными выше значениями 
параметров ωj и αj:

	 ( ) 1� �0.35� ��

1� �
0.126

jC
i -Δε ξ =

ξ +  

. 	 (6)

Сила коул-коуловского релаксатора Cj варьи-
ровалась от нуля до 100. При расчете константы 
Гамакера роль релаксатора сводится только к то-
му, что он добавляет свою безразмерную силу 
к  статической диэлектрической проницаемости 
ПТФЭ на нулевой мацубаровской частоте  
(при ξ = 0). Это иллюстрирует табл. 5, где показан 
вклад добавки (6) в  полную величину функции 

( )niε ξ  на различных мацубаровских частотах и при 
различных значениях силы осциллятора Cj. Вид-
но, что коул-коуловский релаксатор вносит суще-
ственные изменения в  ( )niε ξ  гамма-облученного 
ПТФЭ только на нулевой мацубаровской частоте. 
Уже на первой мацубаровской частоте относи-
тельные изменения в  ( )niε ξ , например для Δε = 10, 
составляют 7.00 × 10–8%. Таким образом, измене-
нием диэлектрической проницаемости ПТФЭ на 
других мацубаровских частотах при n ≥ 1 можно 
пренебречь. Поэтому изменение константы Га-
макера А при облучении определяется изменени-
ем только первого члена в  ряду (2), остальные 
члены ряда (2) остаются без изменений. Тогда для 
изменения константы Гамакера AmBAΔ  за счет ра-
диационно-диэлектрического эффекта можно 
записать [7]:

( )обл необл обл необл3kT
4AmB AmB AmB AmB AmBA A A I IΔ = - = - ,

( )
( )

( )
( )

обл

обл
обл

� 0 � 1� � 0 1�
·

0 � 1� � 0 � 1�

B

AmB BI
ε - ε -

=
ε + ε +

,

( )
( )

( )
( )

необл

необл
необл

0 � 1� 0 � 1�
·

0 � 1� 0 � 1�

B

AmB BI
ε - ε -

=
ε + ε +

,

где ( )необл
0ε , ( )обл

0ε , ( )0
Bε   — ​статические диэлек-

трические проницаемости ПТФЭ до и после об-
лучения и  тестовой жидкости В  соответственно. 



ПОВЕРХНОСТЬ. РЕНТГЕНОВСКИЕ, СИНХРОТРОННЫЕ И НЕЙТРОННЫЕ ИССЛЕДОВАНИЯ     № 7     2024

Обвинцев и др.36

В относительных единицах изменение константы 
Гамакера примет вид:

( )необл обл необл необл/ /AmB AmB AmB AmB AmBA A A A AΔ = - .

На рис.  3 представлены рассчитанные отно-
сительные изменения констант Гамакера в зави-
симости от диэлектрического инкремента ∆ε(0) 
(равного силе осциллятора Cj в  уравнении (6)). 
Видно, что во всех исследованных системах отно-
сительные изменения константы Гамакера быстро 
возрастают при малых ∆ε(0), после чего выходят 
на плато. В  отличие от вышеописанных данных 
об изменении плотности (рис.  2)  относительные 
изменения константы Гамакера в  зависимости 
от диэлектрического инкремента не согласуются 
с правилом Бертло. В случае систем ПТФЭ/вода 
и  ПТФЭ/тетрадекан значения ∆A/A разные и  не 
совпадают с  половиной значения ∆A/A в  случае 
системы ПТФЭ/ПТФЭ. Наибольшие изменения 

∆A/A наблюдаются для систем: ПТФЭ2/ПТФЭ2  
(кривая 5)  — ​около 6%, ПТФЭ2/вода1 и  
ПТФЭ2/вода2 (кривые 3, 4) — ​5.7 и 4.5% соответ-
ственно; ПТФЭ2/тетрадекан1 и ПТФЭ2/тетраде-
кан2 (кривые 1, 2) — ​1.6 и 0.8% соответственно.

Во всех расчетах суммарное изменение плот-
ности и статической диэлектрической проницае-
мости гамма-облученного ПТФЭ вызывает изме-
нение константы Гамакера не более 6% в системах 
с тетрадеканом и не более 11% в системах с водой 
(рис. 2, 3). Этого недостаточно, чтобы объяснить 
значительные изменения полярной компоненты 
поверхностной энергии гамма-облученного ПТФЭ  
около 50%, экспериментально установленные 
в  [6]. Ранее в  [6, 7] была показана корреляция 
между поверхностной энергией и объемными ди-
электрическими свойствами ПТФЭ, прямая кор-
реляция между этими свойствами и  химическим 
составом поверхности отсутствовала.

Таким образом, совокупность полученных ре-
зультатов свидетельствует о  том, что увеличение 
полярной компоненты поверхностной энергии 
в  облученном ПТФЭ не может быть объяснено 
существованием на его поверхности каких‑либо 
полярных групп, как это было предложено в [25, 
26], а  необходимо учитывать вклад электроста-
тического взаимодействия стабилизированных 
зарядов с диполями полярной жидкости.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Абсолютные значения констант Гамакера 

в  системах ПТФЭ/ПТФЭ и  ПТФЭ/тетрадекан 
изменяются в  зависимости от выбора диэлек-
трической модели не более чем на 2.4%. В случае 
систем ПТФЭ/вода эти отличия составляют 21%. 
Относительные изменения констант Гамакера 
при относительных изменениях плотности ПТФЭ 
(вплоть до 10%) не зависят от выбора диэлектриче-
ской модели. Относительные изменения констант 
Гамакера в  зависимости от диэлектрического 
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Рис. 3. Относительные изменения констант Гамаке-
ра в  зависимости от диэлектрического инкремента 
∆(0) (6) после облучения для систем: ПТФЭ2/тетра-
декан1 (1); ПТФЭ2/тетрадекан2 (2); ПТФЭ2/вода2 
(3); 3 ПТФЭ2/вода1 (4); ПТФЭ2/ПТФЭ2 (5). 

( )обл необл необл/ /AmB AmB AmBA A A A AΔ = - . 

Таблица 5. Вклад коул-коуловского релаксатора ∆ε(iξn) (6) в величину ε(iξ) облученного ПТФЭ на различных 
мацубаровских частотах, вычисленный как 100% ∆ε(iξn)/ε(iξn) при различных Cj и Δε

Δε Сj n = 0 n = 1 n = 2 n = 10

5 3 150 2.62 × 10–8 1.74 × 10–8  6.40 × 10–9

10 8 400 7.00 × 10–8 4.64 × 10–8 1.69 × 10–8

60 58 2900 5.07 × 10–7 3.36 × 10–7 1.23 × 10–7
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инкремента ПТФЭ слабо зависят (в пределах 2%) 
от выбора диэлектрической модели. Суммарное 
увеличение работы адгезии за счет ван-дер-вааль-
совых взаимодействий с  учетом изменений как 
плотности, так и  статической диэлектрической 
проницаемости после гамма-облучения ПТФЭ не 
превышает 11% для всех диэлектрических моделей.
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Quantitative Analysis of the Dispersion Interaction of Liquids with the Surface 
 of Gamma-Irradiated PTFE

A. Yu. Obvintsev1, *, S. A. Serov1, S. A. Khatipov1, N. V. Sadovskaya1, 2
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2Shubnikov Institute of Crystallography of Kurchatov Complex of Crystallography and Photonics  
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Hamaker constants were calculated for the PTFE/PTFE, PTFE/tetradecane and PTFE/water systems 
(PTFE — ​polytetrafluoroethylene) using various dielectric models. It is shown that the choice of dielectric 
model significantly affects the absolute values of the Hamaker constants and has virtually no effect on 
their relative changes depending on the density and dielectric increment of PTFE. The total calculated 
changes in the adhesion work due to van der Waals interactions, taking into account changes in density 
and dielectric increment in gamma-irradiated PTFE, do not exceed 11% for all dielectric models used. It 
is concluded that changes in surface energy upon PTFE irradiation cannot be explained by an increase in 
the contribution of the van der Waals interaction due to polar radiolysis products. It is necessary to take into 
account the electrostatic interaction of stabilized charges with dipoles of the polar liquid.

Keywords: polytetrafluoroethylene, gamma irradiation, Hamaker constants, Lifshitz theory, van der Waals 
interactions, dielectric models, permittivity, dielectric increment, Matsubara frequencies, surface energy, 
density.



39

ПОВЕРХНОСТЬ.  РЕНТГЕНОВСКИЕ,  СИНХРОТРОННЫЕ  И  НЕЙТРОННЫЕ  ИССЛЕДОВАНИЯ,  2024,  № 7,  c. 39–44

УДК 621.315.592

ФОРМИРОВАНИЕ ТОНКИХ БУФЕРНЫХ СЛОЕВ GaAs  
НА ПОВЕРХНОСТИ КРЕМНИЯ ДЛЯ СВЕТОИЗЛУЧАЮЩИХ ПРИБОРОВ

© 2024 г. В. В. Лендяшоваa, b, *, И. В. Илькивa, b, **, Б. Р. Бородинc, Д. А. Кириленкос,  
А. С. Драгуноваd, b, Т.М. Шугабаевa, b, Г. Э. Цырлинa, b, e

aСанкт-Петербургский государственный университет, Санкт-Петербург, 199034 Россия 
bСанкт-Петербургский национальный исследовательский академический университет  

им. Ж.И. Алферова РАН, Санкт-Петербург, 194021 Россия 
сФизико-технический институт им. А.Ф. Иоффе РАН, Санкт-Петербург, 194021 Россия 

dМеждународная лаборатория квантовой оптоэлектроники, Национальный исследовательский университет 
“Высшая школа экономики”, Санкт-Петербург, 190008 Россия 

eУниверситет ИТМО, Санкт-Петербург, 197101 Россия

*e-mail: erilerican@gmail.com 
**e-mail: fiskerr@ymail.com

Поступила в редакцию 18.12.2023 г. 
После доработки 25.02.2024 г. 

Принята к публикации 25.02.2024 г.

В работе представлены экспериментальные результаты по исследованию процессов роста GaAs слоев 
на подложках кремния методом молекулярно-пучковой эпитаксии. Установлено, что формирование 
буферного Si слоя в едином ростовом процессе позволяет существенно повысить кристаллическое 
качество формируемых на его поверхности GaAs слоев, а  также предотвратить формирование 
антифазных доменов как на разориентированных в  направлении [110], так и  на сингулярных на 
Si(100) подложках. Продемонстрировано, что применение циклического термического отжига при 
температурах 350–660°C в потоке атомов мышьяка позволяет снизить количество прорастающих 
дислокаций и повысить гладкость поверхности в GaAs слоев. Рассмотрены возможные механизмы, 
приводящие к  улучшению качества приповерхностных слоев GaAs. Показано, что полученные 
таким образом слои GaAs субмикронной толщины на сингулярных подложках Si(100) обладают 
среднеквадратичным значением шероховатости поверхности 1.9 нм. Представлена принципиальная 
возможность использования тонких слоев GaAs на кремнии в качестве шаблонов для формирования 
на их основе светоизлучающих полупроводниковых гетероструктур с активной областью на основе 
самоорганизующихся квантовых точек InAs и квантовой ямы InGaAs. Показано, что полученные 
материалы демонстрируют фотолюминесценцию в области длины волны излучения 1.2 мкм при 
комнатной температуре.

Ключевые слова: молекулярно-пучковая эпитаксия, полупроводники, кремний, арсенид галия, 
арсенид индия, арсенид индия галлия, субмикронные слои, квантовые точки, полупроводни-
ковые гетероструктуры, телекоммуникации.
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ВВЕДЕНИЕ
Интеграция полупроводниковых приборов на 

основе материалов типа AIIIBV и  кремния до сих 
пор представляет значительный интерес. Это 
открывает широкие возможности для создания 
активных приборов фотоники, таких как лазеры, 
светодиоды, фотодетекторы в области длин волн 
второго и третьего телекоммуникационных окон, 

объединенных напрямую с  пассивными элемен-
тами — ​волноводами, фильтрами, разветвителями 
и  сумматорами на базе кремниевой платформы 
[1–3]. Тем не менее, такая интеграция до сих пор 
остается достаточно сложной научной задачей. 
Один из перспективных подходов к  ее решению 
основан на прямом синтезе материалов типа AIIIBV 
на поверхности кремниевых подложек. Несмотря 
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на то, что к  настоящему времени были достиг-
нуты определенные успехи в  области получения 
планарных гетероструктур типа AIIIBV на кремнии, 
а  также создании на их основе инжекционных 
лазеров с  непрерывным режимом работы при 
комнатной температуре [4], синтез буферных 
слоев с  высоким кристаллическим качеством до 
сих пор представляет большую сложность. Это 
связано с тем, что наличие полярных плоскостей 
соединений типа AIIIBV приводит к  возникнове-
нию антифазных границ в  процессе роста на Si 
поверхности, а  несоответствие параметров ре-
шеток между ними — ​к появлению большого ко-
личества пронизывающих дислокаций [5]. Улуч-
шение кристаллического качества формируемых 
на кремнии слоев типа AIIIBV обычно достигается 
формированием достаточно толстых (порядка 
5–7 мкм) буферных слоев градиентного состава 
[6,7], в  том числе включающих напряженные 
слои сверхрешетки [8, 9], а также использованием 
подложек Si(100) с отклонением 4°–6° в направ-
лении [110] [8], пространственно-ограниченном 
ростом [10, 11] и т.д. Однако, несмотря на достиг-
нутые результаты [6–11], высокий расход мате-
риалов и  технологическая сложность процесса 
формирования слоев до сих пор остаются основ-
ными проблемами подобных подходов. Поэтому 
все более актуальными становятся исследования, 
направленные главным образом на уменьшение 
толщины буферного слоя. Кроме того, высокий 
интерес вызывает использование вместо кванто-
вых ям массивов самоорганизующихся кванто-
вых точек (КТ) материалов типа AIIIBV, которые 
в меньшей степени подвержены влиянию дисло-
каций [12–20], в  качестве активной области для 
создания светоизлучающих приборов.

Настоящая работа посвящена исследованию 
возможностей получения тонких эпитаксиальных 
слоев GaAs на поверхности подложек Si(100) ме-
тодом молекулярно-пучковой эпитаксии (МПЭ), 
а также формирования на их основе светоизлуча-
ющих полупроводниковых гетероструктур.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА
В  качестве подложек были использованы 

круглые пластины Si(100) диаметром 50.8 мм как 
сингулярные Si(100), так и с разориентацией кри-
сталлитов в  4° относительно направления [110]. 
Перед проведением экспериментов по росту 
осуществляли жидкофазное химическое травле-
ние подложек способом, основанным на методе 
Шираки [21]. Синтез образцов осуществляли 
в  едином технологическом цикле с  использова-
нием МПЭ-установки Riber Compact 21 EB200, 
оборудованной эффузионными источниками для 

роста соединений типа AIIIBV, а также электронно-
лучевым испарителем для осаждения кремния. 
После формирования буферного слоя Si толщи-
ной 50 нм осуществляли рост слоя GaAs общей 
толщиной 850 нм. Сначала был выращен низко-
температурный (при Ts = 350°C) слой толщиной 
150 нм, за которым следовал слой, полученный 
при промежуточной температуре (Ts  = 450°C), 
толщиной 200 нм, включающий упругонапряжен-
ный фильтр-слой InGaAs толщиной 100 нм, и вы-
сокотемпературный (Ts  = 550°C) слой толщиной 
0.5 мкм.

Исследования морфологических особенно-
стей синтезированных образцов осуществляли 
методами атомно-силовой микроскопии (АСМ) 
и  растровой электронной микроскопии (РЭМ). 
Для этого были использован атомно-силовой 
микроскоп Ntegra Aura, работающий в  полукон-
тактном режиме с  использованием кремниевых 
зондов (HANC, TipsNano) с  радиусом кривизны 
кончика <10 нм. Измерения оптических свойств 
проводили методом фотолюминесценции (ФЛ) 
при комнатной температуре. Накачку осуще-
ствляли зеленым лазером с длиной волны 527 нм, 
работающем на генерации второй гармоники. 
Спектры фотолюминесценции регистрировали 
с помощью InGaAs-фотодетектора. Ширина вход-
ной и выходной щелей монохроматора составляла 
1500 мкм с решеткой 400 (1200).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Как уже было сказано, использование Si(100) 

подложек с кристаллитами, разориентированны-
ми относительно направления [110] на 4° и более 
градусов позволяет избежать образование анти-
фазных границ в слоях GaAs за счет поверхности 
с  двухатомным порядком ступеней. Однако для 
создания микроэлектронных приборов требуется 
использование сингулярных подложек крем-
ния с  разориентацией зерен менее 0.5°. В  свою 
очередь, двухатомный порядок ступеней может 
быть достигнут и на подложках с кристаллитами, 
разориентированными менее чем на 4°, в  том 
числе сингулярных, как было недавно показано 
в работах [22, 23].

С этой целью был сформирован тонкий буфер-
ный Si слой c помощью описанного выше мето-
да. Для этого предварительно подготовленные 
разориентированные и  сингулярные пластины 
кремния загружали в  МПЭ-установку и  про-
водили их термический отжиг при температуре 
1100°C c целью удаления тонкого слоя оксида. 
Затем при температуре 600°C выращивали бу-
ферный слой Si толщиной 50 нм и осуществляли 
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его высокотемпературный отжиг при 1100°C для 
достижения режима формирования эшелонов 
ступеней на сингулярной поверхности. После 
этого температуру подложки понижали до 350°C 
для роста буферного слоя GaAs. Далее выращива-
ли низкотемпературный зародышевый слой GaAs 
толщиной 150 нм, который является важным эта-
пом формирования всех последующих слоев для 
подавления антифазных границ и  уменьшения 
плотности прорастающих дислокаций [24]. Затем 
температуру подложки поднимали до 450°C и осу-
ществляли последовательный рост 50 нм слоя 
GaAs, 100 нм слоя In0.1Ga0.9As и 50 нм слоя GaAs. 
Использование тройного раствора в  качестве 
фильтр-слоя также позволяет повысить вероят-
ность аннигиляции пронизывающих дислокаций. 
После этого, при температуре 550°C выращивали 
слой GaAs толщиной 0.5 мкм и  осуществляли 
циклический термический отжиг выращенных 
слоев, что, в свою очередь, также позволяет сни-
зить плотность пронизывающих дислокаций [25].

На рис. 1а, 1в, 1д представлены РЭМ-изобра-
жения поверхности слоев GaAs, синтезированных 

на различных подложках. Видно, что на поверх-
ности слоя GaAs, выращенного на сингулярной 
подложке Si(100) без буферного слоя кремния 
имеются множественные дефекты, включая ямки 
и  их эшелоны. В  свою очередь, на поверхности 
слоев GaAs, выращенных на подложках с тонким 
буферным Si слоем, подобные дефекты отсут-
ствуют (рис. 1в, 1д). Следует отметить, что между 
слоем GaAs, выращенным на разориентирован-
ной подложке с использованием буферного слоя 
кремния, и  аналогичным слоем, выращенным 
на сингулярной подложке, существует замет-
ное различие в  морфологии поверхности. Слой 
GaAs, выращенный на Si(100), более гладкий 
и  однородный. Более детальное исследование 
поверхности, выполненное с  помощью АСМ, 
показало, что для слоев на разориентированных 
подложках Si среднеквадратичная шероховатость 
(RMS) в  области сканирования 10×10 мкм со-
ставляет 3–5 нм (рис. 1б). В то же самое время для 
слоев, выращенных на Si(100) (рис. 1г), в области 
сканирования достигается среднеквадратичная 
шероховатость порядка 1.9 нм. Близкие значения 

(а)
(б)

(г)
(д)

(в)

Рис. 1. РЭМ- (а, в, д) и АСМ-изображения (б, г) поверхности слоя GaAs, выращенного без буферного слоя Si и отжига 
на подложке Si(100) (а); с буферным слоем Si на подложке Si(100) с разориентацией кристаллитов 4° (б, в); с буферным 
слоем Si на подложке Si(100) (г, д). Для АСМ-изображений область сканирования составляет 10×10 мкм.
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среднеквадратичной шероховатости буферных 
слоев (например, около 2.85 нм [17]) в  системе 
GaAs/Si были получены ранее только для случа-
ев толстых буферов (более 2 мкм). Кроме того, 
важно отметить, что в обоих случаях отсутствуют 
границы антифазных доменов на поверхности 
слоев GaAs, что подтверждает достижение режима 
формирования эшелонов ступеней при росте на 
подложке Si(100). Таким образом, был разработан 
новый подход к  формированию гладких слоев 
GaAs субмикронной толщины (850 нм).

Для оценки возможности использования слоев 
GaAs на кремнии в качестве шаблонов для после-
дующего формирования на их основе светоизлу-
чающих приборов были проведены дополнитель-
ные ростовые эксперименты. Для этого пластина 
кремния с буферным слоем GaAs была разделена 
на четыре одинаковые части, после чего 1/4 часть 
подложки Si(100) повторно загружали в МПЭ-у-
становку для формирования слоев активной обла-
сти. Был выполнен последовательный рост 150 нм 
слоя GaAs, 150 нм слоя Al0.3Ga0.7As и 100 нм слоя 
GaAs при температуре 550°C. Затем при темпера-
туре 480°C осуществляли самоорганизующийся 
рост КТ InAs с эффективной толщиной осажден-
ного материала 7.6 Å (2.5 монослоя) и  покрыва-
ющей их квантовой ямы In0.1Ga0.9As толщиной 5 
нм (dots-under-the-well, DUWELL-структур [26]). 
После этого температуру подложки повышали до 
590°C и  выращивали 100 нм слой GaAs, поверх 
которого при температуре 550°C формировали 
двойной покровный слой из 100 нм Al0.3Ga0.7As 
и 10 нм GaAs. По завершении роста образец охла-
ждали до комнатной температуры и  выгружался 
из МПЭ-установки для исследования его оптиче-
ских свойств.

На рис.  2 представлен спектр фотолюми-
несценции полученного образца. Максимум 
интенсивности фотолюминесценции находится 
около 1196 нм, а  полная ширина на половине 
высоты максимума составляет порядка 81 мэВ. 
Относительно широкий спектр может быть связан 
c близким к бимодальному распределением кван-
товых точек по размеру [27, 28]. Неоднородность 
размеров островков при относительно малых 
эффективных толщинах осажденного материала 
встречается в  системах материалов InAs/InP,  
InAs/GaAs и может быть связана с наличием энер-
гетических барьеров [29, 30]. Оптические свойства 
КТ InAs в GaAs на подложке кремния сравнивали 
с  аналогичной светоизлучающей полупровод-
никовой гетероструктурой InAs/InGaAs на 
подложке GaAs. В  результате было установлено, 
что интенсивность сигнала фотолюминесценции 
(в  точке максимума) от созданной в  настоящей 

работе DUWELL-структуры InAs/InGaAs в  GaAs 
на подложке кремния, в сравнении с аналогичной 
гетероструктурой на подложке GaAs, составляет 
порядка 55%.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В  работе исследовано получение эпитакси-

альных GaAs слоев субмикронной толщины 
на подложках кремния методом молекулярно-
пучковой эпитаксии для создания светоиз-
лучающих приборов. Было установлено, что 
использование тонких буферных Si слоев позво-
ляет существенным образом повысить кристал-
лическое качество впоследствии формируемых 
слоев GaAs. На поверхности сформированных 
буферных слоев GaAs субмикронной толщины 
были синтезированы полупроводниковые гетеро-
структуры с активными слоями на основе КТ InAs 
и  покрывающей их квантовой ямы InGaAs, де-
монстрирующие фотолюминесценцию в  области 
длины волны излучения 1.2 мкм при комнатной 
температуре. Полученные результаты представ-
ляют значительный интерес для создания новых 
светоизлучающих устройств, монолитно объеди-
ненных с приборами на основе кремния.

ФИНАНСИРОВАНИЕ РАБОТЫ
Синтез образцов был выполнен при финан-

совой поддержке Российского Научного Фонда 
в  рамках проекта №  23‑79‑01117. РЭМ-иссле-
дования были выполнены в  рамках госзадания  
(0791-2023-0004). АСМ-исследования были 
выполнены при финансовой поддержке Мини-

4.0

3.5

3.0

2.5

2.0

1.5

1.0

0.5

0.0
800 900 1000 1100 1200 1300 1400

Äëèíà âîëíû, íì

Ñ
è
ãí

àë
 Ô

Ë
, 
ì

Â
С

иг
на

л 
ф

от
ол

ю
ми

не
сц

ен
ци

и,
 

от
н.

 ед
.

Рис. 2. Спектр фотолюминесценции от квантовых 
точек InAs, покрытых квантовой ямой InGaAs, вне-
дренных в слой GaAs на подложке Si(100).
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Formation of Thin GaAs Buffer Layers on Silicon for Light-Emitting Devices
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This paper presents the experimental results on research of growth processes of GaAs layers on silicon 
substrates by molecular beam epitaxy. The formation of buffer Si layer in a  single growth process has 
been found to significantly improve the crystalline quality of the GaAs layers formed on its surface, as 
well as to prevent the formation of anti-phase domains both on of fcutted towards the [110] direction 
and on singular Si(100) substrates. It has been demonstrated that the use of cyclic thermal annealing at 
temperatures 350–660°C in the flow of arsenic atoms makes it possible to reduce the number of threading 
dislocations and increase the smoothness of the GaAs layers surface. At the same time, the article considers 
possible mechanisms that lead to an improvement in the quality of the surface layers of GaAs. It is shown 
that the thus obtained GaAs layers of submicron thickness on the singular Si(100) substrates have a mean 
square value of surface roughness 1.9 nm. The principal possibility of using thin GaAs layers on silicon 
as templates for forming on them light-emitting semiconductor heterostructures with active area based 
on self-organizing InAs quantum dots and InGaAs quantum well is presented. They are shown to exhibit 
photoluminescence at 1.2 µm at room temperature.

Keywords: molecular beam epitaxy, semiconductors, silicon, gallium arsenide, indium arsenide, indium 
gallium arsenide, submicron layers, quantum dots, semiconductor heterostructures, telecommunications.
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Предложена модель структуры термически модифицированного шунгитового углерода, 
который может быть использован в  качестве контейнера для получения и  длительного 
удержания наноразмерных частиц. Такие наночастицы охарактеризованы по присущей 
им фотолюминесцентной активности. Поскольку наноразмерные частицы углерода 
не вступают в химическое взаимодействие с шунгитовой матрицей при нормальных условиях, их 
люминесцентные свойства сохраняются длительное время. Описание многоуровневой структуры 
шунгитового углерода моделью хаотически ориентированных агломераций турбостратных стопок 
графеновых листов подтверждено данными рентгенографического эксперимента.
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троскопия.
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ВВЕДЕНИЕ
Многообразие физико-химических свойств 

терморасширенных графитовых материалов 
обеспечивает широкую область их применения. 
Поглощение газов и  жидкостей такими матери-
алами позволяет использовать их для создания 
селективных мембран, поглотителей, матриц для 
хранения и переноса наночастиц [1–6].

Атомно-микроскопическая модель струк-
туры шунгитового углерода описана в  [7, 8] на 
квантово-химическом уровне и  представляет 
собой многоуровневую фрактальную структуру, 
состоящую из турбостратных стопок нанолистов 
восстановленного оксида графена, а глобулярная 
композиция этих стопок определяет вторичные 
и третичные уровни структуры.

В  [9] исследована инкапсуляция дисперсии 
в  изопропиловом спирте кремниевых и  углерод-
ных наночастиц в  порах термически модифи-
цированного шунгитового углерода. Результаты 

люминесцентного анализа и  ИК-спектроскопии 
показали, что возможно длительное (в  течение 
нескольких месяцев) удержание сорбата в  порах 
шунгитового углерода в нормальных условиях. Не 
выявлено какого‑либо взаимодействия сорбата 
с материалом шунгитовой матрицы. Сохраняются 
люминесцентные свойства как углеродных, так 
и  кремниевых наночастиц. В  частности, фото-
люминесцентный отклик наночастиц кремния 
подвержен быстрой деградации в атмосфере при 
комнатной температуре. Те же наночастицы крем-
ния в  шунгитовой матрице после длительного 
хранения показывают практически неизменный 
сигнал фотолюминесценции, в  то время как ее 
интенсивность в случае референсных наночастиц 
кремния на планарной кремниевой поверхности 
уменьшается более чем в два раза.

В [10] была получена модель структуры ближ-
него упорядочения, термически модифициро-
ванного шунгитового углерода, представляющая 
собой хаотически разориентированные стопки 
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толщиной до 7 Å графеновых листов с размерами 
26 × 27 Å.

В  настоящей работе проведен компьютерный 
эксперимент, позволивший описать модель 
многоуровневой структуры термически модифи-
цированного шунгитового углерода. Для поиска 
модели структуры был использован подход [10, 
11], хорошо апробированный при исследовани-
ях характера взаимного расположения атомов 
в  области ближнего упорядочения природных 
и  синтезированных углеродных материалов. 
Подход заключался в построении моделей, пред-
ставляющих собой конфигурации атомов, состоя-
щие из изогнутых, хаотически ориентированных 
углеродных слоев. Затем турбостратные стопки 
собирали в глобулы. Для проверки предложенной 
модели структуры были использованы результаты 
рентгенографических экспериментов: для моде-
лей проводили расчеты s-взвешенных интерфе-
ренционных функций H(s), которые сравнивали 
с  соответствующими кривыми, полученными на 
основе экспериментальной кривой распределе-
ния интенсивности рассеяния I(s) [11].

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА
По экспериментальной дифрактограмме шун-

гитового углерода, характерной для аморфно-
кристаллических материалов, были оценены 
размеры областей когерентного рассеяния, меж-
слоевые расстояния в  стопках углеродных слоев 
[9]. Установлено [10], что толщина стопок после 
термической модификации уменьшается до 7 Å, 
межслоевые расстояния ~3.51 Å, в  то время как 
расчеты количественных характеристик ближнего 
порядка методом Финбака показывают, что меж-
слоевое расстояние составляет 3.33 Å. Порядка 
3% атомных позиций углерода становятся вакант-
ными в  результате термической модификации. 
Также в [9] показано, что в результате искажения 
слоев часть атомов уходит в  межслоевое про-
странство. Эти данные были использованы при 
выборе начальных размеров, взаимного распо-
ложения, степени искажения углеродных листов, 
формирующих турбостратные стопки в  моделях 
структуры шунгитового углерода.

Для поиска модели, описывающей структу-
ру исследуемого образца, строили модельные 
кластеры, которые представляли собой агрегаты 
пяти–десяти турбостратных стопок (глобулы). 
Количество слоев в  стопке варьировалось от 
трех до пяти, длина и  ширина углеродных слоев 
~20–40 Å, толщина стопки  — ​от 7 до 14 Å. Слои 
в  стопках были искажены и  разориентированы 
относительно друг друга на углы от 0.1° до 15°. 

В ходе моделирования изменяли число вакантных 
атомных позиций (от  1 до 8%). Рассматривали 
кластеры, в  которых часть атомов, покинувших 
свои регулярные позиции, размещалась в  меж-
слоевом пространстве.

Достоверность моделей оценивали путем 
сравнения результатов компьютерного модели-
рования с данными, полученными методом рент-
генографии. Так как дальность корреляции во 
взаимном расположении атомов в  исследуемом 
образце шунгитового углерода [9] велика, ди-
фракционные картины для моделей рассчитывали 
по формуле Дебая для совокупности одинаковых 
и  хаотически ориентированных по отношению 
друг к  другу модельных кластеров  — ​глобул [12]. 
Этот подход позволяет сократить время расчета 
кривых распределения интенсивности рассеяния 
при учете того, что в  конденсированном состо-
янии вещества среди множества расстояний rpq 
между парами атомов с номерами p и q встречают-
ся одинаковые или близкие по значению. В этом 
случае распределение интенсивности рассеяния 
кластером может быть вычислено по формуле:

( ) ( )
( ) ( )

= =
= + + ×

× - σ

∑ ∑* * *

1 1

2 2sin
exp 0.5 ,

max

i

NN

p p p q p q
p i

i
r i

i

I s f f f f f f

sr
N s

sr

где f — ​функция атомного рассеяния, являющаяся 
комплексной величиной, s  — ​модуль дифракци-
онного вектора, rpq  — ​расстояния между парой 
атомов с номерами p и q в кластере, состоящем из 
N атомов, Nmax  — ​число различных межатомных 
расстояний ri, Nri — ​число пар атомов в кластере, 
которые находятся на одинаковом расстоянии 
ri друг от друга, σi  — ​дисперсия ri. Так как рас-
считанное значение I(s) зависит от числа атомов 
в  кластере, его необходимо разделить на число 
единиц состава для сравнения рассчитанной кри-
вой I(s) c экспериментальной.

На основе полученных кривых I(s) были 
рассчитаны кривые H(s), которые сравнивали 
с  экспериментальными кривыми s-взвешенных 
интерференционных функций:

H(s) = s[(I(s) – ​f(s)]exp(–α2s2) g–2(s),

где exp(–α2s2)  — ​множитель затухания, g–2(s)  — ​
фактор обострения, повышающий контрастность 
интерференционной функции рассеяния [11–13]. 
Для сравнения были использованы именно кри-
вые s-взвешенной интерференционной функции, 
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так как они более контрастны по сравнению 
с  кривыми распределения интенсивности рассе-
яния. Для углеродных материалов фактор недо-
стоверности рассчитанной и  экспериментальной 
кривой H(s) не должен превышать 15%.

Исследуемые образцы шунгитовых матриц 
получены из обогащенного шунгитового углеро-
да высокоуглеродистых пород путем кислотной 
интеркаляции [9]. Размол микрокристалличе-
ской целлюлозы, которая выступает в  качестве 
исходного продукта для получения углеродных 
наночастиц, проводили в шаровой мельнице пла-
нетарного типа Pulverisette 7 premium line в тече-
ние 6 ч. Степень кристалличности измельченной 
микрокристаллической целлюлозы, вычисленная 
по данным ИК-спектроскопии методом Нельсо-
на–О’Коннора, составила 55%. Образцы шунгита 
размером 1–3 мм помещали в суспензию измель-
ченной целлюлозы в изопропиловом спирте на 30 
мин. Затем высушивали и отжигали при темпера-
туре 350°C в течение 30 с.

Спектры фотолюминесценции регистрирова-
ли на спектрографе SOL SL‑100M с охлаждаемым 
ПЗС-детектором. В  качестве источника возбу-
ждения фотолюминесценции использовался 
непрерывный He–Cd лазер с длиной волны воз-
буждения 325 нм и мощностью 15 мВт.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Построенный на первом этапе работы мо-

дельный кластер состоял из восьми стопок. 
Суммарный объем пор для модели характеризо-
вался значением ~0.507  см3/г, что вдвое превы-
шало суммарный объем порового пространства 
в  исследуемом образце шунгитового углерода 
[9]. Поэтому половина порового пространства 
в модельном кластере была заполнена областями 
с разупорядоченной структурой — ​искаженными 
слоями графена. Размер глобулы составил ~70 Å, 
общее количество атомов в кластере 7485.

Сравнение кривых распределения интенсив-
ности рассеяния, кривых s-взвешенных интер-
ференционных функций и  радиальных функций 
распределения атомов W(r) для модифицирован-
ного шунгитового углерода и модельного кластера 
представлено на рис.  1. Кривые качественно 
согласуются друг с  другом. Значение фактора 
недостоверности кривых s-взвешенных интерфе-
ренционных функций составило 10%.

На рис.  2 представлен фрагмент модельного 
кластера, состоящего из трех графеновых слоев 
размером 10a×10b, где a  и  b  — ​периоды элемен-
тарной ячейки гексагонального графита. Углы 

(а)

1

2

(б)

1

2
–50

(в)

1

2

Рис. 1. Зависимости интенсивности рассеяния I(s) (а), 
s-взвешенных интерференционных функций H(s) (б) 
и радиальных функций распределения атомов W(r) (в)  
для образца шунгитового углерода (1) и модели (2).
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разориентации слоев для этой стопки состав-
ляют –7.71°, 5.54°. В среднем для всех фрагментов 
итогового кластера углы разориентации углерод-
ных слоев изменяются в пределах от –10° до 10°. 
Среднее межслоевое расстояние 3.4 Å.

При построении моделей часть атомов из ре-
гулярных позиций помещали в  межслоевое про-
странство (рис. 2). Наименьших значений фактора 
недостоверности удалось достичь в  случае, когда 
в  глобуле порядка 3% атомов углерода покидают 
свои регулярные позиции. Также в глобуле встре-
чаются стопки слоев, в которых до 6% атомов угле-
рода находятся в межслоевом пространстве.

На рис.  3 представлен модельный кластер, 
состоящий из восьми стопок графеновых слоев. 
Взяты стопки двух видов с  размерами 24×24×7 
и 29×39×10 Å соответственно. Внутриглобулярное 
пространство с размерами 5–25 Å, сопоставимое 
с размерами стопок графеновых слоев, заполнено 
искаженными слоями графена, описывающими 

области с  разупорядоченным расположением 
атомов в  структуре шунгитового углерода. Та-
ким образом, в  рассмотренной многоуровневой 
структуре присутствуют поры, значительно отли-
чающиеся размерами. Для шунгитовой матрицы 
характерно наличие в ней структурных элементов 
различных форм и размеров.

Результаты расчета количественных характери-
стик ближнего порядка для термически модифи-
цированного шунгитового углерода в  сравнении 
с  модельными данными представлены в  табл.  1. 
Анализ значений, представленных в таблице, по-

Рис. 3. Модельный кластер.

Рис. 2. Стопка из трех графеновых слоев.

Таблица 1. Радиусы ri, размытие σi координационных сфер и координационные числа Ni для модифицирован-
ного шунгитового углерода в сравнении с модельными данными

№ сферы
Модифицированный шунгитовый углерод Модель

ri, Å σi, Å Ni ri, Å Ni

1 1.43 0.01 2.1 ± 0.1 1.43 2.3

2 1.83 0.01 0.8 ± 0.1 1.81 0.6

3 2.45 0.13 5.1 ± 0.1 2.47 4.7

4 2.87 0.21 4.7 ± 0.2 2.86 3.2

5 3.33 0.01 2.0 ± 0.1 3.35 1.3

6 3.74 0.20 10.2 ± 0.3 3.74 7.3

7 4.25 0.26 15.3 ± 0.3 4.26 11.8

8 4.95 0.32 24.0 ± 0.5 4.96 14.5

Δri = ±0.01 Å; Δσi = 0.02 Å
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казывает, что модельные радиусы координацион-
ных сфер в пределах погрешности эксперимента 
согласуются с  данными, полученными методом 
Финбака–Уоррена. Таким образом, предложен-
ная в работе модель структуры термически моди-
фицированного шунгитового углерода корректно 
описывает его многоуровневую структурную 
организацию.

Спектры люминесценции шунгитового угле-
рода до и после сорбции суспензии измельченной 
целлюлозы в  изопропиловом спирте и  после от-
жига представлены на рис.  4. Исходная матрица 
шунгитового углерода практически не люминес-
цирует, и  кривая 1 может играть роль фонового 
излучения. В  результате сорбции целлюлозы по-
является интенсивный пик в области 450 нм (кри-
вая 2), характерный для фотолюминесценции, 
наблюдаемой в микрокристаллической целлюло-
зе [14]. Последующий отжиг образцов приводит 
к  карбонизации целлюлозы в  порах шунгитовой 
матрицы и  к  появлению пика в  области  520 нм 
(кривая 3), что соответствует люминесценции 
углеродных наночастиц [15] с  разупорядоченной 
структурой.

Природа типичной люминесценции, наблюда-
емой в  целлюлозах и  углеродных наноструктурах 
при нормальных условиях даже в  случае, если 
наноструктуры синтезированы различными ме-
тодами, до сих пор остается предметом дискуссий 
[16–21]. Общепринятым является факт, что сами 
по себе молекулы целлюлозы и углеродные нано-
частицы не обладают люминесценцией в видимой 

области спектра [16, 20, 21]. Однако нередко 
высказывается мнение, что рекомбинационный 
механизм излучения вкупе с эффектом квантового 
ограничения носителей заряда может иметь место 
в приповерхностном либо в адсорбированном слое 
атомов, соответствующих наночастиц [17, 19, 21].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Установлено, что наиболее вероятной мо-

делью, описывающей структуру термически 
модифицированного шунгитового углерода, 
можно считать модель, представляющую собой 
глобулярную структуру с  размерами порядка 70 
Å. Глобулу образуют восемь турбостратных сто-
пок графеновых слоев. Каждая стопка состоит 
из трех или четырех слоев с  размерами 24×24×7 
и  29×39×10 Å соответственно. В  кластере 7485 
атомов. Количество вакантных позиций атомов 
углерода в  сетках порядка 3% от общего числа 
атомов в  кластере. Такое же количество атомов 
углерода находится в  межслоевом пространстве. 
Средние размеры порового пространства между 
стопками слоев порядка 15 Å. Внутриглобулярное 
пространство заполнено искаженными графе-
новыми слоями. Предложенная в  работе модель 
структуры согласуется с  результатами, получен-
ными ранее методами рентгенографии и методом 
Финбака [9, 10]. Такая структура может стать 
эффективным “контейнером” для получения 
и  длительного хранения углеродных наночастиц 
с сохранением их люминесцентных свойств.
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Possibilities of Using Shungite as a “Container”  
for Carbon Nanoparticles

V. B. Pikulev1, *, S. V. Loginova1

1Petrozavodsk State University, Petrozavodsk, Republic of Karelia, 185910 Russia

*e-mail: pikulev@petrsu.ru

A model of the structure of thermally modified shungite carbon is proposed, which can be used as a container 
for the production and long-term retention of nanosized particles. Such nanoparticles are characterized 
by their inherent photoluminescent activity. Since nano-sized carbon particles do not enter into chemical 
interaction with the shungite matrix under normal conditions, their luminescent properties are maintained 
for a long time. The description of the multilevel structure of shungite carbon by the model of randomly 
oriented agglomerations of turbostratic stacks of graphene sheets is confirmed by X-ray data.

Keywords: shungite, structure model, X-ray diffraction methods, photoluminescence spectroscopy.
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В  работе приведены результаты теоретического исследования электронной структуры 
и  электрической проводимости одностенных золотых нанотрубок с  индексами хиральности  
(4, 0), (5, 0), (6, 0), (7, 0), (4, 4) и (5, 5). Моделирование проводили по теории функционала плотности 
и  методом неравновесных функций Грина. Были использованы обменно-корреляционный 
функционал Пердью–Бурке–Эрнцерхофа и  двухэкспоненциальный базисный набор. Была 
продемонстрирована важность использования базисных наборов с поляризационными функциями 
при изучении электрических свойств золотых нанотрубок. Анализ результатов расчетов показал, 
что функции пропускания исследованных нанотрубок сложным образом зависят от их структуры, 
но в  целом растут с  увеличением диаметра. Зависимость функции пропускания от энергии 
электрона не позволяет априори говорить о линейности вольт-амперной характеристики золотых 
нанотрубок в  пределах какого‑либо конечного интервала напряжений. Кроме бездефектных 
одностенных золотых нанотрубок, были исследованы и  золотые нанотрубки разного диаметра 
с дефектом типа вакансии. Это позволило оценить влияние такого дефекта на атомную структуру 
и  электрическую проводимость одностенных золотых нанотрубок. Было продемонстрировано, 
что падение проводимости может варьироваться в широких пределах, коррелируя с изменением 
атомной структуры.

Ключевые слова: одностенная золотая нанотрубка, вольт-амперная характеристика, теория функ-
ционала электронной плотности, метод неравновесных функций Грина, вакансии.

DOI: 10.31857/S1028096024070074, EDN: EVGSYX

ВВЕДЕНИЕ
Баллистическим называется режим проводи-

мости, при котором носитель заряда имеет длину 
свободного пробега, сопоставимую или больше 
размеров проводника. По мере миниатюризации 
электронных устройств часть их проводящих 
элементов может переходить в  баллистический 
режим проводимости, что необходимо учитывать 
при оценке минимально достижимого сопротив-
ления проводников [1]. Проводимость объектов 
размером менее 1 мкм может существенно от-
личаться от проводимости соответствующего 
объемного материала. Например, в  работе [1] 
продемонстрирована анизотропия баллистиче-
ской проводимости в тонких пленках. Измерение 
баллистической проводимости нанообъектов 
является мощным инструментом исследования их 
свойств. Так, в работе [2] этим методом изучены 

особенности зонной структуры, обусловленные 
спин-орбитальным взаимодействием в  двуслой-
ном графене. А  в  работе [3] установлена ступен-
чатая зависимость электрического сопротивления 
полоски графена от ее длины.

Золоту благодаря его пластичности и  корро-
зионной стойкости находят широкое применение 
в электронике. В связи с этим активно исследуют 
экспериментально полученные нанопровода [4] 
и  одностенные нанотрубки из атомов золота [5]. 
Для нанопроводов была продемонстрирована 
баллистическая проводимость, зависящая от 
количества атомных цепочек, формирующих 
проволоку [6].

Рассчитать проводимость объекта с баллисти-
ческой проводимостью можно в модели Ландауэ-
ра [7]:
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где G0 = 2e2/h = 7.748 × 10–5 См — ​квант проводи-
мости; e  — ​элементарный заряд; E  — ​энергия 
электрона; T(E)  — ​функция пропускания или 
передаточная функция; f  — ​распределение Фер-
ми–Дирака; μ — ​равновесный потенциал; T  — ​ко-
эффициент проницаемости объекта. Функция 
пропускания выражается через количество по-
перечных проводящих мод, каналов проводимо-
сти и  вероятности прохождения электрона по 
каждому из каналов. В настоящей работе не выде-
лены эти вклады в функцию пропускания, поэто-
му не будем на них останавливаться. По определе-
нию, T  может быть дробным числом и зависеть от 
приложенной разности потенциалов, поэтому 
проводимость одномерных объектов не всегда 
кратна кванту проводимости.

Электронные свойства золотых нанотру-
бок исследовали в  основном в  рамках теории 
функционала электронной плотности [8–13], 
но встречаются и  альтернативные подходы [14, 
15]. Во всех перечисленных работах сообщают 
об отсутствии запрещенной зоны в  энергетиче-
ском спектре одностенных золотых нанотрубок 
(ОЗНТ). Электрическая проводимость изучена 
лишь фрагментарно: либо в  рамках упрощенных 
моделей [8, 9], либо для ограниченного набора 
нанотрубок малого радиуса [11, 13]. Сведения 
о влиянии простейшего дефекта атомной структу-
ры — ​вакансии — ​на проводимость имеются лишь 
для двух нанотрубок [11]. В  настоящей работе 
мы решили устранить эти пробелы, исследовав 
вольт-амперные характеристики ряда золотых на-
нотрубок и установив влияние дефекта вакансии 
на данную характеристику.

МЕТОД И МОДЕЛЬ
В  настоящей работе были построены модели 

шести различных ОЗНТ с индексами хиральности 
(4, 0), (5, 0), (6, 0), (7, 0), (4, 4) и (5, 5). Их атом-
ная структура приведена на рис. 1а. Отметим, что 
из-за существования двух подходов к  описанию 
структуры золотых нанотрубок, упоминаемые 
в работах [11, 13] золотые нанотрубки с индексами 
хиральности (4, 4)  и (5, 5)  соответствуют приве-
денным в нашей работе нанотрубкам с индексами 
хиральности (4, 0) и (5, 0).

Для расчета баллистической проводимости 
существует несколько программных продуктов, 
реализующих моделирование с  использова-

нием метода неравновесных функций Грина. 
Большинство коммерчески доступных программ-
ных кодов частично основаны на коде, историче-
ски связанном с проектом SIESTA [16]. Недавно 
появился альтернативный метод моделирования 
баллистической проводимости [17], результаты 
которого согласуются с  реализованным в  про-
грамме SIESTA. Учитывая вышесказанное, в  ка-
честве инструмента моделирования и  электрон-
ных, и  электрических свойств был выбран пакет 
SIESTA [18] версии 4.1.5. Использовался обменно-
корреляционный функционал Пердью–Бурке–
Эрнцерхофа (Perdew–Burke–Ernzerhof, PBE). 
Разбиение обратного пространства проводили 
по схеме Монхорста–Пака (Monkhorst–Pack) со 
100 k‑точками в  направлении оси нанотрубки. 
Параметр, влияющий на детализированность 
сетки в координатном пространстве (MeshCuttof), 
задавали равным 5442 эВ. При моделировании 
использовали периодические граничные условия 
и тетрагональную расчетную ячейку. В перпенди-
кулярных оси нанотрубки направлениях параметр 
трансляции составлял 5 нм. Параметр трансляции 
вдоль оси подбирали для каждой нанотрубки не-

(а)

(4, 0) (5, 0)

(7, 0)

(5, 0)

(6, 0)

(4, 4)
(б)

Рис. 1. Модели атомной структуры: а  — ​ОЗНТ 
с указанными индексами хиральности (4, 0), (5, 0),  
(6, 0), (7, 0), (4, 4)  и (5, 5)  в двух проекциях;  б  — ​
ОЗНТ с индексами хиральности (6, 0), области рас-
сеяния соответствует центральная часть, электроды 
в виде ОЗНТ с индексами хиральности (6, 0) пока-
заны слева и справа от области рассеяния, обведены 
прямоугольниками.
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зависимо, из условия минимума полной энергии 
модели.

В настоящей работе исследуемая область, катод 
и  анод образованы нанотрубками с  одинаковой 
структурой. Такая модель позволяет минимизиро-
вать контактные явления [19] и выделить свойства 
ОЗНТ. Заметим, что подобный подход в  разных 
вариациях применим и для углеродных нанотру-
бок [20]. На рис. 1б показана ОЗНТ с индексами 
хиральности (6, 0) с двумя электродами. Расстоя-
ние между электродами и исследуемой областью 
выбирали равным типичному межплоскостному 
расстоянию в соответствующей нанотрубке.

В работе [21] показано, что функции пропуска-
ния углеродных нанотрубок существенно зависят 
от выбора базисного набора: наборы с малым коли-
чеством базисных функций приводят к большим 
ошибкам. Было решено проверить наличие та-
кой зависимости для золотых нанотрубок. Этот 
вопрос актуален потому, что расчеты функций 
пропускания и  вольт-амперных характеристик 
(ВАХ) существенно более требовательны к  вы-
числительным ресурсам, чем обычные расчеты 
в  рамках теории функционала плотности (DFT) 
и  может потребоваться сознательное ухудшение 
базиса, чтобы расчеты оказались осуществимы.

Функции пропускания, полученные для 
ОЗНТ (6, 0) при использовании четырех различ-
ных базисных наборов, одноэкпоненциального 
(single-zeta, SZ), одноэкпоненциального с добав-
лением поляризационных орбиталей (single-zeta 
polarized, SZP), двухэкспоненциального (double-
zeta, DZ) и  двухэкспоненциального с  добавле-
нием поляризационных орбиталей (double-zeta 
polarized, DZP), приведены на рис. 2. Символами 
S и D обозначены случаи представления орбитали 
валентного электрона с  помощью одного и  двух 
экспоненциальных слагаемых соответственно. 
Символ P означает наличие “поляризационной” 
компоненты в базисе. Из рис. 2 видно, что наличие 
дополнительной поляризационной компоненты 
важнее дополнительного экспоненциального 
слагаемого: результаты, полученные в приближе-
нии SZP, лучше всего согласуются с результатами 
наиболее точного из рассмотренных прибли-
жений (DZP). Выбор базисного набора DZ или 
SZ приводит к  заметным ошибкам в  функции 
пропускания, которые, согласно выражению (1), 
должны проявиться на вольт-амперных харак-
теристиках. Для электронов с  энергией менее 
0.17 эВ функции пропускания, полученные с по-
мощью всех рассмотренных базисов, одинаковы, 
что позволяет надеяться на совпадение значений 
проводимости, полученных с  использованием 
разных базисов, только при близких к нулю раз-

ностях потенциалов. Учитывая вышесказанное, 
для данного исследования был выбран базисный 
набор DZP.

После удаления одного атома из централь-
ной области нанотрубки (создания вакансии) 
проводили оптимизацию атомной структуры 
с  фиксированным параметром ячейки вдоль оси 
нанотрубки и координатами атомов электродов.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Поскольку использовали тетрагональную рас-

четную ячейку, зонную структуру строили вдоль 
направления от точки гамма (Γ, центр зоны Брил-
люэна) в центр грани границы зоны Бриллюэна, 
перпендикулярной оси нанотрубки (точка X). 
Зонная структура, полученная для элементарных 
ячеек нанотрубок с  различными индексами хи-
ральности, приведена на рис. 3. Пунктиром выде-
лены некоторые из вырожденных дисперсионных 
кривых в диапазоне от –0.7 эВ до +0.7 эВ относи-
тельно уровня Ферми. Указанный диапазон был 
выбран из-за относительной простоты поведения 
дисперсионных кривых. Из рис. 3 видно, что ко-
личество дисперсионных кривых n вблизи уровня 
Ферми не постоянно. Для ОЗНТ с  индексами 
хиральности (4, 0), (6, 0), (7, 0)  и (5, 5)  имеется 
диапазон энергий с уменьшенным n, а для нано-
трубок с индексами хиральности (5, 0) и (4, 4) — ​
с увеличенным. Для половины из рассмотренных 
нанотрубок обнаружены разрывы дисперсионных 
кривых, показанные на рис. 3.

Функции пропускания T, изображенные на 
рис. 4, согласуются с описанными выше особенно-
стями зонной структуры и пропорциональны ко-
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Рис. 2. Функции пропускания для ОЗНТ с индексами 
хиральности (6, 0), полученные при использовании 
базисных наборов: SZ (1), SZP (2), DZ (3) и DZP (4).
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личеству дисперсионных кривых (с учетом их вы-
рожденности). Так, в области энергий 0.1–0.7 эВ 
наблюдали лишь отдельные узкие “провалы”, 
которые соответствуют разрывам вырожденных 
ветвей (именно поэтому падение составляет около 
2G0). В области отрицательных энергий в интерва-
ле от –0.3 до –0.1 эВ функции пропускания всех 
рассматриваемых ОЗНТ постоянны, но часто (для 
трех из шести рассмотренных нанотрубок) не рав-
ны величине функции пропускания в области по-
ложительных энергий. Таким образом, согласно 
(1), нелинейность вольт-амперных характеристик 
ОЗНТ должна быть обусловлена в основном осо-
бенностями функций пропускания в окрестности 
нулевого значения энергии.

Сравним приведенные на рис. 4 функции про-
пускания золотых нанотрубок с имеющимися в ли-
тературе данными для нанообъектов. Для полосок 

графена [22] и  углеродных нанотрубок толщиной 
более 0.6 нм [21] функции пропускания практиче-
ски симметричны (константа) относительно нуля 
в достаточно широком диапазоне значений энер-
гии электрона. В молекулярных системах функция 
пропускания представляют собой комбинацию 
узких пиков [23]. Данные по золотым нанотрубкам 
приведены в работах [11, 13]. Для ОЗНТ с индек-
сами хиральности (4, 0)  было получено хорошее 
согласие результатов с  результатами работы [13]. 
Для ОЗНТ с индексами хиральности (5, 0) согла-
сие с работами [11, 13] хуже: по нашим результа-
там область  6G0 заметно шире и  простирается 
до положительных энергий электрона. Сложно 
судить о причинах такого расхождения с [13], так 
как детали расчета в ней не приведены, а в работе 
[11] сообщают о  существенно более грубой сетке 
в  координатном пространстве, чем в  настоящей 
работе (параметр MeshCuttof 2041  эВ). Можно 
предположить, что обнаруженные небольшие от-
личия — ​ошибки в литературных данных, связан-
ные с  более грубым подходом к  моделированию. 
Согласие полученных нами результатов с литера-
турными данными свидетельствует о корректности 
методики моделирования.

ВАХ бездефектных золотых нанотрубок 
в  диапазоне от 0 до 0.5  В  приведены на рис.  5а. 
Проводимость G вычисляли как коэффициент 
в уравнении прямой I = GU, аппроксимирующей 
полученные расчетные данные. С высокой точно-
стью линейными оказались ВАХ ОЗНТ с  ин-
дексами хиральности (6, 0)  и (4, 4), для которых 
проводимость составила 5G0 и  7G0 соответствен-
но. Для остальных нанотрубок было обнаружено 
уменьшение проводимости с  увеличением раз-
ности потенциалов, но и  для них погрешность 
определения углового коэффициента прямой не 
превышала 1.6%: проводимость (в  единицах G0) 

Рис. 3. Зонная структура золотых нанотрубок с указанными индексами хиральности.
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Рис. 4. Функции пропускания бездефектных ОЗНТ  
с  индексами хиральности (4, 0)  (1), (5, 0)  (2),  
(6, 0) (3), (7, 0) (4), (4, 4) (5) и (5, 5) (6).
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составили 3.12 ± 0.03, 4.94 ± 0.06, 5.15 ± 0.03 и  
8.37 ± 0.14 для ОЗНТ с  индексами хиральности  
(4, 0), (5, 0), (7, 0) и (5, 5) соответственно.

Атомная структура дефектных нанотрубок 
с индексами хиральности (4, 0), (5, 0), (6, 0) и (7, 0) 
с электродами приведены на рис. 6. Из этого ри-
сунка видно, что появление дефекта существенно 
изменяет структуру тонких нанотрубок с индекса-
ми хиральности (4, 0) и (5, 0), но лишь локально 
искажает структуру более толстых ОЗНТ с  ин-
дексами хиральности (6, 0) и (7, 0). Отметим, что 
в данном случае для оценки степени дефектности 
не подходит доля удаляемых атомов: она макси-
мальна для самой тонкой нанотрубки, но из-за 
малого радиуса ОЗНТ значительного искажения 
атомной структуры не происходит. Для более 
толстой нанотрубки с  индексами хиральности  
(5, 0) оказывается возможным искажение атомной 
структуры, простирающееся на всю нанотрубку. 
В ОЗНТ с индексами хиральности (6, 0) искаже-
ния структуры практически не происходит.

Рассчитанные для дефектных ОЗНТ функции 
пропускания приведены на рис.  7. Можно от-

метить, что для ОЗНТ эта функция оказывается 
близкой к константе 5G0, то есть по сравнению со 
случаем бездефектной нанотрубки практически 
пропадает возвышающееся плато в  области низ-
ких энергий электрона. Функции пропускания 
ОЗНТ с  индексами хиральности (4, 0), (5, 0)  и  
(7, 0) изменяются при появлении вакансии замет-
но сильнее: можно лишь констатировать умень-
шение их значений. Это в  целом соответствует 
результату работы [11] для ОЗНТ с  индексами 
хиральности (5, 0).

ВАХ всех дефектных нанотрубок оказались ли-
нейными с высокой точностью (рис. 5б). Прово-
димости составили 2.63G0, 3.00G0, 4.93G0 и 4.56G0 
для ОЗНТ с индексами хиральности (4, 0), (5, 0), 
(6, 0) и (7, 0) соответственно. То есть максималь-
ное уменьшение проводимости (1.94G0) по срав-
нению с бездефектной нанотрубкой наблюдается 
для ОЗНТ с  индексами хиральности (5, 0), для 
которой было получено наибольшее искажение 
атомной структуры. Для ОЗНТ с  индексами 
хиральности (6, 0)  проводимость изменилась 
незначительно. Для ОЗНТ с  индексами хираль-
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Рис. 5. ВАХ: а – бездефектных ОЗНТ с индексами хиральности (4, 0) (1), (5, 0) (2), (6, 0) (3), (7, 0) (4), (4, 4) (5)  
и (5, 5) (6);  б –  дефектных ОЗНТ с индексами хиральности (4, 0) (1), (5, 0) (2), (6, 0) (3) и (7, 0) (4).
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Рис. 6. Атомная структура дефектных нанотрубок с электродами.
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ности (4, 0)  и (7, 0)  уменьшение проводимости 
составило 0.43G0 и 0.51G0 соответственно. Таким 
образом, очевидна корреляция описанного выше 
нарушения атомной структуры и  уменьшения 
проводимости.

ВЫВОДЫ
Все рассмотренные в  настоящей работе золо-

тые нанотрубки, как и  описанные в  литературе, 
обладают металлическим типом проводимости. 
Функции пропускания исследованных безде-
фектных золотых нанотрубок кусочно-линейны 
и  не симметричны относительно нуля энергии 
электронов. Вследствие более сложной, чем 
у  проводящих углеродных нанотрубок, зонной 
структуры сформулировать простое утверждение 
относительно величины их проводимости не 
представляется возможным. В  целом, проводи-
мость растет с диаметром нанотрубки.

Из четырех исследованных нанотрубок с  ва-
кансией, только в  случае ОЗНТ с  индексами 
хиральности (5, 0)  атомная структура оказалась 
неустойчива к появлению дефекта-вакансии: это 
привело к  изменению структуры нанотрубки на 
всем протяжении модели.

Несмотря на сложный вид функций пропуска-
ния, вольт-амперные характеристики дефектных 
нанотрубок линейны. Падение проводимости 
при появлении дефекта может, как отсутствовать 
(случай ОЗНТ с  индексами хиральности (6, 0)), 
так и  превышать G0. Изменение проводимости 
зависит не от концентрации дефектов, а от того, 
останется ли искажение атомной структуры ло-
кальным.
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The paper presents the results of a theoretical study of the electronic structure and electrical conductivity 
with chirality indices (4, 0), (5, 0), (6, 0), (7, 0), (4, 4), and (5, 5). The simulations were performed 
using the density functional theory and the method of nonequilibrium Green’s functions. The exchange-
correlation functional Perdue-Burke-Ernzerhof and two-exponential basis set were used. We demonstrated 
the importance of polarized basis sets for the study of electrical properties. Analysis of the results showed 
that the transmission functions of the studied nanotubes depends on the structure of the SWGNTs in 
a complex way, but, in general, it increase with increasing diameter. The dependence of the transmission 
function on the electron energy does not allow us to speak a  priori about the linearity of the current–
voltage characteristic of gold nanotubes within a certain finite voltage range. In addition to defect-free 
single-walled gold nanotubes, gold nanotubes of different diameters with a vacancy were also studied. This 
allowed us to evaluate the effect of such a defect on the atomic structure and electrical conductivity of the 
single-walled gold nanotubes. It was demonstrated that the conductivity drop can vary within a wide range, 
correlating with changes in the atomic structure.

Keywords: single-walled gold nanotube, current-voltage characteristic, electron density functional theory, 
nonequilibrium Green’s function method, vacancy.
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Исследована возможность замещения железа на кобальт в  дисилициде железа. Показано, что 
в  широкой области составов попытка замещения железа кобальтом приводит к  образованию 
силицидов кобальта. На примере состава Fe0.985Co0.015Si2 показано, что при направленной 
кристаллизации и  последующем отжиге образцов образуется регулярная микроструктура. 
Наблюдается анизотропия термоэлектрических свойств вдоль и  поперек оси кристаллизации 
образца. В  области низких концентраций кобальта при переходе к  чистому β-FeSi2 резко 
изменяются знак и величина термоэдс.

Ключевые слова: направленная кристаллизация, фазовый состав, микроструктура, термоэлектри-
ки, дисилицид железа.
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ВВЕДЕНИЕ
Силициды переходных 3d-металлов  — ​пер-

спективные термоэлектрические материалы для 
производства средне- и  высокотемпературных 
преобразователей тепла в электрический ток [1–7]. 
Эти материалы не токсичны и могут работать без 
специальной защиты в  окислительной среде при 
высоких температурах. Особый интерес представ-
ляет возможность взаимозамещения 3d-металлов 
в  силицидном материале, при котором возможно 
образование фаз, различающихся термоэлектриче-
скими свойствами [8–10]. В случае направленной 
кристаллизации многофазного материала, как 
правило, происходит упорядочение различных фаз 
с  образованием регулярной микроструктуры, что 
может приводить к высокой анизотропии. В насто-
ящей работе исследована возможность получения 
таких материалов на базе дисилицида железа при 
постепенном замещении железа на кобальт.

В области стехиометрического состава Fe:Si = 
= 1:2 известны три модификации дисилицида 

железа: высокотемпературная метастабильная 
(тетрагональная α-FeSi2), которая обладает свой
ствами полуметалла [11]; низкотемпературная 
полупроводниковая, стабильная при комнатной 
температуре (ромбическая β-FeSi2) с  низкой 
электропроводностью, но значительной термоэдс 
[12]; метастабильная γ-FeSi2 (кубическая гране-
центрированная). Согласно [13], γ-FeSi2 обладает 
ферромагнитными свойствами.

При переходе из тетрагональной в  ромби-
ческую фазу значительно изменяются объем 
элементарной ячейки и количество атомов в ней 
(α-FeSi2: V = 37 Å3, N = 3; β-FeSi2: V = 604 Å3,  
N = 48), что, как считали, приводит к  большим 
механическим напряжениям и  невозможности 
получения макрообразцов β-фазы [14, 15]. Од-
нако в  [16, 17] была показана возможность син-
теза макрокристаллов β-FeSi2 как при длительной 
направленной кристаллизации, так и при отжиге 
кристаллов α-FeSi2. Как правило, в α-FeSi2 в ка-
честве второй фазы присутствует моносилицид 
железа (FeSi), который кристаллизуется в  мат-
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рице α-фазы в  виде регулярной системы нитей, 
пронизывающей весь объем образца [16, 17]. При 
поэтапном отжиге α-FeSi2 эта фаза постепенно 
исчезает. Вероятно, при отжиге FeSi играет роль 
“арматуры” и  источника материала (атомов) для 
построения объемной, многоатомной ромбиче-
ской ячейки β-FeSi2.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ МЕТОДЫ
В  настоящей работе образцы разного состава 

изготавливали как прямым сплавлением компо-
нентов без последующей направленной кристал-
лизации, так и  направленной кристаллизацией 
методом Бриджмена. Образцы отжигали на возду-
хе при температуре 973 К.

Фазовый состав образцов исследовали на рент-
геновском дифрактометре ДРОН‑3 (CuKα-излу-
чение). Микроструктуру и  элементный состав 
образцов до и  после отжига изучали методом 
растровой электронной микроскопии (РЭМ) 
с  использованием автоэмиссионного растрового 
двухлучевого электронно-ионного микроскопа 

FEI Scios, оборудованного рентгеновским энер-
годисперсионным спектрометром EDAX с  Si(Li) 
детектором.

РЕЗУЛЬТАТЫ
После синтеза прямым сплавлением компо-

нентов (Co, Fe, Si) по данным рентгенофазового 
анализа в  неотожженных образцах образуются 
фазы CoSi, FeSi, CoSi2, α-FeSi2 (табл. 1). При ко-
личественной оценке фаз CoSi и FeSi приведено 
их суммарное содержание, так как они изострук-
турны (пр. гр. P213) и имеют близкие параметры 
кристаллической решетки: а  = 4.45 Å (CoSi),  
а  = 4.50 Å (FeSi), поэтому их дифрактограммы 
практически совпадают.

После отжига в образцах с низким содержани-
ем кобальта наблюдаются снижение электропро-
водности (σ) и  высокие значения термоэдс (S  =  
= –220 мкВ/К), что соответствует n-типу прово-
димости. При переходе к чистому β-FeSi2 резкое 
изменяются величина и  знак термоэдс (S  =  
= +415 мкВ/К, p-тип проводимости) (табл. 2), что 

Таблица 1. Термоэдс (S), электропроводность (σ) и фазовый состав образцов, синтезированных прямым сплав-
лением компонентов, до отжига

Образец S, мкВ/К σ, Ом/см Фазовый состав, %
Fe0.1Co0.9Si2 –1.15 36000 CoSi2 ~ 98
Fe0.5Co0.5Si2 –0.36 7437 α-FeSi2 ~ 42, CoSi2 ~ 42, FeSi ~ 16
Fe0.9Co0.1Si2 –2.8 6815 α-FeSi2 ~ 58, (CoSi+ FeSi) ~ 42

Fe0.985Co0.015Si2 –2.3 6900 α-FeSi2 ~ 72, (CoSi+ FeSi) ~ 28

Fe0.993Co0.007Si2 –2.5 6000 α-FeSi2 ~ 78, (CoSi+ FeSi) ~ 22
Fe0.9999Co0.0001Si2 –1 3100 α-FeSi2 ~ 78, (CoSi+ FeSi) ~ 22

FeSi2 –3 4680 α-FeSi2 ~ 70, FeSi ≤ 30

Таблица 2. Термоэдс (S), электропроводность (σ) и фазовый состав образцов, синтезированных прямым сплав-
лением компонентов, после отжига при 973 К

Образец S, мкВ/К σ, Ом/см Фазовый состав, %
Fe0.1Co0.9Si2 –1.32 24590 CoSi2

Fe0.5Co0.5Si2 –0.44 9400 α-FeSi2 ~ 50, CoSi2 ~ 50, FeSi — ​следы

Fe0.9Co0.1Si2 –3.5 4826 α-FeSi2 ~ 74, (CoSi+FeSi) ~ 26
Fe0.985Co0.015Si2 –150 166 β-FeSi2, α-FeSi2 — ​следы, (CoSi+FeSi) — ​следы
Fe0.993Co0.007Si2 –220 130 β-FeSi2, (CoSi+FeSi) — ​следы

Fe0.9999Co0.0001Si2 +177 40 β-FeSi2, (CoSi+FeSi) — ​следы
FeSi2 +415 1.4 β-FeSi2
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может свидетельствовать об изменении как фазо-
вого состава, так и зонной структуры.

При совместном рассмотрении зависимостей 
электропроводности и  термоэдс отожженных об-
разцов (экстраполяция в пределах Fe0.985Co0.015Si2–
Fe0.9Co0.1Si2) наблюдается область концентраций, 
близких по составу к Fe0.96Co0.04Si2 (S = –100 мкВ/К, 
σ = 1000 Ом/см), что, вероятно, может быть ис-
пользовано в практической работе.

В  ряду синтезированных прямым сплавле-
нием компонентов (Co, Fe, Si) составов любой 
может быть получен и  методом направленной 
кристаллизации. В  настоящем исследовании 
был выбран один из составов с низкой концен-
трацией кобальта Fe0.985Co0.015Si2, на примере 
которого исследовали микроструктуру и  тер-
моэлектрические свойства материала в  области 
резкого изменения типа проводимости. При 
выращивании силицидов методом Бриджмена 
и  последующем поэтапном отжиге в  образ-
цах формируется блочная микроструктура. 

В  пределах блоков наблюдается относительное 
упорядочение, регулярность микроструктуры, 
анизотропия термоэлектрических свойств вдоль 
и поперек оси кристаллизации образца (табл. 3). 
Таким образом, при направленной кристалли-
зации показана принципиальная возможность 
получения материала с  высокой анизотропией 
термоэлектрических параметров.

На рис. 1а видны сечения “нитей” FeSi, арми-
рующих матрицу α-FeSi2. После отжига образцов 
(рис.  1б) включения фазы FeSi “размываются” 
и составляющие их атомы, очевидно, становятся 
строительным материалом при трансформации 
фазы α-FeSi2 в  β-FeSi2. Исследование элемент-
ного состава матрицы Fe0.985Cо0.015Si2 и включений 
методом энергодисперсионной рентгеновской 
спектроскопии до и  после отжига (рис.  2)  по-
казало, что при такой концентрации кобальта 
отдельные фазы его силицидов не образуются. 
По-видимому, кобальт рассеян по всему объему 
кристалла и вносит свой вклад в свойства в каче-

Таблица 3. Электропроводность (σ) и  термоэдс (S) Fe0.985Co0.015Si2 параллельно () и  ортогонально (┴) оси 
направленной кристаллизации при поэтапном отжиге при 973 К

Длительность отжига, ч S, мкВ/К S┴, мкВ/К σ, Ом/см σ┴, Ом/см

0.3 +1 +2 4000 6000

0.5 –6 –10 3680 5500

1 –20 –60 1000 1500

90 –360 –490 2.1 1.8

(а) (б)

Рис. 1. РЭМ-изображения поверхности Fe0.985Cо0.015Si2, ориентированной перпендикулярно оси роста кристалла, 
до (а) и после (б) отжига.
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стве атомов замещения в  основных фазах (FeSi, 
α-FeSi2, β-FeSi2).

ВЫВОДЫ
Попытка замещения железа на кобальт в  ди-

силициде железа приводит к образованию много-
фазной системы, состоящей из силицидов железа 
и силицидов кобальта.

На примере состава Fe0.985Co0.015Si2 показана 
принципиальная возможность получения при 
направленной кристаллизации методом Бри-
джмена материала с  высокой анизотропией тер-
моэлектрических параметров.

В  области низких концентраций кобальта 
при переходе к  чистому β-FeSi2 резко изменя-
ются величина и  знак термоэдс (изменяется тип 
проводимости), что может свидетельствовать об 
изменении как фазового состава, так и  зонной 
структуры материала.
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Рис. 2. РЭМ-изображения поверхности Fe0.985Cо0.015Si2, ориентированной перпендикулярно оси роста кристалла,  
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Structure and Thermoelectric Properties of β-FeSi2 Doped with Cobalt
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The possibility of replacing iron with cobalt in iron disilicide is studied. It has been shown, that in a wide 
range of compositions, an attempt to replace iron with cobalt leads to the formation of cobalt silicides. 
Using the composition Fe0.98Co0.015Si2 as an example, it is shown that during directional crystallization 
and subsequent annealing of samples, a  regular microstructure is formed. Anisotropy of thermoelectric 
properties is observed along and across the crystallization axis of sample. In the region of low cobalt 
concentrations, upon transition to pure β-FeSi2, the sing and magnitude of the thermopower change 
sharply.

Keywords: directional crystallization, phase composition, microstructure, thermoelectrics, iron disilicide.
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Дифракционное излучение широко используется для неразрушающей диагностики пучков 
заряженных частиц. В  серии предшествующих работ был разработан метод описания 
дифракционного излучения нерелятивистской частицы на идеально проводящей сфере, 
основанный на известном из электростатики методе изображений. Этот метод позволяет получить 
аналитические выражения для двух основных характеристик излучения — ​спектрально-угловой 
плотности и  поляризации. Характерные особенности этих величин допускают возможность 
разработки на их основе новых методов мониторинга параметров траектории движущейся частицы 
по отношению к сфере. В работе получены формулы, описывающие поляризацию когерентного 
дифракционного излучения, создаваемого на металлической сфере коротким сгустком частиц 
(pancake-bunch). Показано, что регистрация поляризации излучения позволяет оценить 
положения краев пролетающего сгустка относительно центра сферы. Это можно использовать 
для неразрушающего определения характерных размеров сгустка.

Ключевые слова: дифракционное излучение, проводящая сфера, метод изображений, поляриза-
ция, мониторинг частиц, диагностика пучков.
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ВВЕДЕНИЕ
Дифракционное излучение возникает при рав-

номерном движении заряженной частицы вблизи 
неоднородности электромагнитных свойств сре-
ды, в  простейшем случае  — ​вблизи проводящей 
полуплоскости в вакууме [1, 2]. Это явление мо-
жет быть использовано для неразрушающей диа-
гностики пучков заряженных частиц (например, 
монографии [3, 4]). В [5, 6] был предложен подход 
к  описанию дифракционного излучения нере-
лятивистской заряженной частицы на идеально 
проводящей сфере, основанный на известном из 
электростатики методе изображений (например, 
[7, 8]). В  [9, 10] этот подход был использован 
для нахождения поляризации излучения, поро-
ждаемого отдельной пролетающей мимо сферы 
частицей. В  настоящей работе рассмотрены 
поляризационные характеристики когерентно-
го дифракционного излучения, порождаемого 
на сфере коротким сгустком (pancake-bunch) 
нерелятивистских заряженных частиц, и  про-

демонстрировано, как измерение поляризации 
излучения позволяет диагностировать положение 
краев сгустка.

Отметим, что диагностика сгустков нереляти-
вистских частиц с использованием порождаемого 
ими длинноволнового переходного и  дифрак-
ционного излучения на различных мишенях 
достаточно широко обсуждается в  современной 
литературе (например, [11, 12]).

МЕТОДИКА
Метод изображений заключается в  воспроиз-

ведении поля, создаваемого заряженной частицей 
в присутствии проводящих тел, введением наряду 
с  реальным точечным зарядом 0e  одного или 
нескольких фиктивных зарядов (“изображений” 
реального заряда). В  случае прямолинейного 
и  равномерного движения реального заряда 
(со скоростью 0υ ) вблизи проводящей сферы его 
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изображение будет описывать окружность 
(рис. 1), т.е. заряд будет двигаться с ускорением, 
что и приводит к возникновению излучения.

Амплитуда расходящейся волны векторного 
потенциала поля излучения пропорциональна 
величине (например, [13–15]):

	 ( ) ( ) ( )( )
∞

-∞

 = ω - ∫ e t t i t t dtI v krexp , 	 (1)

где w и k  — ​частота и волновой вектор излучения, 
k = ω/c, e t( ), r t( ) и  v t( )– величина, положение 
и  скорость “изображения” заряда. Спектрально-
угловая плотность излучения с определенной по-
ляризацией будет описываться следующей фор-
мулой:

	 dE
d d cω

ω
πα

αΩ




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= ⋅
2

2 3
2

4
e I ,	  (2)

где eα α =( )1 2,  — ​два вектора поляризации, орто-
гональных волновому вектору k  и друг другу:

e
k v

k v
e e1

0

0
=

×
×

= −x ysin cosϕ ϕ,

	
e

k e
e

e e

2
1=

×
= −

− −
k x

y z

cos cos

cos cos sin ,

θ ϕ

θ ϕ θ
	  (3)

где v0 — ​вектор скорости налетающей частицы.

Максимум интенсивности излучения нере-
лятивистской частицы приходится на область 
больших длин волн:

	 λ π 2 2R b/ , ω  cb R/ 2,	  (4)

где R  — ​радиус сферы, b x y= +2 2   — ​прицель-
ный параметр налетающей частицы. В этом случае 
компоненты вектора I будут равны [5, 6]:
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где e0  — ​заряд налетающей частицы, K x0 ( ) и 
K x1 ( )  — ​модифицированные функции Бесселя 
второго рода (функции Макдональда). Безразмер-
ная величина 4 2

0
2π ω

α αc e dE d d/ /( ) ( )∑ Ω , характе-
ризующая спектрально-угловую плотность излу-
чения, просуммированную по векторам 
поляризации, представлена на рис. 2 в виде диа-
граммы направленности для случая, когда траек-
тории налетающей частицы и ее изображения ле-
жат в  плоскости (x, z). Максимум спектральной 
плотности излучения приходится на комбинации 
значений параметров ω υb/ 0 2 34≈ .  [5, 9, 10].

Поляризационный тензор [16] с  учетом (2) 
будет равен:

Рис. 1. Круговая траектория (пунктирная линия) 
“изображения” e(t) заряда e0 при движении заряжен-
ной частицы вблизи проводящей сферы.
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0

y
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Рис. 2. Диаграмма направленности дифракционного 
излучения на сфере при = + 0b R , 0 0.1cυ = , и 

0/ 2.34Rω υ = : сплошная линия – направления излу-
чения с линейной поляризацией (100%); точки – 
круговая поляризация (100%).
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	 ραβ
α β=

⋅( ) ⋅( )
⋅( ) ⋅( ) + ⋅( ) ⋅( )

e I e I

e I e I e I e I

*

* *
1 1 2 2

. 	 (6)

Выражение его компонент через параметры 
Стокса [16] позволяет извлекать информацию 
о степени поляризации излучения:

	 ρ
ξ ξ ξ

ξ ξ ξαβ =
+ −
− −







1
2

1

1
3 1 2

1 2 3

i

i
, 	 (7)

где ξ φ1 2= l sin , ξ2 = A, ξ φ3 2= l cos , l  — ​степень 
максимальной линейной поляризации, φ  — ​угол 
между направлением максимальной линейной 
поляризации и вектором e1, A — ​степень круговой 
поляризации.

В  случае отдельной налетающей частицы 
подстановка (5) в  (6) показывает, что 
ξ ξ ξ1

2
2
2

3
2 1+ + = , т.е. излучение полностью поляри-

зовано, в общем случае эллиптически, и линейно 
в плоскости, содержащей центр сферы и траекто-
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Рис. 3. Характеристики дифракционного излучения прямоугольного однородного сгустка частиц на сфере в направ-
лении /2q = π , 0ϕ =  с размерами =2 xa R , =2 6ya R (пунктирная линия), 4R (сплошная линия), 2R (штрихпунктир-
ная линия), R (штриховая линия). Прицельный параметр центра сгустка в направлении оси x равен =0 1.6x R, при-
цельный параметр центра сгустка в направлении оси y изображен на оси абсцисс, прочие параметры совпадают 
с параметрами на рис. 2.
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Рис. 4. То же, что и на рис. 3, но для эллиптического однородного сгустка частиц, длины осей которого равны 
сторонам прямоугольного сгустка.

рию налетающей частицы (плоскость на рис.  1). 
С  другой стороны, для направлений излучения, 
перпендикулярных этой плоскости и  близких 
к ним (в весьма широких пределах), поляризация 
излучения будет близка к  круговой (правой для 
y < 0 и левой для y > 0, в зависимости от знака ξ2). 
Это создает принципиальную возможность для 
мониторинга траектории пролетающей частицы, 
детально обсуждаемую в [9, 10, 17].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Рассмотрим теперь когерентное излучение 

сгустка заряженных частиц, продольный размер 

которого пренебрежимо мал по сравнению с по-
перечным (pancake-bunch), с функцией распреде-
ления плотности заряда Nn x y,( ), где N  — ​полное 

число частиц в сгустке, а n x y,( ) — ​нормированная 

на единицу функция:

−∞

∞

−∞

∞

∫ ∫ ( ) =n x y dxdy, 1.

В случае, когда размеры сгустка много меньше 
длины волны излучения, компоненты I, описыва-
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ющие когерентное излучение сгустка, могут быть 
найдены интегрированием (5) с  функцией рас-
пределения:

I I x y n x y dxdyj i= ( ) ( )
−∞

∞

−∞

∞
( )∫ ∫ 1

, , .

В  частности, для компоненты I y  после инте-
грирования по частям получим:
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,
.

	 (8)

Подстановка компонент I в  (2) приводит 
к  формулам для спектрально-угловой плотности 
когерентного излучения сгустка с  определенной 
поляризацией:
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и просуммированной по векторам поляризации:
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где для удобства представления графиков выделе-
ны безразмерная функция Fα и Φ.

Из формулы (8) следует, что излучение, поля-
ризованное в  направлении оси y, будет макси-
мальным, когда над верхней точкой сферы прохо-
дит максимум изменения плотности сгустка 
частиц вдоль этой оси (левая или правая граница 
сгустка). Это обстоятельство делает возможным 
детектирование краев сгустка.

В  случае, когда детектор излучения распо-
лагается над верхней точкой сферы (θ  = π/2,  
ϕ = 0), единичные векторы поляризации будут 
равны e e1 = − y, e e2 = − z, а  характеристики из-
лучения, возникающего в  этом направлении, 
для однородного сгустка прямоугольной и  эл-
липтической форм представлены на рис.  3 и  4 
соответственно. Видно, что максимум излу-
чения, поляризованного в  направлении оси y, 
будет наблюдаться при прохождении правого 
или левого краев сгустка над верхней точкой 
сферы, как это следует из (8). Таким образом, 
перемещая сферу и  детектор и  регистрируя 

интенсивность поляризованного в направлении 
оси y излучения, можно неразрушающим об-
разом найти положения левого и правого краев 
сгустка, а значит, определить его размер в этом 
направлении. Кроме того, появление значи-
тельной доли круговой поляризации излучения 
или существенное снижение величины линей-
ной поляризации свидетельствует о  близости 
края сгустка к верхней точке сферы.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Рассмотрено когерентное дифракционное 

излучение короткого сгустка нерелятивистских 
заряженных частиц, пролетающего мимо про-
водящей сферы. Установлено, что в  формулы, 
описывающие поляризационные характеристики 
такого излучения, входят производные по коор-
динатам от функции распределения плотности 
частиц в сгустке.

Таким образом, поляризация излучения сгустка 
оказывается чувствительной к  положению его 
краев относительно плоскости, содержащей ско-
рость частиц пучка, центр сферы и  направление 
на детектор излучения. Это создает возможности 
для не разрушающей сгусток оценки его размеров 
и положения его краев.
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Polarization of Diffraction Radiation of a Bunch of Charged Particles  
on a Metal Sphere

V. V. Syshchenko1, *, A. I. Tarnovsky1

1Belgorod National Research University, Belgorod, 308015 Russia

*e-mail: syshch@yandex.ru

Diffraction radiation is widely used for non-destructive diagnostics of charged particle beams. In the series 
of the previous works, a method was developed for describing the diffraction radiation of a non-relativistic 
particle on a perfectly conducting sphere, based on the method of images well-known from electrostatics. 
This method allows one to derive the analytic formulae for two main radiation characteristics, i.e. 
spectral angular density and polarization. The characteristic features of these values allow the possibility 
of developing, on their basis, new methods for monitoring the parameters of the trajectory of a moving 
particle in relation to the sphere center. In this work, formulae are obtained that describe the polarization 
of the coherent diffraction radiation on a metal sphere from a pancake-bunch of charged particles. It is 
shown that the polarization of the radiation in this case makes it possible to estimate the positions of the 
bunch edges relative to the center of the sphere. This can be used for the non-destructive measurement of 
the characteristic bunch dimensions.

Keywords: diffraction radiation, conducting sphere, method of images, polarization, particles monitoring, 
beam diagnostics.
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Исследованы процессы формирования микрорельефа на поверхности Si(100) при облучении 
пучком ионов Ga+ с энергией 30 кэВ и флуенсом D = 1.25 × 1018–2 × 1019 cм–2 при углах падения 
θ = 30°–85°. Установлено, что в угловом диапазоне θ = 40°–70° на поверхности Si формируется 
фасетированный волнообразный рельеф, а  при θ = 30°  — ​синусоидальный. Получена 
экспериментальная зависимость длины волны периодической структуры от времени облучения 
λ(t) ~ tn, n = 0.33–0.35. Определены средние скорости распространения рельефа и их направление 
относительно направления падающих ионов в случае θ = 30° и 40°, которые составили –5.3 ± 0.6  
и  –6.3 ± 0.6 нм/с соответственно. Полученные результаты подробно рассмотрены в  рамках 
существующих моделей формирования волнообразного рельефа поверхности при ионной 
бомбардировке.

Ключевые слова: распыление, волнообразный рельеф, фокусированный ионный пучок.
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ВВЕДЕНИЕ
В  последнее время большой интерес вызы-

вает формирование ионной бомбардировкой 
на поверхности материалов (полупроводников, 
металлов, диэлектриков) периодических структур 
нанометрового масштаба, в  том числе периоди-
ческого волнообразного рельефа. Впервые об об-
разовании такого рельефа на поверхности стекла 
сообщали в [1]. Было показано, что при наклон-
ном (θ = 30°–80°) облучении стекла ионами газо-
вой смеси воздуха формируется волнообразный 
рельеф с длиной волны λ от 120 нм (θ = 30°) до 30 
нм (θ = 80°). Направление волнового вектора сов-
падало с  направлением падения ионного пучка. 
Однако на протяжении последующих двадцати 
лет интерес к  методу наноструктурирования 
поверхности ионной бомбардировкой, а  также 
информация о  нем были очень ограниченными. 
Окончательно этот метод был разработан в конце 
80‑х гг. прошлого века. Это связано с появлени-
ем ряда факторов, способствующих развитию 

исследований в области формирования волнооб-
разного рельефа на поверхности различных мате-
риалов ионами инертных и химически активных 
газов. В первую очередь следует отметить модель, 
предложенную Брэдли и Харпером (BH) [2], кото-
рая опирается на теорию распыления П. Зигмунда 
[3]. Второй важный фактор  — ​появление новых 
методов анализа топографии поверхности: скани-
рующей зондовой микроскопии и  малоуглового 
рассеяния рентгеновского излучения при сколь-
зящем падении [4].

К  настоящему времени накоплен большой 
объем экспериментальных и  теоретических ис-
следований, посвященных образованию волно-
образного рельефа на поверхности твердых тел 
в  процессе ионного облучения [4–8]. Экспери-
ментально установлены основные закономерно-
сти для параметров формирующихся на поверх-
ности структур в  зависимости от энергии и  типа 
ионов, угла падения, температуры образцов. Так, 
например, волнообразный рельеф образуется 
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на поверхности кремния при достижении опре-
деленного флуенса, зависящего от типа ионов. 
В частности, для ионов с энергией 10–40 кэВ фор-
мирование волнообразного рельефа начинается 
при флуенсах порядка 1019  см–2 в  случае инерт-
ных газов [9], ~1018  см–2 в  случае кислорода [10] 
и  ~1017  см–2 в  случае азота [11]. Волнообразный 
рельеф поверхности наблюдается в  определен-
ном диапазоне углов падения ионного пучка. 
Экспериментально установлено, что для ионов 
инертных газов этот диапазон составляет 45°–60°, 
а  для химически активных ионных пучков кис-
лорода и  азота  — ​30°–60°. Следует отметить, что 
приповерхностный слой Si становится аморфным 
вследствие ионной бомбардировки. Глубина 
аморфизованного слоя сравнима с  проектив-
ным пробегом ионов при флуенсах облучения  
D ~ 1015 см–2, в то время как эрозия поверхности 
становится заметной при D ~ 1017 см–2.

Эволюция во времени возмущения h(x, y) плос-
кой поверхности за счет ионного облучения как 
функция кривизны поверхности и  угла падения 
ионов в линейной модели BH описывается двумя 
членами:

	 ( ) ( ) ( )∂ ∂ ∂~ q + q
∂ ∂ ∂

2 2

2 2

, ,
x y

h x y t h h
S S

t x y
, 	 (1)

где x и y — ​координаты вдоль направления пучка 
ионов и  перпендикулярно ему соответственно, 
Sx(θ) и Sy(θ) — ​коэффициенты кривизны, завися-
щие от угла падения ионов. Волнообразный рельеф 
образуется при углах падения, когда Sx(θ) и/или  
Sy(θ) отрицательны. Меньшее отрицательное 
значение одного из коэффициентов кривизны 
определяет тип рельефа. Если Sx(θ) < Sy(θ), то 
волновой вектор совпадает с  направлением па-
дения ионного пучка (поперечный рельеф), если  
Sy(θ) < Sx(θ), то волновой вектор перпендикуля-
рен направлению падения ионов (продольный 
рельеф).

В  [12] подробно обсуждены методы вычисле-
ния коэффициентов кривизны. В [13] рассмотрена 
модель BH+CV (CV – механизм Картера и Виш-
някова [14]), в  которой Sx(θ) и  Sy(θ) представле-
ны в  виде сумм: ( ) ( ) ( )q = q + qx x,eros x,redistrS S S  и 

( ) ( ) ( )q = q + q,eros ,redistry y yS S S . Первые слагаемые 
связаны с  угловой зависимостью коэффициента 
распыления и параметров, определяющих форму 
каскада столкновений (механизм BH). Вторые — ​
с  перераспределением массы в  каскаде соударе-
ний (механизм CV). В модели “функции кратера” 
[15, 16] представлена методология получения 
непрерывных дифференциальных уравнений 
в  частных производных для эволюции крупно-

масштабной морфологии поверхности непосред-
ственно на основе молекулярно-динамического 
моделирования кратеров, образовавшихся 
в результате воздействия отдельных ионов, и вы-
числения коэффициентов кривизны. В  рамках 
модели, предложенной Х. Хофсассом (HH), 
проведена коррекция вычисления коэффициен-
тов кривизны, полученных с  помощью функции 
кратера, которые учитывают влияние кривизны 
поверхности на изменение толщины облучен-
ного слоя и перераспределения атомов в каскаде 
соударений [12]. В настоящей работе с помощью 
программы SDTrimSP [17] выполнен расчет 
коэффициентов кривизны в случае облучения Si 
ионами Ga+ с энергией 30 кэВ по всем трем моде-
лям. На рис. 1 в качестве примера представлены 
угловые зависимости коэффициентов кривизны, 
вычисленные по модели функции кратера. Из 
рисунка видно, что при углах падения от ~30° 
до ~75° на поверхности может формироваться 
поперечный волнообразный рельеф, а  при углах 
падения от 75° до 85°  — ​продольный. В  рамках 
других моделей были получены близкие значения 
в угловых диапазонах формирования поперечного 
и продольного рельефов.

Ранее [18–21] было показано, что при облу-
чении Si ионами Ga+ с  энергией 30 кэВ на по-
верхности формируется волнообразный рельеф, 
перпендикулярный направлению ионного пучка, 
в узком угловом диапазоне при θ ~ 30°. Зарожде-
ние рельефа начинается с флуенса D = 2 × 1017 см–2. 
Вплоть до D = 4 × 1018 см–2 поверхность Si остается 
гладкой при углах падения ионного пучка θ > 40° 
[20]. Известно, что имплантированные ионы Ga+ 

–100

–200

Рис. 1. Зависимости коэффициентов кривизны Sx (1) 
и Sy (2) от угла падения ионного пучка, расчитанные 
по модели “функции кратера” с помощью програм-
мы SDTrimSP.
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в приповерхностном слое не образуют химических 
соединений с  атомами Si. В  [22] было показано, 
что внедренные при нормальном падении ионы 
Ga+ присутствуют вблизи поверхности в  виде 
преципитатов размером несколько нанометров. 
То есть пучок ионов Ga+ является инертным по 
отношению к Si. Тогда можно ожидать, что вол-
нообразный рельеф на поверхности Si в  диапа-
зоне углов падения ионного пучка θ > 30° будет 
возникать при флуенсах, близких к D ~ 1019 см–2, 
как в случае бомбардировки Si ионами инертных 
газов с  энергией ~30 кэВ. Поэтому в  настоящей 
работе изучено развитие топографии поверхности 
кремния при флуенсах до D = 2 × 1019 см–2 и углах 
падения до 85°. Кроме того, измерена скорость 
распространения рельефа по методике, подробно 
описанной в [23].

МЕТОДИКА ПРОВЕДЕНИЯ  
ЭКСПЕРИМЕНТОВ

Эксперименты по распылению Si пучком ионов 
Ga+ с энергией 30 кэВ были выполнены на установ-
ке Quanta 3D 200i. Облучение Si (при комнатной 
температуре) осуществляли в  ходе сканирования 
пучком ионов Ga+ по заданной площади растра  
(30 × 30 мкм) по стратегии “серпантин”. Диаметр 
пучка — 4 мкм, ток — 5 нА, время задержки пучка 
в каждой точке пути — 0.1 мкс. Перекрытие пучка 
составляло 95%, что способствовало увеличению 
однородности сканирования и  распределения 
флуенса по площади. Плотность тока по площади 
растра в большинстве экспериментов составляла 
0.55 мА·см–2 (3.4 × 1015 с–1·см–2). Угол падения 
ионов изменялся от 30° до 85°, D — ​от 1.25 × 1018  
до 2 × 1019 см–2. Формируемую топографию облу-
ченных образцов исследовали в  растровом элек-
тронном микроскопе Supra 40.

В  рамках проведенного исследования были 
подготовлены три серии экспериментальных 
растров. Первая серия была ориентирована на 
получение информации о  процессе зарождения 
и  развитии рельефа поверхности в  исследуемом 
угловом диапазоне. Растры формировали, после-
довательно увеличивая время облучения, которое 
соответствовало увеличению флуенса на D = 1.25 ×  
× 1018 см–2. Топографию кратера распыления ис-
следовали ex situ методом растровой электронной 
микроскопии (РЭМ).

В рамках второй серии эксперимента формиро-
вались поперечные сечения кратеров распыления. 
С  помощью встроенной газоинжекционной си-
стемы прецизионного напыления на каждый экс-
периментальный растр предварительно наносили 
in situ платиновую полоску. Длинная сторона этой 

полоски была ориентирована вдоль направления 
распространения рельефа. Платина в этом случае 
выступала в  роли маски, защищающей рельеф 
поверхности от последующей выборки материала 
образца при формировании поперечного сечения 
ионным травлением. Дальнейший анализ прово-
дили ex situ методом РЭМ.

Третья серия эксперимента позволила опре-
делить скорость и направление распространения 
волнообразного рельефа относительно направ-
ления падения ионного пучка в  случаях θ = 30° 
и 40°. Растры размером 20 × 20 мкм формировали 
и исследовали in situ на установке Quanta 3D 200i, 
которая представляет собой двулучевую систему, 
совмещающую в  себе РЭМ и  фокусированный 
ионный пучок. Эксперимент проводили следу-
ющим образом. На поверхности Si формировали 
растр с флуенсом Dнач, а потом облучение преры-
вали. Формировалось изображение поверхности 
растра при помощи встроенного РЭМ, и облуче-
ние продолжалось далее до Dконечн. Сканирование 
в  диапазоне флуенса от Dнач до Dконечн прерывали 
через равные промежутки времени (одинаковый 
флуенс). Во время эксперимента положение об-
разца было строго фиксировано, что обеспечивало 
точное попадание в исходную область на каждом 
последующем этапе сканирования. Полученный 
набор РЭМ-изображений позволил отследить 
смещение выбранной топографической “особен-
ности” за каждый интервал времени.

Согласно результатам первой серии экспери-
мента флуенс, соответствующий зарождению вол-
нообразного рельефа поверхности в случаях θ = 30° 
и 40°, отличается более чем на порядок. Поэтому 
значения Dнач и  Dконечн в  обоих случаях различны. 
Их выбирали исходя из следующих соображений. 
Во-первых, Dнач должен соответствовать случаю 
установившегося волнообразного рельефа поверх-
ности. Во-вторых, Dконечн не должен превышать 
значение флуенса, соответствующее деградации 
рельефа. Таким образом, в  случае θ = 30° Dнач ~  
~ 7.8 × 1017 см–2, Dконечн ~ 2.7 × 1018 см–2. А в случае  
θ = 40° Dнач ~ 2.3 × 1018 см–2, Dконечн ~ 4.3 × 1018 см–2. 
Интервал времени последовательного облучения 
выбирали, предполагая, что он будет достаточным 
для определения смещения топографической 
“особенности” с  учетом разрешающей способно-
сти микроскопа и не будет слишком большим, так 
как в  процессе движения отдельные волны могут 
видоизменяться (например, сливаться).

Так же в  Quanta 3D 200i были подготовлены 
кратеры распыления при θ = 30°, 40° и D = 1017 см–2 
для последующего анализа методом просвечи-
вающей растровой электронной микроскопии 
(ПРЭМ) на установке Titan Themis 200.
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ
В результате проведенных исследований было 

установлено, что действительно периодические 
структуры появляются на поверхности Si при 
углах падения θ > 30°. В  этом случае величина 
критического флуенса (Dкр), при которой начи-
нается зарождение периодической структуры, 
практически на порядок больше, чем Dкр в случае 
θ = 30°. Также стоит отметить, что процесс образо-
вания и  форма рельефа отличаются от волнооб-
разного рельефа, полученного при θ = 30°, когда 
наблюдается однородное формирование рельефа 
по всей площади дна растра, при углах падения 
θ > 40° рельеф зарождается у  края поверхности 
растра. С  увеличением флуенса периодическая 
структура распространяется по поверхности 
дна кратера распыления. На рис.  2 приведены 
РЭМ-изображения структур, полученных ионной 

бомбардировкой при θ = 40°, 50° и 60°. В табл. 1 
представлены основные параметры, характери-
зующие процесс формирования волнообразного 
рельефа. Также были определены средние углы 
между обратной (a) и  фронтальной (β) гранями 
элемента периодической структуры относительно 
нормали к исходной плоской поверхности образ-
ца (рис. 3). Значения этих параметров при θ = 30° 
и D < 1.25 × 1018 см–2 были получены ранее [20]. 
Следует заметить, что по мере приближения θ 
к скользящим углам наблюдается искажение ис-
ходно заданной геометрии кратера распыления, 
что затрудняет анализ полученных РЭМ-изобра-
жений из-за увеличения глубины и  уменьшения 
площади дна кратера распыления. Так, с ростом θ 
стенка кратера со стороны падения ионного пучка 
все больше отклоняется от нормали и удлиняется 
пропорционально уменьшению площади дна 
растра. Этот эффект усиливается с  увеличением 

Рис. 2. РЭМ-изображения поверхности Si при различных углах падения пучка ионов Ga+: а, б — ​40°; в, г — ​50°;  
д, е — ​60°. D = 3.75 × 1018 см–2 (а, в, д) и 6.25 × 1018 см–2 (б, г, е).
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флуенса (рис.  2). Поэтому большая часть пред-
ставленных результатов относится к  углам паде-
ния ионов θ = 30°, 40° и 50°.

Анализ данных, представленных в табл. 1, пока-
зывает, что поперечные периодические структуры 
формируются на поверхности образца при углах 
падения ионного пучка 30°–70°. Продольный 

периодический рельеф в диапазоне θ = 75°–85° не 
наблюдался. С ростом угла падения ионного пучка 
увеличивается Dкр, при котором зарождается пери-
одическая структура. Увеличение доли площади 
дна кратера распыления, заполненной рельефом, 
происходит с ростом флуенса. На рис. 3 показан 
увеличенный фрагмент кратера, полученного при 

Таблица 1. Основные параметры, характеризующие процесс формирования волнообразного рельефа

D, 1018 см–2 t, мин λ, нм S, % aсредн., град bсредн., град

θ = 30°

0.40 0.48 281 100 – –

0.60 2.88 323 100 – –

0.80 3.84 348 100 – –

1.00 4.8 370 100 – –

1.25 6 386 100

21

–

2.50 12 484 100 –

4.00 19.2 694 100 –

θ = 40°

1.25 6 470 50

49 102.50 12 602 95

3.75 18 649 100

θ = 50°

1.25 6 – – – –

2.50 12 570 20

55 41
3.75 18 665 23

6.25 30 733 60

10.0 48 1495 100

θ = 60°

1.25 6 – – – –

2.50 12 442 13

64 313.75 18 615 21

6.25 30 699 80

θ = 70°

2.50 12 – – – –

7.50 36 1151 30 78 16

Примечание. θ  — ​угол падения ионного пучка, D  — ​флуенс, t  — ​время распыления, λ  — ​длина волны,  
S — ​площадь сформированной периодической структуры распыления, отнесенная к площади дна кратера, 
a и β — ​средние углы между обратной и фронтальной гранями элемента периодической структуры относи-
тельно нормали к исходной плоской поверхности образца.
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θ = 50° и D = 1019 см–2, который демонстрирует фа-
сетированный периодический рельеф. Видно, что 
сторона структуры, обращенная к ионному пучку, 
шероховатая, а противоположная — ​гладкая. Сле-
дует отметить, что амплитуда фасетированных 
периодических структур значительно превышает 
амплитуду синусоидального рельефа (рис. 4).

Установлено, что с увеличением времени рас-
пыления (флуенса) наблюдается рост длины вол-
ны рельефа при всех углах падения ионного пучка. 
Для более точного определения зависимости λ(t) 
были использованы РЭМ-изображения поверх-
ности дна кратера распыления. Эти изображения 
были получены в ходе проведения эксперимента 
по измерению скорости распространения вол-
нообразного рельефа с  временным интервалом 

50  с. На рис.  5 представлены зависимости λ(t) 
(в логарифмическом масштабе) в случаях θ = 30° 
и  40°. Видно, что зависимость длины волны от 
времени распыления хорошо аппроксимируется 
зависимостью λ ~ tn, где n = 0.33–0.35.

При измерении скорости распространения 
волн на поверхности дна кратера распыления 
выделяли отдельные участки этих волн (на рис. 6 
они помечены белыми точками) и  измеряли их 
перемещения через равные промежутки времени 
t = 50 с. Средние значения скоростей распростра-
нения волнообразного рельефа составили 5.3 ± 0.6  
и 6.3 ± 0.6 нм/с при углах падения ионов θ = 30° 
и  40° соответственно. Направление распростра-
нения волнообразного рельефа противоположно 
направлению падения ионного пучка.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
В результате проведенных исследований было 

установлено, что периодические структуры фор-
мируются на поверхности Si в условиях облучения 
пучком ионов Ga+ с энергией 30 кэВ и при углах 
падения θ = 40°–70°. Однако для их появления 
требуются критические значения флуенса Dкр, 
значительно превышающие аналогичное значе-
ние в случае θ = 30°. Форма периодической струк-
туры при θ = 40°–70° фасетированная в  отличие 
от синусоидального рельефа при θ = 30°. При всех 
углах падения ионного пучка длина волны релье-
фа увеличивается с  ростом времени облучения 

Рис. 3. Увеличенный фрагмент рельефа поверхности 
Si, сформированного в результате облучения пучком 
ионов Ga+ при θ = 50° и D = 1019 см–2.

(а)

(б)

Рис. 4. РЭМ-изображения поперечных сечений Si 
образцов, полученных в  результате облучения пуч-
ком ионов Ga+ при θ = 30°, D = 2.5 × 1018  см–2 (а)  
и θ = 50°, D = 6.25 × 1018 см–2 (б).

Рис. 5. Экспериментальные зависимости длины 
волны рельефа от времени облучения при θ = 30° 
(пустые символы) и  40° (закрашенные символы). 
Штриховой и  штрихпунктирной линиями соответ-
ственно показаны аппрокимации степенными зави-
симостями λ ~ tn, где n = 0.33, 0.35.
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Рис. 6. РЭМ-изображения фрагментов облученной поверхности Si ионами Ga+ при θ = 30° (а) и 40° (б). Изображения 
получены in situ на двулучевой установке Quanta 200i. Белыми точками отмечены положения отдельных участков 
волн на каждом этапе облучения. При последовательном увеличении t наблюдается их смещение в направлении, 
противоположном направлению падения ионного пучка.
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(флуенса). Измерены направление и  скорости 
распространения волнообразного рельефа при  
θ = 30° и 40°. Рассмотрим полученные результаты 
в  рамках существующих представлений о  фор-
мировании периодических структур на поверхно-
сти методом ионной бомбардировки.

Критический флуенс Dкр

Как отмечено выше, первая модель (BH) фор-
мирования волнообразного рельефа поверхности 
ионной бомбардировкой была предложена в  [2]. 
В  модели используется теория распыления П. 
Зигмунда [3], согласно которой скорость распы-
ления из точки на поверхности пропорциональна 
энерговыделению в  данной точке, создаваемому 
падающими ионами. Плотность энергии, выде-
ляемой в точке в результате проникновения иона 
в подложку, может быть описана функцией Гаусса:

     ( )  - = - - 
π αβ β  

2 2

3/2 2 2 2

( )
, exp

(2 ) 2 2
d

E z a r
F z r

a
, 	 (2)

где a  — ​средняя глубина функции энергораспре-
деления относительно поверхности (средняя дли-
на пробега первичных ионов), α и β — ​ее ширины 
по осям, параллельным и  перпендикулярным 
направлению падения ионов (продольный и  по-
перечный страгглинг), E  — ​полная выделенная 
энергия. Модель Зигмунда предсказывает, что 
скорость распыления будет больше в  точках по-
верхности с  отрицательным радиусом кривизны 
(вогнутой). При наличии топографической неод-
нородности поверхности гребень любого возму-
щения будет разрушаться медленнее, чем впадина. 
Это приводит к росту небольших неровностей на 
относительно гладкой поверхности, когда локаль-
ные радиусы кривизны сравнимы с  размерами 
каскада столкновений или превышают их (a ≤ R).

Модель BH рассматривает процесс распыления 
на микроскопическом уровне с учетом кривизны 
поверхности в локальной области какой‑либо вы-
бранной точки поверхности. То есть она исходно 
предполагает наличие топографических возму-
щений. В  одномерном случае скорость эрозии 
(изменение высоты неровности поверхности h) 
в предположении a << Rx (ϕ ~ θ) имеет вид:

      
( ) ( ) ( ) ( )

( ) ( )

∂ ∂  = - q q + q q × ∂ ∂q
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где ( ) ( )0 0 cos
J

Y
n

υ = q q   — ​скорость эрозии в  плос-
кой невозмущенной поверхности, J и  n  — ​плот-
ность потока ионов и атомов мишени, θ и ϕ — ​углы 

падения ионов относительно нормали к  гладкой 
поверхности и локальной нормали к поверхности 
в  точке падения иона, Гx  — ​функция, зависящая 
от θ и параметров α и β.

Полученное выражение легко обобщить на 
случай произвольной поверхности h(х, у, t):
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	  (4)

Коэффициенты перед вторыми производными 
h(х, у, t) по x и y являются коэффициентами кри-
визны в модели BH:

    ( ) ( ) ( )q = q Γ q,erosx x
Ja

S Y
n

  

	 и  ( ) ( ) ( )q = q Γ q,erosy y
Ja

S Y
n

. 	 (5)

Уравнениям (3), (4) удовлетворяют экспонен-
циально растущие во времени волнообразные 
возмущения, наиболее быстро будет расти перио-
дическое возмущение с длиной волны λ, близкой 
к  средней глубине положения функции энерго-
выделения a, которое задает пространственные 
размеры процесса распыления и, соответственно, 
определяет масштаб λ. Однако наблюдаемые 
значения λ могут на два порядка величины пре-
вышать а.

Для исправления ситуации авторы [2] ввели 
в уравнение (4) член, учитывающий поверхност-
ную самодиффузию атомов, как возможный 
стабилизирующий механизм в динамике поверх-
ности. Уравнение, включающее в  себя эффекты 
релаксации, вызванные диффузией, принимает 
вид:
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	  (6)

где B  — ​коэффициент, который зависит от по-
верхностной самодиффузии D, свободной энер-
гии поверхности на единицу площади γ и  числа 
атомов на единицу площади поверхности σ.

В  [14] был предложен механизм сглаживания 
поверхности за счет перераспределения массы 
в  каскаде соударений. На основе кинетических 
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представлений Картер и  Вишняков показали, 
что некоторые поверхностные атомы отдачи, 
приведенные в движение процессами столкнове-
ния, в  результате передачи импульса от ионного 
пучка могут оказаться неспособными преодолеть 
поверхностный энергетический барьер и  будут 
двигаться параллельно поверхности. Возникаю-
щий направленный поток атомов отдачи, по 
сути, представляет собой обусловленный столк-
новениями эквивалент диффузионного процесса 
и  также является сглаживающим фактором 
в формировании рельефа поверхности (механизм 
CV). Описанный эффект приводит к  скорости 
нормального поверхностного роста, пропорцио-
нальной пространственной производной второго 
порядка от высоты поверхности, что учтено при 
вычислении коэффициентов кривизны:

   ,redistr 0 cos2x
J

S
n

= δ q и  = δ q2
,redistr 0 cosy

J
S

n
, 	 (7)

где δ0  — ​среднее перемещение атомов вглубь 
в каскаде столкновений при нормальном падении 
ионного пучка.

Модель BH предполагает зависимость коэф-
фициентов распыления и  кривизны от локаль-
ного угла падения. Однако причины появления 
исходной топографии поверхности, приводя-
щей к  изменению локального угла падения, не 
рассматривает. Позднее в  [24] была предложена 
нелинейная модель формирования волнообраз-
ного рельефа, в уравнение которой в дополнение 
к  (6) были введены новые члены  — ​квадраты 
первых производных h по x и  y (получено так 
называемое анизотропное уравнение Курамото–
Сивашинского (AKS)) и η(x, y, t), учитывающий 
стохастический характер плотности тока пада-
ющих ионов. С  практической точки зрения учет 
этого слагаемого представляется довольно затруд-
нительным. Поэтому в [25] было предложено за-
менить его произвольным начальным рельефом. 
Такой подход привел авторов к результатам моде-
лирования процесса образования ВР, достаточно 
хорошо совпадающими с  экспериментальными 
данными.

Анализ имеющихся экспериментальных ре-
зультатов показывает, что действительно наличие 
топографических неоднородностей предшествует 
и  (или) ускоряет образование волнообразного 
рельефа. В  [9, 26–28] сообщается, что при облу-
чении Si ионами Ar+ и Xe+ с энергией 20–30 кэВ 
такой рельеф формируется при D ~ 1019  см–2. 
Перед его появлением на поверхности возникают 
топографические неоднородности в  виде ямок 
травления, обусловленные, по мнению авторов, 

накоплением дефектов в приповерхностном слое. 
Интересны результаты [29], где измерена ско-
рость распространения волнообразного рельефа 
на поверхности стекла, облученного ионами Ga+ 
с  энергией 30 кэВ. Показано, что при D = 2 ×  
× 1017 см–2 рельеф формируется вблизи имеюще-
гося дефекта поверхности, а вся площадь дна кра-
тера распыления заполняется при вдвое большем 
значении флуенса. Экспериментально влияние 
топографических неоднородностей на процесс 
зарождения волнообразного рельефа было про-
демонстрировано в  [30, 31]. В  [30] показано, что 
наличие островков Au на поверхности Si приво-
дит к  практически мгновенному формированию 
рельефа поверхности Si при бомбардировке 
ионами N2

+. Возникновение топографических 
неоднородностей при химической обработке 
поверхности Si, предшествующей облучению 
ионами O2

+ с энергией 16.7 кэВ, приводит к сни-
жению флуенса на два порядка, необходимого 
для зарождения рельефа [31]. Как отмечено вы-
ше, облучение Si химически активными ионами 
кислорода и азота [10, 11] позволяет на один-два 
порядка снизить Dкр, что связано с присутствием 
в  приповерхностном слое преципитатов оксида 
и нитрида кремния [32, 33]. В [34] Si бомбардиро-
вали как масс-сепарированным пучком ионов Ar+ 
с  энергией 3–10 кэВ, так и  не сепарированным 
с  содержанием ионов C, O, N. Методом рентге-
новской фотоэлектронной спектроскопии было 
установлено, что в  последнем случае на поверх-
ности образуются соединения SiC, SiOx, SiNx. 
Этот фактор оказался ключевым для образования 
волнообразного рельефа, поскольку он не фор-
мируется при облучении масс-сепарированным 
пучком, а наблюдается лишь в случае присутствия 
химически активных примесей в ионном пучке.

Таким образом, можно заключить, что топо-
графические возмущения поверхности, которые 
могут быть связаны с различной скоростью распы-
ления гладкой и дефектной областей или кремния 
и его соединений, инициируют процесс формиро-
вания волнообразного рельефа. Более раннее его 
зарождение в  случае облучения Si пучком ионов 
Ga+ при углах падения θ = 30° может быть связано 
с более высоким, чем при больших углах падения, 
содержанием имплантированного Ga в  припо-
верхностном слое Si. В  [35] было показано, что 
при θ = 30° концентрация Ga вблизи поверхно-
сти составляет ~30%, а  при θ > 30° наблюдается 
резкий спад содержания, имплантированного Ga 
до ~10% (θ = 50°). Как отмечалось ранее, в случае 
нормального падения ионов имплантированный 
Ga присутствует в  приповерхностном слое Si 
в  виде преципитатов [22]. В  настоящей работе 
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методом ПРЭМ в  микроскопе Titan Themis 200 
были получены изображения поперечных срезов 
кратеров распыления, облученных под углами 
θ = 30° и  40° (D  = 1017  см–2) (рис.  7). Видно, что 
при θ = 30° имплантированный Ga присутствует 
в аморфизованном ионной бомбардировкой при-
поверхностном слое Si на глубине ~10 нм в виде 
слоя преципитатов, средний размер которых ~10 
нм (рис. 7а). Также можно заметить возмущение 
поверхности в  виде вспучиваний, связанных 
с  неравномерным распределением импланти-
рованного Ga, масса и  размеры атомов которых 
больше массы и размеров атомов Si. При выходе 
слоев с  имплантированным Ga на поверхность 
в  процессе распыления будут более интенсивно 
развиваться топографические неоднородности 
из-за различия скоростей распыления Ga и  Si. 
При падении ионов под углом θ = 40° также мож-
но отметить наличие преципитатов Ga в  припо-
верхностном слое, но их плотность значительно 
меньше, чем при θ = 30° (рис. 7б). По-видимому, 
в этом случае наличие преципитатов Ga не приво-
дит к заметным возмущениям поверхности.

Из рис. 2 видно, что при углах θ > 40° процесс 
образования волнообразного рельефа начинается 
у  края кратера распыления, и  с  ростом флуенса 
происходит постепенное заполнение дна кратера. 
Такой процесс формирования волнообразного 
рельефа можно объяснить следующим образом. 
Фокусированный ионный пучок Ga+ характери-

зуется гауссовым распределением плотности тока. 
Поэтому форма кратера отличается от правильного 
прямоугольного параллелепипеда из-за участия 
в  процессе распыления ионов из области гало 
пучка. Продольное сечение кратера представляет 
собой трапецию. На рис. 8 схематично представле-
на геометрия края кратера, с которого начинается 
процесс образования фасетированного рельефа. 
Угол ξ составляет 20°–30° при углах падения ионов 
θ = 60°–40° соответственно. Тогда угол падения 
ионов гало γ на боковую грань относительно нор-
мали к ней не превышает 20°. Поэтому можно ожи-
дать, что в приповерхностном слое боковой стенки 
вблизи границы с дном кратера будет накапливать-
ся имплантированный Ga в  виде преципитатов. 
Кроме того, эту грань в некотором смысле можно 
рассматривать как впадину в модели П. Зигмунда 
[3], где скорость распыления больше, чем на дне 
кратера, что также является возможной причиной 
возникновения возмущения топографии в данной 
области поверхности. Появление топографиче-
ской неоднородности приводит к возникновению 
волнообразного рельефа у  края дна кратера рас-
пыления и  его распространению на всю площадь 
с ростом флуенса.

Форма периодической структуры

Установлено, что форма периодической 
структуры существенно зависит от угла падения 
ионного пучка и величины флуенса. При θ = 30° 
волнообразный рельеф представляется синусои-
дальным, а при θ > 40° имеет фасетированный вид 
(рис.  4). По-видимому, основной вклад в  форму 
рельефа вносит флуенс облучения. О преобразо-
вании формы периодической структуры с ростом 

Рис. 8. Схематическое изображение процесса заро-
ждения волнообразного рельефа на краю кратера 
распыления при облучении повехности Si пучком 
ионов Ga+ в случае θ > 40°.

(а)

(б)

Рис. 7. ПРЭМ-изображения приповерхностных об-
ластей Si после облучения ионами Ga+ с энергией  
30 кэВ при θ = 30° (а) и 40° (б), D = 1017 см–2.



ПОВЕРХНОСТЬ. РЕНТГЕНОВСКИЕ, СИНХРОТРОННЫЕ И НЕЙТРОННЫЕ ИССЛЕДОВАНИЯ     № 7     2024

ВОЛНООБРАЗНЫЕ ПЕРИОДИЧЕСКИЕ СТРУКТУРЫ 7979

флуенса сообщается в [9], где установлен переход 
от синусоидальной структуры поверхности Si, 
облученной ионами Ar+ с энергией 20 кэВ, к фасе-
тированной при изменении флуенса от 3 × 1019 до 
6 × 1019 см–2. В [20] показано, что при облучении 
поверхности Si ионами Ga+ при D > 2 × 1018 см–2 
наблюдается существенное изменение формы 
волнообразного рельефа и  его разрушение. 
В  рамках пространственно-нелокальной модели 
эрозии поверхности при ионной бомбардировке 
установлено, что вид полученной периодической 
структуры может изменяться от синусоидального 
до фасетированного при увеличении флуенса [36].

Используя данные о  величинах углов α и  β 
(табл. 1), можно определить локальные углы паде-
ния на грани структур. Они составляют 0°–10° для 
фронтальной и  80°–85° для обратной граней. То 
есть можно предположить, что вследствие высо-
ких коэффициентов распыления при скользящих 
углах падения пучка происходит ионная полировка 
поверхности обратной грани. Кроме того, нельзя 
исключать осаждение распыленного материала 
с  обратной грани на поверхность фронтальной. 
Скорость распыления переосажденного матери-
ала может существенно отличаться от скорости 
распыления кремния [37], что может быть одной 
из причин шероховатости фронтальных граней 
фасетированной периодической структуры.

Зависимость длины волны рельефа от времени 
облучения

На рис.  5 представлена зависимость длины 
волны рельефа от времени распыления, которая 
аппроксимируется функцией λ ~ tn, где n =  
= 0.33–0.35. Согласно модели BH, длина волны 
определяется коэффициентом самодиффузии B 
и  наибольшим по модулю коэффициентом кри-
визны ( )q,x yS :

	 l = qπ max( )2 2 /B S , 	 (8)

и  не зависит от флуенса, что наблюдается, 
например, в [38]. Однако в ряде работ сообщает-
ся о  степенной зависимости λ(t) при n = 0.5 [17] 
и  0.32 [39]. Подобная зависимость вытекает из 
нелинейных моделей формирования волнообраз-
ного рельефа, в которых учитываются в качестве 
сглаживающих факторов “вязкие” свойства 
приповерхностного слоя облучаемого образца [5] 
и  появление неявных “вязких” свойств [40–42]. 
В [41, 42] представлено численное решение урав-
нения AKS с  дополнительными нелинейными 
членами, учитывающими зависимость высоты 
топографических неоднородностей от толщины 
слоя мобильных атомов в  каскаде соударений 

вблизи поверхности. Показано, что в зависимости 
от экспериментальных параметров, таких как тип 
ионов и материал образца, угол падения и энергия 
ионов, плотность тока и других, возможны вари-
анты формирования волнообразного рельефа как 
с неизменной во времени длиной волны, так и из-
меняющейся со временем по степенному закону.

Скорость распространения волнообразного 
рельефа

В  модели BH скорость распространения вол-
нообразного рельефа определяется формулой:

	 0
1

tg
dY

Y d
 υ = -υ - q q 

,	  (9)

где ( )0υ q   — ​скорость распыления поверхности 
[29]. При расчете скорости распространения 
рельефа в  результате моделирования с  помощью 
программы SDTrimSP использована угловая 
зависимость коэффициента распыления Y(θ), 
достаточно хорошо описывающая экспери-
ментальную зависимость [35]. По формуле (9) 
были вычислены скорости распространения 
волнообразного рельефа, которые составили –4.8 
и –6.2 нм/c для θ = 30° и 40° соответственно. Эти 
значения близки к экспериментальным –5.3 ± 0.6 
и –6.3 ± 0.6 нм/с, а также к данным [18, 23, 29] для 
скорости распространения рельефа на поверхно-
сти Si и стекла (SiO2) при бомбардировке ионами 
Ga+ с  энергией 30 кэВ соответственно. Но в  по-
следних работах направление скорости совпадает 
с направлением падения ионного пучка. В модели 
BH скорость распространения волнообразного 
рельефа определяется соотношением коэффи-
циентов распыления фронтального (локальный 
угол падения ионов ϕ < 10°) и обратного (ϕ ~ 80°) 
склонов элементов рельефа. Коэффициент рас-
пыления обратного склона значительно больше. 
Меньшая скорость распыления фронтальных 
склонов должна приводить к  распространению 
волнообразного рельефа в направлении, противо-
положном направлению падающих ионов вплоть 
до θ ~ 65°. В  [29] предложена модель, в  которой 
скорость распространения рельефа υ = υ1 + υ2, где  
υ1 < 0  — ​скорость, определяемая распылением 
в модели BH (9), а υ2 > 0 — ​составляющая, кото-
рая связана с различием ионно-индуцированных 
свойств вязкости приповерхностных слоев 
фронтальных и  обратных склонов элементов 
волнообразного рельефа. В  [29] предполагается, 
что в зависимости от величин, характеризующих 
“вязкие” свойства облучаемых слоев (поверх-
ностное натяжение, модуль Юнга), может быть 
реализован случай, когда υ2 превышает модуль 
составляющей скорости υ1. Тогда направление 
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распространения волнообразного рельефа будет 
совпадать с направлением падения ионного пуч-
ка. Возможно, это происходит при распылении 
стекла, но в экспериментах при θ ≥ 40° направле-
ние вектора скорости очевидно (рис. 2).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В работе представлены экспериментальные ре-

зультаты исследования процесса формирования 
микрорельефа поверхности Si(100) при облуче-
нии пучком ионов Ga+ с энергией 30 кэВ. Флуенс 
изменялся от 1018 до 2 × 1019 cм–2, угол падения 
ионного пучка — ​от 30° до 85°.

Установлено, что поперечный волнообразный 
рельеф формируется при углах падения ионного 
пучка 30°–70°, что согласуется с  результатами 
расчетов угловых зависимостей коэффициентов. 
Рельеф, полученный при θ = 40°–70°, отличает-
ся от того, что наблюдался ранее (при θ = 30°),  
формой, критическим значением флуенса, 
необходимым для зарождения волнообразного 
рельефа, характером появления и развития. Облу-
чение поверхности Si пучком ионов Ga+ в угловом 
диапазоне θ = 40°–70° приводит к формированию 
фасетированного периодического рельефа при 
Dкр > 1.25 × 1018  см–2. Волнообразный рельеф 
зарождается на краю дна кратера распыления. 
С ростом D происходит постепенное заполнение 
рельефом площади бомбардируемой поверхно-
сти. При θ = 30° синусоидальный рельеф форми-
руется сразу на всей площади растра при Dкр = 2 ×  
× 1018  см–2. Различие в  критических значениях 
флуенсов объясняется различными механизмами 
появления топографических неоднородностей 
поверхности, необходимых для появления волно-
образного рельефа. В случае θ = 30° на глубине ~10 
нм от поверхности Si присутствует слой преципи-
татов Ga. При выходе этого слоя на поверхность 
в процессе распыления появляются топографиче-
ские неоднородности из-за различных скоростей 
распыления Si и  Ga. В  случае бомбардировки 
поверхности при θ > 40° инициирование зарожде-
ния волнообразного рельефа может быть связано 
с накоплением дефектов в приповерхностной об-
ласти у края дна кратера распыления, приводящих 
к возникновению топографической нестабильно-
сти при больших флуенсах. Возможно, различ-
ный характер инициирования топографических 
возмущений поверхности приводит не только 
к  различным критическим значениям флуенса, 
необходимого для образования волнообразного 
рельефа, но также к различиям форм и размеров 
рельефа. Для установления более точных причин 
возникновения этих различий требуется проведе-
ние ряда дополнительных экспериментов.

На основе экспериментальных данных построе-
на зависимость λ(t). Она хорошо аппроксимиру-
ется степенной функцией λ ~ tn, где n = 0.33–0.35,  
что согласуется с имеющимися данными.

Измерены средние значения скоростей рас-
пространения волнообразного рельефа, которые 
составили –5.3 ± 0.6 и –6.3 ± 0.6 нм/с при углах 
падения ионного пучка 30° и 40° соответственно. 
Направление распространения волнообразного 
рельефа противоположно направлению падения 
ионного пучка. Результаты эксперимента и  мо-
делирования хорошо согласуются между собой. 
Однако наблюдается расхождение с результатами 
предшествующих работ, где показано, что волно-
образный рельеф распространяется в  направле-
нии падения ионного пучка вопреки теоретиче-
ским представлениям.
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Wave-Like Periodic Structures on the Silicon Surface Initiated  
by Irradiation with a Focused Gallium Ion Beam

V. I. Bachurin1, *, M. A. Smirnova1, K. N. Lobzov1, M. E. Lebedev1, L. A. Mazaletsky1,  
D. E. Pukhov1, A. B. Churilov1

1Valiev Institute of Physics and Technology of the RAS, Yaroslavl Branch, Yaroslavl, 150007 Russia

*e-mail: vibachurin@mail.ru

The processes of microrelief formation on the Si(100) surface under irradiation with a 30 keV Ga+ ion 
beam and a fluence of D = 1.25 × 1018–2 × 1019 cm–2 at incidence angles θ = 30°–85° was investigated. It 
was found that in the θ angular range 40°–70° faceted ripples were formed on the Si surface, and at θ = 30° 
sinusoidal ripples were formed. The experimental dependence of the wavelength of the periodic structure 
on the irradiation time λ(t) ~ tn, n = 0.33–0.35, was obtained. The average velocities of relief propagation 
and their direction relative to the direction of incident ions in the cases of θ = 30° and 40° were determined, 
which were –5.3 ± 0.6 and –6.3 ± 0.6 nm/s, respectively. The results obtained are discussed in detail within 
the framework of existing models of the formation of ripples on a surface under ion beam irradiation.

Keywords: sputtering, ripples, focused ion beam.
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Методом высокоразрешающей растровой электронной микроскопии экспериментально 
продемонстрировано формирование тонких поверхностных аморфных слоев нанопористого Ge 
различной морфологии во время низкоэнергетической высокодозовой имплантации ионами 
металлов различной массы 63Cu+, 108Ag+ и  209Bi+ монокристаллических подложек с-Ge. Анализ 
структуры, полученных слоев нанопористого Ge проводили методом дифракции обратно 
рассеянных электронов. Показано, что при облучении ионами с  малой энергией 63Cu+ и  108Ag+ 
на поверхности c-Ge формируются игольчатые нанообразования, составляющие тонкий 
нанопористый слой Ge, тогда как при использовании 209Bi+ имплантированный слой состоит из 
плотно упакованных нанонитей. При высокой энергии ионов облучения морфология тонких 
поверхностных слоев нанопористого Ge с ростом массы внедряемого иона меняет свою форму 
последовательно от трехмерной сетчатой до губчатой, образованной отдельными разреженными 
переплетающимися нанонитями. Обсуждены общие возможные механизмы порообразования 
в  Ge при низкоэнергетической высокодозовой ионной имплантации, такие как кластерно-
вакансионный, локального термического микровзрыва и точечного нагрева, сопровождающегося 
плавлением с эффективным распылением облучаемой поверхности.

Ключевые слова: ионная имплантация, нанопористый германий, ионная доза и  энергия, плот-
ность тока в  ионном пучке, морфология поверхности, растровая электронная микроскопия, 
ионное распыление, ионный ускоритель, имплантированная поверхность, глубина проникнове-
ния ионов.
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ВВЕДЕНИЕ
В  настоящее время, на практике в  качестве 

перспективных материалов для исследова-
ний и  широкого класса приложений все чаще 
рассматривают тонкослойные нанопористые 
полупроводники, в частности, слои на основе Ge 
(PGe) [1]. Для Ge характерно достаточно высокая 
подвижность носителей заряда, а поскольку ши-
рина запрещенной зоны Ge вблизи комнатной 
температуры (300 К)  составляет ~0.67 эВ, он 
способен поглощать фотоны с  длиной волны до 
1800 нм, что востребовано для высокоэффектив-
ных солнечных элементов и  термофотовольта-
ических ячеек на основе PGe [2, 3]. Также слои 
PGe находят применение в  качестве элементов 
антиотражающих покрытий, предназначенных 

для уменьшения оптических потерь и повышения 
эффективности преобразования фотонного сиг-
нала в  электрический в  фотоприемниках [4, 5];  
используют с  целью создания анодов ионно-
литиевых аккумуляторных батарей с  высокой 
емкостью [6, 7]; в  качестве каркасных пористых 
структур для культивирования на них сверхмалых 
бактерий и биопленок в биомедицинских иссле-
дованиях [8]; для создания химических датчиков 
малых количеств органического вещества на 
основе эффекта усиленного комбинационного 
рассеяния света (SERS — ​Surface Enhanced Raman 
Scattering) [9], ИК-поглощающих газовых сенсо-
ров [10] и др.

История создания и  исследования слоев PGe 
начинается с  работы 1971  года [11], в  которой 
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были изучены напыленные тонкие пленки Ge 
с  локальными пустотами (порами) в  их струк-
туре. Позднее для получения PGe использовали 
различные технологические подходы, такие как, 
например, электрохимическая обработка моно-
кристаллического c-Ge в  концентрированных 
электролитах [12], плазмо-стимулируемое хими-
ческое осаждение из паровой фазы [13], метод 
искрового разряда [14] и др.

Особый интерес, помимо ряда приведенных 
примеров химических технологий, которые могут 
приводить к  загрязнению формируемых по-
верхностей наноструктурированных материалов 
продуктами реакций, представляет эффективная 
“чистая” методика создания нанослоев PGe на 
поверхности монокристаллической подложки 
с-Ge в результате ее высокодозовой имплантации 
различными ионами в  вакууме. Согласно обзору 
[1], первой публикацией, посвященной созданию 
PGe методом ионной имплантации, является ра-
бота 1977 года [15], в которой при помощи растро-
вой электронной микроскопии (РЭМ) наблюдали 
образование кратеров на поверхности с-Ge, 
облученного тяжелыми ионами 128Te+ с энергией  
E = 20  кэВ и  при дозе D = 1.0 × 1013 ион/см2,  
а  также 128Te2+ с  E = 40 кэВ при D = 0.5 × 1013 
ион/см2. Несколько позднее, в  1982  году, в  по-
дробной и  самой цитируемой на сегодняшний 
день публикации по данной тематике [16] была 
продемонстрирована возможность образования 
губчатой структуры PGe на подложке с-Ge после 
ее имплантации относительно легкими ионами 
73Ge+ с  E = 50–300 кэВ при D = (2.0–400.0) ×  
× 1015 ион/см2. В той же работе впервые обсужден 
механизм образования PGe, заключающийся 
в  объединении в  приповерхностной области 
точечных кластерных вакансионных дефектов 
(кластерно-вакансионный механизм), создавае-
мых при столкновении ускоренных ионов с ато-
мами облучаемой матрицы с-Ge.

Как показано в  обзорных работах [1, 17], 
особенности образования слоев PGe критически 
зависят от параметров и  условий ионной им-
плантации, в первую очередь от E, D, плотности 
тока в ионном пучке J, температуры облучаемого 
материала и  др. Цель настоящей работы заклю-
чалась в  изучении зависимости морфологии 
поверхностных слоев PGe, сформированных при 
низкоэнергетической имплантации, от массы 
ионов металлов и  E облучения. Ранее в  работе 
[18], впервые было показано, что имплантация 
полированных подложек с-Ge ионами 108Ag+ 
с E = 30 кэВ при D = 1.5 × 1017 ион/см2 приводит 
к  образованию губчатых слоев PGe, состоящих 
из нанонитей Ge, покрытых наночастицами Ag. 

Тогда как в  случае имплантации ионами 63Cu+ 
с энергией 40 кэВ при D = 1.0 × 1017 ион/см2 так-
же впервые наблюдали образование трехмерной 
нейроноподобной сетчатой структуры PGe, 
в узлах которой локализовались наночастицы Cu 
[19]. Позднее, при исследовании подложек с-Ge, 
облученных широким рядом относительно лег-
ких ионов переходных магнитных металлов Cr+, 
Mn+, Fe+, Co+, Ni+ (в порядке возрастания массы 
согласно периодической таблице химических 
элементов Д.И. Менделеева) было обнаружено 
формирование слоев PGe, отличающихся мор-
фологией имплантированной поверхности [20].  
Настоящая работа продолжает данные исследо-
вания и  представляет новые оригинальные ре-
зультаты по формированию поверхностных слоев 
PGe различных морфологий при низкоэнерге-
тической имплантации в  зависимости от массы 
ионов металлов и используемой E облучения.

МЕТОДЫ
Для получения наноструктурированного слоя 

PGe была использована подложка c-Ge толщиной 
0.5  мм марки ГДГ‑45 с  кристаллографической 
ориентацией (111). Ионную имплантацию прово-
дили на ионно-лучевом ускорителе ИЛУ‑3. Дан-
ный ускоритель был разработан в 1964 г. В.М. Гу-
севым, руководителем лаборатории ионной 
бомбардировки Института атомной энергетики 
им. И.В. Курчатова, в  рамках государственной 
программы по электромагнитному разделению 
изотопов, возглавляемой академиком АН СССР 
Л.А. Арцимовичем. Начиная с  1966  года был 
организован серийный выпуск установок типа 
ИЛУ. Работы по созданию и внедрению методов 
ионной имплантации по стране на тот момент 
курировал академик АН СССР А.П. Алексан-
дров [21]. По предложению академика АН СССР 
И.К.  Завойского, ИЛУ‑3 был поставлен и  вве-
ден в  исследовательский процесс в  Казанском 
физико-техническом институте им. Е.К. Завой
ского КФАН СССР (1972  г.). Данное краткое 
описание истории создания и  использования 
ускорителя ИЛУ‑3 посвящено 80‑летию Курча-
товского института.

В  настоящей работе ионное облучение про-
водили в  вакууме 10–5  мм  рт.  ст. при комнатной 
температуре облучаемой подложки. С  целью ис-
пользования стабильных условий работы ионного 
ускорителя для имплантации различными иона-
ми были использованы следующие параметры 
облучения: Е = 10 и 40 кэВ для 63Cu+ при D = 1.0 ×  
× 1017 ион/см2 и Е = 10 и 30 кэВ для 108Ag+ при D = 5.0 ×  
× 1016 ион/см2, а также 209Bi+ с Е = 15 и 35 кэВ при  
D = 5.0 × 1016 ион/см2. Во всех случаях плотность 
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тока в  ионном пучке J составляла 5 мкA/см2. 
Морфология сформированных поверхностей 
наблюдали и  регистрировали с  помощью высо-
коразрешающего сканирующего электронного 
микроскопа (СЭМ) Merlin (Carl Zeiss) при за-
данном ускоряющем напряжении зондирующих 
электронов 5 кВ и плотности тока 300 пА. Данный 
микроскоп был оснащен детектором дифракции 
отраженных электронов (ДОЭ) HKL NordLys 
(Oxford Instruments). Достоверность полученных 
результатов по наблюдению морфологии облу-
ченной различными ионами поверхности c-Ge 
обусловлена воспроизводимыми измерениями 
на серии образцов, сформированных в результате 
нескольких повторных экспериментов по ионной 
имплантации.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
В  силу особенностей ионной имплантации 

в процессе облучения распределение внедряемых 
ионов в обрабатываемом материале неоднородно 
по глубине образца [22]. Поэтому в  настоящей 
работе было проведено оценочное моделирова-
ние профилей распределения соответствующих 
имплантированных ионов металлов в  Ge при 
энергии ускорения от 10 до 40 кэВ с  помощью 
компьютерного алгоритма SRIM‑2013 (The 
Stopping and Range of Ions in Matter). Данная про-
грамма позволяет смоделировать статистическое 
распределение заданных значений на основе 
метода Монте-Карло. Распыление поверхности 
облучаемой подложки c-Ge в  данном случае не 
учитывали. В  качестве примера на рис.  1 приве-
дены расчетные кривые для случаев облучения 
ионами 63Cu+ в  Ge, полученные при различных 

значениях E. Так, для максимального значения E, 
установлено, что во время имплантации в припо-
верхностной области Ge происходит накопление 
атомов металла с  максимумом статистического 
распределения концентрации по гауссовой кри-
вой на глубинах Rp ~ 24.3 нм, а  разброс пробега 
ионов от Rp составляет DRp ~ 13.1 нм. Толщину 
имплантированного слоя, как предложено в рабо-
те [23], условно оценивали как Rp + 2DRp, т.е. она 
не превышает 50.5 нм.

На рис.  2 показаны результаты регистрации 
различных морфологических типов слоев PGe, 
сформированных имплантацией ионами 63Cu+ с 
E = 10 и  40 кэВ. По приведенным СЭМ-изобра-
жениям обоих образцов при сравнении с гладкой 
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Рис. 1. Концентрационные профили распределения 
имплантированных ионов 63Cu+ в  Ge, облучаемый 
с E = 10 (1), 20 (2), 30 (3) и 40 (4) кэВ.
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Рис. 2. СЭМ-изображения поверхности с-Ge, имплантированной ионами 63Cu+ при J = 5 мкA/см2 и 

D = 1.0 × 1017 ион/см2 с различными значениями Е: (а) 10 и (б) 40 кэВ.
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необлученной подложкой c-Ge (СЭМ-изобра-
жение, которой приведено в  работе [1]), можно 
заключить об образовании на поверхности с-Ge 
слоев PGe. Как видно из рис. 2a, поверхность PGe, 
сформированная при меньшем значении E, пред-
ставляет скопление коротких игольчатых образо-
ваний, не превышающих длину 150 нм, плотно 
упакованных с различной ориентацией в тонком 
(20 нм, как показано на рис.  1)  имплантирован-
ном слое. Следует отметить, что свободного про-
странства между порообразующими игольчатыми 
частицами практически не наблюдали. Данную 
морфологию PGe можно назвать, как плотноупа-
кованную игольчатого типа.

С другой стороны, при использовании во время 
облучения c-Ge ионов 63Cu+ с E = 40 кэВ морфоло-
гия поверхности имплантированного слоя суще-
ственно меняется. Как видно из рис. 2б, структура 
сформированного слоя PGe представляет собой 
трехмерную “нейроноподобную” сетку, ранее 
обнаруженную и подробно описанной для схожих 
условий ионной имплантации [19].

При облучении с-Ge более тяжелым ионом 
108Ag+ морфология формируемой поверхности 
PGе несколько меняется (рис.  3). При малой  
E = 10 кэВ и  толщине имплантированного слоя 
порядка 14 нм образуются игольчатые частицы, 
хаотично ориентированные в  плоскости поверх-
ности образца (рис. 3а) подобно случаю с ионами 
63Cu+ (рис.  2а). Однако диаметр игольчатых об-
разований при облучении ионами 108Ag+ оказыва-
ются заметно меньше (рис. 3а). При повышении 
E структура PGe в большей степени выглядит как 
губчатая, состоящая из переплетающихся нано-
нитей, как это было заявлено ранее [18].

Наиболее заметные изменения в  морфологии 
PGe, сформированном при различных E, наблю-
дали при облучении наиболее тяжелыми ионами 
209Bi+ (рис.  4). Уже при E = 15 кэВ структура по-
верхностного слоя PGe оказывается губчатой, 
состоящей из плотноупакованных переплетаю-
щихся нанонитей (рис. 4а). С повышением до E =  
= 35 кэВ морфология PGe также остается губ-
чатой, однако диаметр нанонитей существенно 
уменьшается, и  нити оказываются разделены 
между собой достаточно большими пустотами 
(рис. 4б). В случае иона 209Bi+, нанонити оказыва-
ются также более тонкими по сравнению с более 
плотно упакованными и толстыми нитями в слое 
PGe, сформированном имплантацией ионами 
108Ag+ при E = 40 кэВ (рис. 3б).

Согласно данным ДОЭ, все сформированные 
имплантированные поверхностные слои PGe яв-
ляются аморфными a-Ge. В качестве примера на 
рис. 5 приведены ДОЭ-изображения поверхности 
неимплантированной подложки с-Ce и  образца, 
облученного ионами 63Cu+. Для исходного c-Ge 
на ДОЭ-изображении (рис.  5а) видны четкие 
контрастные линии Кикучи, соответствующим 
структуре монокристалла с  ориентацией (100). 
Дифракционная картина от имплантированного 
образца состоит из диффузных колец, наблюда-
емых по бокам изображения, что указывает на 
аморфизацию поверхности во время ее облучения 
(рис. 5б). Вклад в ДОЭ-изображение от имплан-
тируемой примеси в структуре PGe не выделен.

Структурные изменения поверхности Ge под 
действием ионного облучения изучали в течение 
последних пятидесяти лет [1]. Однако, несмотря 
на широкомасштабные исследования и  фунда-

100 íì

(à)

100 íì

(á)

Рис. 3. СЭМ-изображения поверхности с-Ge, имплантированной ионами 108Ag+ при J = 5 мкA/см2 и 
D = 5.0 × 1016 ион/см2 с различными значениями Е: (а) 10 и (б) 30 кэВ.
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ментальное понимание ряда процессов, сопут-
ствующих явлению наноструктурирования [17], 
в  целом точные механизмы, ответственные за 
образование PGe, остаются до сих пор неустанов-
ленными.

К настоящему моменту в  научной литературе 
рассматривают две приоритетные и  принци-
пиально отличающиеся модели, позволяющие 
объяснить образование PGe при ионной имплан-
тации c-Ge [1]. Первый из механизмов условно 
называется “кластерно-вакансионный” [24], 
другой, изначально предложенный для случая 
облучения металлов, объясняется теорией микро
взрывов [25]. Модель, основанная на кластериза-
ции радиационно-генерируемых вакансий в  об-
лучаемой матрице, основана на предположении 
о  малоэффективной рекомбинации точечных 

дефектов, появление которых приводит к  пере-
сыщенному количеству вакансий, объединяю-
щихся в  макроскопические пустоты (кластеры), 
как, например, это обсуждено в  работе [26] для 
случая имплантации ионами 73Ge+ с  E = 300 кэВ 
при D = 4 × 1016 ион/см2. По мере увеличения дозы 
облучения концентрация избыточных вакансий 
увеличивается до некоторой величины, и  они 
сливаются образуя макроскопические объемные 
и  поверхностные пустоты. Было отмечено, что 
макроскопические пустоты могут существовать 
не только в  кристаллическом, но и  непосред-
ственно в  аморфном полупроводнике. На рис.  6 
приведен фрагмент схематичного изображения, 
приведенного в работе [17], эволюции модифика-
ции поверхностности Ge, подвергнутой ионной 
имплантации, и формирование слоя PGe.
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Рис. 4. СЭМ-изображения поверхности с-Ge, имплантированной ионами 209Bi+ при J = 5 мкA/см2 и 
D = 5.0 × 1016 ион/см2 с различными значениями Е: (а) 15 и (б) 35 кэВ.

(à) (á)

Рис. 5. ДОЭ-изображения поверхности не имплантированного c-Ge (a) и с-Ge, подвергнутого облучению  
ионами 63Cu+ (б).
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Теория микровзрывов [27] предполагает, что 
поры (пустоты) в  облученном Ge возникают 
в  результате появления деформационных волн 
(волн давления), вызванных перекрытием ион-
ных каскадов. Иными словами, поры являются 
результатом деформационных микровзрывов 
в  объеме Ge. Модель кластеризации вакансий 
определяется в  целом неэффективностью ре-
комбинации точечных дефектов и  появления 
вакансий, тогда как способность материала 
испытывать микровзрывы во время ионной 
имплантации пучка зависит от массы и энергии 
ионов, прочности межатомной связи, темпера-
туры плавления, атомарной плотности, средней 
атомной массы и  т.д. На рис.  7 приведен фраг-
мент результата моделирования микровзрывов, 
возникших при высокоинтенсивном облучении 
поверхности металлической пленки [27]. Такую 
модель можно применить и в случае ионной им-
плантации Ge.

Следует также отметить, что наноструктури-
рование поверхности при ионной имплантации 
также происходит и в результате эффективного ее 
распыления, подробно описанного в работе [28]. 

В развитии теории распыления недавно, в работах 
[29, 30], был предложен описательный подход для 
образования нанопористых слоев, особенно для 
случая при наиболее низких E < 5 кэВ имплан-
тации. В этих работах высказано предположение 
о значимом вкладе локального разогрева облучае-
мых материалов в области ионных треков вблизи 
поверхности, что способствует ее эффективному 
распылению и  стимулированию порообразова-
ния.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Полученные в  работе новые результаты де-
монстрируют образование тонких аморфных 
слоев PGe различных морфологий при облучении 
ионами различных металлов 63Cu+, 108Ag+ и  209Bi+ 
монокристаллических подложек с-Ge при раз-
личных значениях E = 10–40 кэВ. Впервые пока-
зано, что при малых E облучения, в зависимости 
от массы ионов, на поверхности c-Ge образуются 
игольчатые нанообразования (63Cu+ и  108Ag+) или 
слой плотноупакованных нанонитей (209Bi+). При 
высоких E морфология тонких поверхностных 
слоев нанопористого Ge с ростом массы внедря-
емого иона меняет свою форму последовательно 
от трехмерной сетчатой (63Cu+) до губчатой (108Ag+ 
и 209Bi+), образованную отдельными разряженны-
ми переплетающимися нанонитями.

Несмотря на продолжающееся развитие раз-
личных моделей порообразования, тем не менее 
пока не удается дать объяснение эксперимен-
тально наблюдаемому образованию PGe отлича-
ющихся морфологических форм для выбранных 
условий облучения и  в  зависимости от массы 
имплантируемого иона.

Рис. 7. Фрагмент примера изображения микровзрыва 
на поверхности пленки Au (атомы серого цвета в виде 
сфер), облученной ионами 197Au+ при E = 20 кэВ.

PGe

Рис. 6. Фрагмент схемы, приведенной в работе [17], 
эволюции поверхности при наноструктурировании 
поверхности c-Ge (темно-серый тон) при ионной 
имплантации с ростом дозы. На определенном этапе 
облучения происходит аморфизация a-Ge (светло-
серый тон). Постепенное образование и  рост пор 
обозначены светлыми областями.
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Ion Implantation: Nanoporous Germanium

A. L. Stepanov1, *, V. I. Nuzhdin1, V. F. Valeev1, А. М. Rogov1, D. А. Konovalov1

1Zavoisky Physical-Technical Institute, FRC Kazan Scientific Center of the RAS, Kazan, 420029 Russia

*e-mail: aanstep@gmail.com

The formation of thin surface amorphous layers of nanoporous Ge with various morphology during 
low-energy high-dose implantation by metal ions of different masses 63Cu+, 108Ag+ and 209Bi+ of 
monocrystalline c-Ge substrates were experimentally demonstrated by high-resolution scanning electron 
microscopy. Analysis of the crystallographic structure of all nanoporous germanium layers obtained was 
carried out by reflected backscattering electron diffraction. It was shown that at low irradiation energies, in 
the case of 63Cu+ and 108Ag+, needle-shaped nanoformations were created on the c-Ge surface, constituting 
a nanoporous Ge layer, while when using 209Bi+, the implanted layer consists of densely packed nanowires. 
At high energies, the morphology of thin surface layers of nanoporous germanium changes with an increase 
in the mass of the implanted ions from three-dimensional network to spongy with separate discharged 
interlacing nanowires. General possible mechanisms of pore formation in Ge during low-energy high-dose 
ion implantation, such as cluster-vacancy, local thermal microexplosion, and point heating accompanied 
by melting, are discussed.

Keywords: ion implantation, nanoporous germanium, ion dose and energy, current density, surface 
morphology, scanning electron microscopy, ion sputtering, ion accelerator, implanted surface, ion 
penetration depth.
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ВЛИЯНИЕ ТЕРМОДЕСОРБЦИИ АТМОСФЕРНОГО ОКСИДА 
НА РАСПЫЛЕНИЕ ИОНОВ И ОТРИЦАТЕЛЬНО ЗАРЯЖЕННЫХ 
КЛАСТЕРОВ МОНОКРИСТАЛЛА КРЕМНИЯ ИОНАМИ ЦЕЗИЯ
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Методом сверхвысоковакуумной масс-спектрометрии вторичных ионов впервые исследованы 
температурные зависимости распыления отрицательно заряженных кластеров кремний–
кислород. В диапазоне температур 100–200°C наблюдали рост выхода отрицательно заряженных 
кластеров субоксида и  диоксида кремния, затем, после максимума при 200°C, вплоть до 
800°C экспоненциальное уменьшение выхода. При 800°C выход кластеров оксида кремния 
прекращается, в  то время как десорбция субоксида еще происходит. Выход отрицательных 
ионов кислорода коррелируют с температурными зависимостями выхода кремний-кислородных 
кластеров и показывают наличие кислорода, адсорбированного на поверхности и растворенного 
в объеме кристалла кремния. В работе впервые для оценки вклада этих процессов использован 
сигнал от отрицательно заряженных димеров кремния, представляющих собой адсорбированный 
атом кремния на атоме кремния, расположенном в  узле кристаллической решетки подложки. 
Обнаружена температурная зависимость термодесорбции отрицательно заряженных 
тримеров кремния. По нашему мнению, этот сигнал получен от распадного отрицательного 
кластерного иона поверхностного дефектного центра (Pb-центра), адсорбированного тетрамера 
кремния, представляющего собой три атома кремния на поверхности подложки, связанных 
с дополнительным атомом кремния.

Ключевые слова: распыление, вторичная ионная масс-спектрометрия, кластер, кремний-
кислород, эмиссия, отрицательный ион, температурный порог.

DOI: 10.31857/S1028096024070127, EDN: EUOXVQ

ВВЕДЕНИЕ
В  настоящее время существует парадигма 

четырехступенчатой модели терморазложения 
атмосферного оксида. Первая ступень — ​образо-
вание мобильных адсорбированных мономеров 
кремния. Вторая ступень состоит в диффузии мо-
номера к границе островка атмосферного оксида. 
Третья ступень  — ​реакция мономера кремния 
с диоксидом кремния на границе чистой (без ок-

сидной) поверхности и  островка с  образованием 
субоксида и  монооксид кремния как прекурсора 
к  десорбции. Четвертая ступень  — ​десорбция 
монооксида кремния в  газовую фазу. Однако 
в  этой парадигме не учтено зарядовое состояние 
атмосферного оксида.

Термическое разложение ультратонких ок-
сидных слоев, меньше одного монослоя оксида 
кремния, может быть ограничено первой ступе-
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нью [1,  2], в  то время как термическое разложе-
ние в  термически выращенных толстых слоях, 
очевидно, ограничивается третьей и  четвертой 
ступенями [3–5].

В  работе [5] исследована термодесорбция 
ультратонких слоев оксида кремния на Si(111), 
изучен механизм десорбции оксида с  поверхно-
сти. Слои оксидов, образованные в  результате 
различных химических обработок подложки, 
термически удаляли в  сверхвысоковакуумной 
камере, и процесс удаления исследовали с помо-
щью электронной оже-спектроскопии. Линейное 
увеличение заполнения пустот в  зависимости от 
квадрата времени показывает, что рост пустот 
в  оксидном слое контролируется реакцией по 
периметру пустот. Различие в десорбционном по-
ведении разных оксидов объяснено плотностью 
пустот.

В работе [6] с помощью усовершенствованной 
системы сбора данных и синхротронного излуче-
ния были исследованы зависимости спектров вы-
сокого разрешения Si 2p от нагрева со скоростями 
до 100 К/с в диапазоне до нескольких десятков мс. 
При исследовании элементарных ячеек размером 
7×7 поверхности Si(111), окисленной в  O2 при 
комнатной температуре до образования 1.4 моно-
слоя кислорода изменения спектральной формы 
Si 2p позволили провести детальный химический 
анализ перераспределения кислорода на поверх-
ности и  зарождения, роста и  реконструкции чи-
стых (без оксидных) областей кремния.

В  работе [6] показано схематическое описа-
ние процессов, происходящих во время про-
странственно негомогенной десорбции. Согласно 
прежней точке зрения, различные каналы реакции 
с  различной энергией активации должны быть 
обнаружены, когда нагрев образцов происходит 
с высокой скоростью и кинетика доминирует над 
термодинамикой. Когда же реконструированная 
область поверхности кремния окисляется при 
комнатной температуре, как в настоящей работе, 
поверхность получает относительные распреде-
ления субоксидов с  соразмерным весом для ме-
тастабильного компонента летучей монооксида 
кремния Si2

+.
Так как активационный процесс и  кинетиче-

ские явления зависят от времени и температуры, 
переход происходит при более высокой темпера-
туре и  более высокой скорости нагрева, потому 
что сокращается время нахождения образца при 
каждой температуре. Температурные зависимо-
сти для четырех состояний окисления Si подобны 
таковым при медленном нагреве 2.5 K/с. При 
1081 K сигнал от Si2

+ становится меньше чувстви-

тельности рентгеноэлектронного спектрометра 
синхротрона, что на ~34 K раньше, чем наблюда-
ли для сигнала от Si4

+ при медленном нагреве.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА
В  настоящей работе исследована эмиссия от-

рицательно заряженных кластерных ионов при 
распылении поверхности Si(111) щелочными 
ионами цезия. Такой выбор ионов связан с пони-
женной работой выхода и  увеличением чувстви-
тельности регистрации отрицательных ионных 
кластеров оксидов кремния. Ток первичных ионов 
составлял 1 мкА/см2. Остаточное давление при 
сверхвысоком вакууме составляло ~10–8 мм рт. ст. 
(безмасляная откачка). Экспериментальные ис-
следования температурных зависимостей эмиссии 
распыленных кластеров проводили на специально 
разработанной нами установке для масс-спектро-
метрии, позволяющей получить информацию об 
особенности вторичной эмиссии отрицательных 
ионов при бомбардировке косвенно нагреваемых 
мишеней из различных материалов с  положи-
тельными ионами. Выбранный метод дает воз-
можность исследовать во время нагрева мишени 
характеристики как ионных, так и  нейтральных 
составляющих распыления. Погрешность полу-
чения экспериментальных результатов определя-
ется шумом вторично-электронного умножителя 
и  составляет 1% интенсивности пика вторичных 
ионов в масс-спектрах. Подробное описание ме-
тодики вторичной ионной масс-спектрометрии 
приводится в [7].

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Впервые методами статической сверхвы-

соковакуумной (СВВ) масс-спектрометрии, 
масс-спектрометрии вторичных ионов (ВИМС) 
измерены температурные зависимости распыле-
ния отрицательно заряженных частиц кремния, 
кислорода, кластеров кремния и кластеров крем-
ний–кислород атмосферного оксида.

Показано, что с  ростом температуры выход 
ионов кремния из образца достигает насыщения, 
ионов кислорода — ​уменьшается экспоненциаль-
но, кластеров кремния — ​увеличивается линейно, 
кластеров кремний–кислород — ​экспоненциаль-
но уменьшается. Последний экспериментальный 
факт указывает на термостимулированный про-
цесс распыления атмосферного оксида моно-
кристалла кремния. Поверхность монокристалла 
кремния после атмосферного окисления при ком-
натной температуре, согласно механизму Мотта, 
содержит островки кремния и  атмосферного 
оксида. При бомбардировке ионами цезия проис-
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ходит нейтрализация зарядов на окисленной 
поверхности, и  процессы, связанные с  полевым 
механизмом окисления Мотта, прекращаются.

Ранее нами были проведены эксперименты 
по высокотемпературной (до  1000°C) очистке 
подложек кремния и  увеличению степени кри-
сталличности поверхности методом напыления 
при комнатной температуре и  последующей 
десорбции в  зависимости от толщины тонкой 
пленки германия [8–13]. Показано, что в  случае 
использования монослойной пленки германия 
эффективной толщины, равной 3 Å, происходит 
низкотемпературная очистка атмосферного 
оксида, что позволяет убрать точечные дефекты 
поверхности монокристалла кремния.

На основе полученных в  настоящей работе 
экспериментальных результатов (табл. 1), показа-
но, что с ростом температуры выход отрицатель-
ных ионов кремния линейно растет в  диапазоне 
100–400°C и  достигает насыщения в  диапазоне 
400–1000°C.

В настоящее время в связи с развитием полу-
проводниковой нанотехнологии и производством 
чипов для суперкомпьютеров проводят фунда-
ментальные и  прикладные исследования модели 
поверхностного термического распада островко-
вого атмосферного оксида кремния в сверхвысо-
ком вакууме [14–19]. Применим островковую мо-
дель чистой поверхности в  атмосферном оксиде 
монокристалла кремния. Тогда регистрируемый 
общий сигнал отрицательных ионов состоит 
из двух компонент: термодесорбции кремния 
с чистой поверхности образца и термодесорбции 
кислорода с  атмосферного оксида кремния. По 

соотношению сигнала отрицательных ионов 
кремния и кислорода определяли площадь чистой 
и окисленной поверхности кремния с учетом сте-
пени ионизации, зависящей от энергии сродства 
к электрону распыляемых атомов.

Первым этапом термического разложения ат-
мосферного окисла является образование адсорби-
рованных атомов кремния и  диффузия к  границе 
окисленной области. В настоящей работе впервые 
для оценки вклада этих процессов использован 
сигнал от отрицательно заряженных димеров 
кремния, представляющих собой адсорбиро-
ванный атом кремния на атоме кремния в  узле 
решетки подложки. Выход димеров кремния резко 
линейно увеличивается в  диапазоне 100–400°C 
и линейно растет с меньшей скоростью в диапазо-
не 400–1000°C. Этот результат показывает, что пер-
вый этап термического разложения состоит из двух 
процессов с различными энергиями активации.

Следующим важнейшим результатом является 
впервые обнаруженная нами температурная зави-
симость термодесорбции отрицательно заряжен-
ных тримеров кремния. По нашему мнению, этот 
сигнал представляет собой распадный отрицатель-
ный кластерный ион поверхностного дефектного 
центра, так называемого Pb-центра, адсорбиро-
ванного тетрамера кремния — ​три атома кремния 
на поверхности, замкнутых на вершине дополни-
тельным атомом кремния. Этот центр является 
продуктом окисления поверхности монокристалла 
кремния, сигнал от этого центра имеет место в на-
шем эксперименте во всем диапазоне температур 
от 100–1000°C с  одной энергией активации SiO 
и  отражает степень дефектности поверхности за 
счет окислительных процессов [20].

На рис. 1 показаны температурные зависимо-
сти выхода отрицательно заряженных кластеров 
кремний–кислород. В  диапазоне температур 
100–200°C наблюдали рост, затем, после макси-
мума при 200–800°C, выход кластеров субоксида 
и диоксида кремния экспоненциально уменьша-
ется. При 800°C выход кластеров оксида кремния 
прекращается, в то время как субоксида еще на-
блюдается. Выход отрицательных ионов кислоро-
да коррелирует с температурными зависимостями 
выхода кремний-кислородных кластеров и пока-
зывает наличие адсорбированного на поверхно-
сти и растворенного в объеме кислорода. Следует 
отметить, что образование отрицательных ионов 
при распылении атмосферного окисла происхо-
дит по механизму разрыва кремний-кислородных 
связей и зависит от сродства к электрону кремния 
и кислорода. Таким образом, кремний из оксид-
ного слоя преимущественно распыляется в  виде 
положительных ионов, а кислород — ​отрицатель-

Таблица 1. Температурные зависимости выхода отри-
цательных ионов и отрицательно заряженных класте-
ров кремния при бомбардировке ионами цезия

T, °C Si Si2 Si3

100 96 20 8
200 103 78 25
300 118 105 37
400 127 115 46
500 129 122 54
600 129 127 62
700 129 134 70
800 129 140 79
900 129 147 89

1000 129 152 103
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ных, и состав атмосферного оксида представляет 
собой смесь кремний-кислородных кластеров 
различной валентности. Наши результаты под-
тверждены данными о  терморазложении атмо-
сферного оксида, полученными из эксперимента, 
проведенного с использованием синхротронного 
излучения [6].

Кластер субоксида представляет собой димер 
кремния с  растворенным в  объеме междоузель-
ным кислородом. Кластер диоксида кремния яв-
ляется поверхностным кластером атмосферного 
оксида. Таким образом, согласно результатам 
масс-спектрометрии, при температуре отжига 
800°C происходит разложение и термодесорбция 
атмосферного оксида.

В  нашем случае бомбардировка ионами 
цезия приводит к  имплантации атомов цезия 
в  атмосферный оксид с  образованием цезий-
кислородных легколетучих соединений и  ней-
трализацией поверхностного заряда. Последнее 
обстоятельство прекращает рост атмосферного 
оксида по полевому механизму Мотта — ​образо-
вание отрицательных ионов кислорода на поверх-
ности и  последующей электродиффузией в  поле 
положительных ионов металла или, в  нашем 
случае, междоузельных положительных ионов 
кремния.

В  [6] приведена расшифровка пиков рентге-
ноэлектронных спектров оксидов кремния при 
возбуждении синхротронным излучением, соот-
ветствующих различным химическим состояниям 
оксидных кластеров кремния в  атмосферном 
окисле кремния. Степень окисления можно опре-
делить по энергетическому положению пика Si 2p. 
В результате могут быть выявлены следующие со-
стояния: нейтральные атомы кремния SiО (пик 2p3 

и 2p1); субоксидный кластер Si2O с однозарядным 
ионом кремния Si1

+; метастабильная молекула 
монооксида кремния SiO с  двухзарядным ионом 
кремния Si2

+; промежуточный оксидный кластер 
Si2O3 с трехзарядным ионом кремния Si3

+ и, нако-
нец, оксидный кластер SiO2 с  четырехзарядным 
ионом кремния Si4

+.
В  настоящей работе в  масс-спектрах на-

блюдали сигналы от отрицательно заряженных 
кластеров Si2O и  SiO2, кроме метастабильного 
кластера монооксида кремния, вклад которого 
незначителен в  спектры химических состояний 
оксидных кластеров кремния в  атмосферном 
окисле кремния. Вторая причина отсутствия 
пика отрицательного иона SiO– в  масс-спектрах 
связана высокой вероятностью нейтрализации 
термодесорбирующих молекул при электронном 
обмене с поверхностью.

Показанные температурные зависимости 
десорбции оксидных кластеров (рис.  1), позво-
ляют сделать вывод, что разработанная новую 
низкотемпературную технология подходит для 
вакуумно-термической очистки атмосферного 
оксида поверхности монокристалла кремния за 
счет нейтрализации заряда оксида и  удаления 
углерода на чистой поверхности монокристалла 
кремния.

Согласно полученным экспоненциальным 
температурным зависимостям, процесс десорб-
ции оксидных кластеров можно разделить на 
три этапа: образование адатомов кремния на 
реконструированной поверхности; их диффузия 
к  границе атмосферного окисла; последующая 
термодесорбция легколетучей монооксида крем-
ния.

Нами также исследованы температурные зави-
симости десорбции углерода, водорода, гидрида 
кремния и  гидроксильного радикала. Впервые 
методом масс-спектрометрии вторичных ионов 
экспериментально обнаружено терморазложение 
оксидной пленки на поверхности монокристалла 
кремния с  участием диффундирующих к  окис-
ленной поверхности молекул водорода с химиче-
ской реакцией с оксидом кремния и образования 
десорбирующихся отрицательных ионов гидрида 
кремния с  максимумом при 400°C и  монотонно 
уменьшающегося сигнала отрицательных ионов 
гидроксильного радикала.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Методом масс-спектрометрии вторичных 

ионов in situ показано, что с повышением темпе-
ратуры оксидные кластеры атмосферного оксида 

Т, ˚С

In
–, отн. ед.

Рис. 1. Температурные зависимости выхода поверх-
ностного оксидного и объемного субоксидного кла-
стеров кремния и  кислородных и  углеродных при-
месей (1 — ​C; 2 — ​SiO2; 3 — ​Si2O; 4 — ​O).
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на поверхности монокристалла кремния умень-
шаются и  при 800°C полностью отсутствуют. 
В  диапазоне температур 100–200°C наблюдается 
рост выхода отрицательно заряженных кластеров 
субоксида и диоксида кремния, затем, после мак-
симума при 200°C, вплоть до 800°C выход частиц 
экспоненциально уменьшается. При 800°C выход 
кластеров оксида кремния прекращается, в  то 
время выходы субоксида еще происходит. Таким 
образом, можно сделать вывод, что разработана 
технология низкотемпературной 800°C вакуум-
ной очистки атмосферного оксида поверхности 
монокристалла кремния.
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The Effect of Atmospheric Oxide Thermodesorption on Negative-Ion Atomic and 
Cluster Sputtering of Silicon Single Crystal by Cesium Ions
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The temperature dependences of the sputtering of negative ions of silicon-oxygen clusters were studied for 
the first time by the method of ultrahigh-vacuum mass spectrometry of secondary ions. In the temperature 
range of 100–200°C, an increase is observed, then after a maximum at 200°C to 800°C, the yield of negative-
ion clusters of suboxide and silicon dioxide decreases exponentially. In this case, the yield of silicon oxide 
clusters stops, while yields of suboxide are still observed. The yields of negative oxygen ions correlate with 
the temperature dependences of the yield of silicon–oxygen clusters and show the presence of oxygen 
adsorbed on the surface and dissolved in the bulk. In this work, for the first time, to assess the contribution 
of these processes, a signal from negatively charged silicon dimers, which are an adsorbed silicon atom 
on a silicon atom at a  substrate lattice site, was used. We have discovered the temperature dependence 
of thermal desorption of negatively charged silicon trimers. In our opinion, this signal represents a decay 
negative cluster ion of a surface defect center, the so-called Pb-center, of an adsorbed silicon tetramer — ​
three silicon atoms on surface, closed at the top by a silicon addition atom.

Keywords: sputtering, secondary ion mass spectrometry, cluster, silicon-oxygen, emission, negative ion, 
temperature threshold.
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Представлена аналитическая теория отражения легких ионов от твердых тел, основанная на 
методе решения задачи упругого рассеяния (метод Освальда–Каспера–Гауклера), успешно 
апробированном в теории электронного рассеяния. Решение граничной задачи отражения легких 
ионов от поверхности твердого тела построено на основе метода инвариантного погружения 
Амбарцумяна. Рассмотрено взаимодействие частиц с  аморфными и  поликристаллическими 
мишенями. Получены аналитические формулы расчета интегральных коэффициентов 
отражения частиц и  энергии. Показано, что аналитическое решение удается получить только 
в  рамках малоуглового приближения. Вывод аналитических решений построен на основе 
распределения отраженных легких ионов по длине пробега с учетом максимального остаточного 
пробега  — ​“тормозного пути”. Показано, что в  рамках аналитической теории коэффициенты 
отражения определяются двумя безразмерными параметрами: отношением остаточного пробега 
к  транспортному пробегу и  параметром экранирования. Проведено сравнение результатов 
теоретического рассмотрения с  данными компьютерного моделирования. Численные расчеты 
выполнены для случая отражения протонов с начальной энергией E0 = 1–10 кэВ от мишеней Be, 
C, Cu и W для различной геометрии рассеяния. Полученные результаты расчетов коэффициентов 
отражения частиц и энергии показывают удовлетворительное согласие аналитических расчетов 
и компьютерного моделирования.

Ключевые слова: легкие ионы, твердое тело, рассеяние протонов, коэффициенты отражения ча-
стиц и энергии, аналитическая теория, компьютерное моделирование.

DOI: 10.31857/S1028096024070133, EDN: EUOGQT

ВВЕДЕНИЕ
Проблема описания отражения легких ионов 

от поверхности твердых тел возникает при 
расшифровке сигнала, полученного с  помощью 
различных методик анализа поверхности, таких 
как спектроскопия резерфордовского обратного 
рассеяния (Rutherford Backscattering Spectroscopy, 
RBS), спектроскопия ионов со средней энергией 
(Medium Energy Ion Spectroscopy, MEIS), спектро-
скопия низкоэнергетических ионов (Low Energy 
Ion Spectroscopy, LEIS) [1–3]. Указанная проблема 

актуальна также с точки зрения многих технологи-
ческих процессов, например, имплантации легких 
ионов в  твердые тела, ионного перемешивания 
и  др. Важное значение эта задача имеет и  для 
решения проблем “первой стенки” установок 
управляемого термоядерного синтеза [4, 5].

Подробному описанию задач, решаемых в  на-
стоящей работе, посвящены монографии, изданные 
в  1980–90‑е годы [4–8]. Картина взаимодействия 
легких ионов с поверхностью твердого тела, пред-
ставленная, например, в [5], актуальна и по сей день. 
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Наибольшее количество проблем, возникающих 
при теоретическом рассмотрении взаимодействия 
легких ионов с поверхностями твердых тел, связано 
с  описанием ионного рассеяния. Так, используе-
мые для этого методы, рассмотренные, например, 
в [5], такие как приближение прямолинейных тра-
екторий (Straight Line Approximation), модель Бете 
[7] не способны даже качественно описать процесс 
рассеяния легких ионов с  энергиями в  несколько 
сотен или тысяч эВ. Отметим прогресс, который до-
стигнут при экспериментальном изучении данного 
явления. К настоящему времени к перечню работ, 
изложенных в [4, 5], можно добавить эксперименты, 
выполненные на установке “Большой масс-моно-
хроматор МИФИ” [2, 3], а также многочисленные 
эксперименты по отражению ионов с использова-
нием времяпролетной методики [9]. При интерпре-
тации экспериментальных результатов в основном 
применяют численные методы, например, модели-
рование методом Монте-Карло [8].

Целью настоящей работы являлось построение 
последовательной аналитической теории рассеяния, 
базирующейся на нескольких безразмерных пара-
метрах, справедливой в широком интервале энергии 
от 100 эВ до нескольких МэВ и для любой геометрии 
рассеяния. При построении теории использован 
метод, многократно и  успешно апробированный 
при количественном решении задач электронного 
рассеяния [10, 11]. В  [12] данный метод, назы-
ваемый методом Освальда–Каспера–Гауклера, 
успешно использован для описания дифференци-
альных по углам и энергиям спектров отраженных 
от твердых тел протонов. Предметом исследования 
в  настоящей работе являлись интегральные по 
углам рассеяния и  энергиям коэффициенты отра-
жения легких ионов от поверхности твердых тел.

АНАЛИТИЧЕСКАЯ ТЕОРИЯ
Воспользуемся представленной в [12] функци-

ей распределения отраженных легких ионов по 
длине пробега в мишени:
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где R — ​функция отражения ионов; s = τ/lel — ​про-
бег иона в мишени, измеренный в длинах средне-
го свободного пробега между двумя актами упру-
гого рассеяния lel = 1/nσel, n  — ​концентрация 

атомов мишени, σel  — ​полное сечение упругого 
рассеяния ионов, τ — ​глубина в мишени; μ0 — ​ко-
синус полярного угла θ0 влета иона в мишень, от-
считываемого от нормали к поверхности, направ-
ленной вглубь мишени; μ  — ​косинус полярного 
угла θ вылета иона из мишени; ϕ0 — ​азимутальный 
угол влета иона в мишень; ϕ — ​азимутальный угол 
вылета иона из мишени; xl — ​коэффициенты раз-
ложения нормированного на единицу дифферен-
циального сечения упругого рассеяния ионов 
xel(θ) = ωel(θ)/σel в ряд по полиномам Лежандра Pl, 

( ) ( )
1

el
1

l
lx x P d

-

= µ µ µ∫ , ωel(θ)  — ​дифференциальное 

сечение упругого рассеяния ионов на угол θ.
Для определения распределения отраженных 

легких ионов по углам вылета из мишени необхо-
димо проинтегрировать уравнение (1) по всем 
возможным длинам траектории — ​от s = 0 до s = R0, 

где ( )=
ε∫

0

0
0

E
dE

R
E

  — ​остаточный пробег иона или 

тормозной путь; ( )ε E   — ​средние потери энергии 
иона на единице длины; E0 — ​начальная энергия 
иона. Таким образом, получим выражение для 
углового распределения отраженных ионов:
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где exp(–A/|μ|) нужна для учета перезарядки 
ионов при отрыве от поверхности мишени 
(если рассматривают суммарный по зарядовым 
фракциям состав отраженных ионов, то данный 
процесс не учитывают), A  — ​подгоночный пара-
метр; Sl = Ei(–(1‑xl)ς) — ​Ei(–ς) — ​ln(1‑xl) для l > 0;  
S0 = C  — ​Ei(–ς) + ln(ς), Ei  — ​интегральная экс-
понента [13], C — ​постоянная Эйлера, ς = R0/lel = 
= σ*/(1 — ​x1); σ* = R0/ltr; ltr — ​транспортная длина 
пробега ионов.

Отметим, что безразмерный параметр ς >> 1,  
например, для случая отражения протонов с  на-
чальной энергией 1 кэВ от вольфрама ςW ≈ 2.21 ×  
× 106; от бериллия ςBe ≈ 4.656 × 104. С ростом на-
чальной энергии протонов величина ς заметно из-
меняется, оставаясь большой, например, при на-
чальной энергии протонов 50 кэВ ςW = 8.481×104; 
ςBe = 882.413. Это обстоятельство необходимо 
учитывать при выполнении расчетов.
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Для определения коэффициента отражения 
частиц RN(μ0) необходимо проинтегрировать 
распределение (2) по всем углам вылета ионов из 
мишени, что приводит к формуле:
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Коэффициент отражения энергии определяет-
ся формулой:
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Подставив (1) в (4), находим:
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СРАВНЕНИЕ С ЧИСЛЕННЫМ  
МОДЕЛИРОВАНИЕМ

Результаты аналитического рассмотрения 
отражения ионов от поверхности твердого тела 
были сопоставлены с  данными компьютерного 
моделирования. Как и в [12], моделирование бы-
ло выполнено методом Монте-Карло с помощью 
программы OKSANA, основанной на прибли-
жении парных столкновений [14, 15]. Мишень 
считали аморфной, а  ее поверхность плоской. 
В качестве межатомного потенциала использова-
ли потенциал Kr–C [8]. Электронное торможение 
задавали в  модели непрерывного замедления, 
значения средних электронных потерь энергии 
на единице пути (–dE/dx)e брали из базы данных 
SRIM [16]. Расчеты проведены для мишеней Be, 
C, Cu и W, бомбардируемых протонами с началь-
ной энергией E0 = 1–10 кэВ, угол падения частиц θ 
изменялся от 0 (нормальное падение) до 88°.

На рис. 1 показаны угловые зависимости коэф-
фициента отражения частиц для начальной энер-
гии протонов 1 кэВ. При аналитическом расчете 
величины RN для углов падения θ0 → 90° в формуле 
для определения величины Cl (уравнение (3)) воз-
никает логарифмическая расходимость. По этой 
причине на рис. 1 область углов падения, близких 
к  90°, не представлена. Из рисунка видно, что 
результаты аналитического расчета удовлетвори-

R

θ, град

Рис. 1. Коэффициенты отражения частиц RN как функция угла падения пучка протонов с начальной энергией E0 = 1 кэВ  
на медь (1); углерод (2); бериллий (3). Линии — ​расчет по формуле (3); символы — ​моделирование.



ПОВЕРХНОСТЬ. РЕНТГЕНОВСКИЕ, СИНХРОТРОННЫЕ И НЕЙТРОННЫЕ ИССЛЕДОВАНИЯ     № 7     2024

Афанасьев и др.100
R

θ, град

Рис. 2. Коэффициенты отражения энергии RE как функция угла падения пучка протонов с  начальной энергией  
E0 = 1 кэВ на вольфрам (1); медь (2); углерод (3); бериллий (4). Линии — ​расчет по формуле (5); символы — ​модели-
рование.

R

Е0, кэВ

Рис. 3. Коэффициенты отражения частиц RN (1, 2) и энергии RE (3, 4) как функция начальной энергии пучка про-
тонов E0 при падении пучка под углом θ0 = 0° на бериллий (2, 4) и углерод (1, 3). Линии — ​расчет по формулам (3) 
и (5); символы — ​моделирование.
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тельно согласуются с  данными компьютерного 
моделирования. При углах падения, близких 
к 90°, моделирование дает значения RN = 1.

Угловые зависимости коэффициента отраже-
ния энергии RЕ показаны на рис.  2. Из рисунка 
видно, что аналитические расчеты демонстриру-
ют плавное, без перегибов, стремление к единице 
при θ → 90°, в  то время как результаты модели-
рования указывают на существование плато RE 
при значениях, близких к 1. Точного совпадения 
RЕ с  единицей не наблюдается, так как передача 
энергии атомам мишени происходит даже при 
больших углах падения. Такое плато отмечали во 
многих расчетах, оно связано с  полным отраже-
нием частиц от поверхности (RN  = 1)  в условиях 
сильного взаимного затенения атомов при сколь-
зящем падении [5]. При углах θ < 83° имеет место 
хорошее соответствие аналитических расчетов 
(формула (5)) и компьютерного моделирования.

На рис.  3 в  качестве примера показаны энер-
гетические зависимости коэффициентов отраже-
ния частиц и энергии для протонов, падающих на 
бериллиевую и углеродную мишени. Как и выше, 
аналитические расчеты проводились по форму-
лам (3) и  (5). Отметим хорошее согласие анали-
тических результатов с  данными компьютерного 
моделирования.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В настоящей работе представлены аналитиче-

ские формулы для расчета коэффициентов отра-
жения частиц RN и энергии RE. Для расчета необ-
ходимо знать параметр ς = R0/lel = R0/(ltr(1– x1)) =  
= σ*/(1– x1), зависящий от средней длины свобод-
ного пробега ионов между упругими соударени-
ями lel и  остаточного пробега R0, определяемого 
начальной энергией пучка ионов E0 и  средними 
потерями энергии ионов на единице длины ( )ε E .  
Необходимые для определения параметра ς дан-
ные имеются в  литературе: величину транспорт-
ного пробега ионов ltr надежнее всего определить, 
используя транспортное сечение Фирсова [19]. 
Значения остаточного пробега R0 однозначно 
связаны со средними потерями энергии ионов на 
единице длины ( )ε E , которые подробно табули-
рованы [16, 20]. Знание дифференциального сече-
ния упругого рассеяния ионов ωel(θ) необходимо 
для расчета коэффициентов разложения сечения 
в  ряд по полиномам Лежандра  — ​xl. Надежных 
апробированных данных по величине ωel(θ) не 
удается найти в современной литературе. В насто-
ящей работе использовано сечение, определенное 
в  первом борновском приближении на основе 
потенциала Kr–C.

В  настоящей работе аналитические расчеты 
коэффициентов отражения частиц и энергии све-
рены с результатами численного моделирования. 
Сравнение показало, что аналитическая теория 
(формулы (3) и (5)) удовлетворительно описывает 
интегральные характеристики рассеяния легких 
ионов поверхностью твердых тел.
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An analytical theory of the reflection of light ions from solids is presented. The theory is based on the 
method of solving the elastic scattering problem (the Oswald–Kasper–Gauckler method), successfully 
tested in the theory of electron scattering. The solution of a boundary value problem for light ion reflection 
from solids based on the invariant imbedding method is constructed. Particle interaction with amorphous 
and polycrystalline samples is considered. Analytical formulas for calculating the integral reflection 
coefficients of particles and energy are obtained. It is shown that an analytical solution can be obtained only 
within the framework of a small-angle approximation. Obtained analytical solutions are based on the path 
length distribution function taking into account the maximum residual range. It was shown that within 
the framework of an analytical theory the reflection coefficients are determined by two dimensionless 
parameters  — ​the ratio of the residual range to the transport path length and the screening parameter. 
The results of theoretical consideration are compared with the data of computer simulation. Numerical 
calculations are performed for the case of reflection of protons with initial energy E0 = 1–10 keV from Be, 
C, Cu and W targets for different scattering geometries. The results of the calculated integral reflection 
coefficients of particles and energy show the satisfactory agreement between analytics and computer 
simulation.

Keywords: light ions, solids, scattering of protons, integral particle and energy reflection coefficients, 
analytical theory, computer simulation.
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ИССЛЕДОВАНИЕ ЭВОЛЮЦИИ СТРУКТУРЫ 
ВЫСОКОЭНТРОПИЙНОГО СПЛАВА Al20Ni20Co20Fe20Cr20  
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Методами электронной микроскопии и  рентгеновской дифракции выполнены исследования 
структуры высокоэнтропийного субмикрокристаллического AlNiCoFeCr сплава эквиатомного 
состава, полученного методом дуговой плавки. Сплав состоит из твердого раствора замещения 
с  упаковкой компонентов, соответствующей структуре, на основе искаженной объемно-
центрированной кубической решетки типа B2, средний размер зерен этой фазы составил 120 нм. 
Исследована стабильность сплава при повышении температуры. При нагреве сплава до 1650°C 
и последующем затвердевании в структуре отмечено увеличение размера зерна фазы В2 и выделение 
по границам зерен нескольких фаз с  различной морфологией. Исследовано влияние высокого 
давления на структуру сплава после закалки из жидкой фазы. Структура образца, полученного 
при затвердевании после нагрева до 1650°C под давлением 5 ГПа, отлична от структуры сплава, 
полученного при температуре 1650°C методом дуговой плавки. В сплаве формируется смесь фаз 
типов A1 (объемно-центрированная кубическая) и А2 (гранецентрированная кубическая). Сплав 
обладает высокой твердостью, значение которой в зависимости от выбранных условий получения 
варьируется от 4.8 до 5.5 ГПа.

Ключевые слова: высокоэнтропийный сплав, расплав, высокая температура, высокое давление, 
структура, твердость, электронная микроскопия высокого разрешения, фаза.

DOI: 10.31857/S1028096024070146, EDN: EUKBJO

ВВЕДЕНИЕ
Конструкционные материалы, используемые 

в различных областях промышленности, должны 
быть не только прочными, но и  пластичными, 
а  также устойчивыми к  разрушению. Высокоэн-
тропийные сплавы (ВЭС) [1–10], а также средне-
энтропийные сплавы (СЭС, подгруппа ВЭС) [11] 
представляют собой особый класс многоэлемент-
ных сплавов с  превосходным комплексом свой
ств, в том числе механических, которые обуслав-
ливают широкие перспективы применения ВЭС 
в атомной энергетике, нефтехимии и других обла-
стях. Главной отличительной особенностью ВЭС 
от традиционных сплавов является то, что сплавы 
имеют высокую энтропию смешения. Обычно 
ВЭС содержат не менее 5 элементов, количест
во каждого из которых составляет 5–35  ат. %.  

Как правило, в  таких сплавах содержание одно-
го элемента доминирует над остальными, что 
в  итоге придает материалу сочетание высокой 
прочности и  пластичности при нагрузке. Такие 
материалы отличаются высокими показателями 
ударной вязкости. Высокоэнтропийные спла-
вы обычно представляют собой однофазный, 
стабильный, термодинамически устойчивый 
и  высокопрочный твердый раствор замещения 
с  хаотичным расположением атомов элементов, 
чаще с  гранецентрированной кубической (ГЦК) 
или объемно-центрированной кубической (ОЦК) 
кристаллической решеткой. Предположительно, 
искажение решетки из-за легирования разносорт-
ными атомами является одной из причин высокой 
стабильности структуры твердых растворов при 
высоких температурах.
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Получение ВЭС возможно несколькими 
методами: обычный метод литья c большим ко-
личеством переплавов [12], метод проволочно-
дугового аддитивного производства [13], метод 
вакуумно-дугового плавления [14, 15], метод 
горячего изостатического прессования [16], ме-
тод механической обработки в высокоэнергети-
ческой шаровой мельнице [17], метод лазерного 
плакирования [18] и  др. Анализ результатов, 
представленных в  литературе, позволяет за-
ключить, что наиболее часто в качестве способа 
выплавки ВЭС используют вакуумно-дуговое 
плавление. Переплав проводят от 3 до 5 раз для 
повышения однородности химического соста-
ва сплава. Разливку ведут преимущественно 
в  атмосфере аргона. Следует отметить, что ка-
ких‑либо свидетельств о глобальных недостатках 
других видов выплавки, не имеется. Основными 
факторами, которые влияют на свойства полу-
чаемых ВЭС, являются количество переплавов 
готового сплава, что влияет на его химическую 
гомогенность, способ охлаждения (охлаждение 
воздухом или водой), скорость охлаждения 
и т.д.

ВЭС системы Al–Ni–Co–Fe–Cr могут иметь 
различный фазовый состав в  зависимости от 
концентрации элементов. По мере увеличения 
концентрации алюминия их структура трансфор-
мируется из ГЦК через смешанную ГЦК+ОЦК 
в ОЦК [19, 20]. Помимо простых фаз ГЦК и ОЦК, 
в ВЭС данной системы часто наблюдают образо-
вание σ-фазы (обогащена в основном Cr), которая 
существенно влияет на механические свойства 
сплавов [13, 21].

Полезные свойства, в  частности физико-
механические, а  также структуру материалов 
можно варьировать и  видоизменять, используя 
экстремальные воздействия или их сочетание. 
Самораспространяющийся высокотемператур-
ный синтез в различных режимах [22]; высокое 
давление (~10 ГПа и выше), в том числе интен-
сивная пластическая деформация [23]; высокие 
и низкие температуры [24] и т.п. или комбина-
ция воздействий [25] позволяют получать уни-
кальные материалы. В  частности, в  результате 
синтеза в условиях экстремальных воздействий 
могут быть получены полимеры, обладающие 
высокой прочностью, новые полупроводни-
ковые материалы для чипов высокого быстро-
действия, новые устойчивые кристаллические 
структуры из хорошо известных веществ с  но-
выми необычными физическими свойствами, 
новые сверхпроводники, работающие при 
комнатной температуре, электропроводящие 
полимеры и др.

В  качестве объекта исследования в  настоя-
щей работе выбран сплав эквиатомного состава 
AlNiCoFeCr как один из типичных модельных 
ВЭС данной системы и  перспективных в  ис-
пользовании. Исследование влияния высокого 
давления на формирование структуры при за-
калке жидких сплавов AlNiCoFeCr и их свойства 
в  литературе отсутствуют. Поэтому настоящее 
исследование является актуальным.

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ  
ИССЛЕДОВАНИЯ

Сплав эквиатомного состава AlNiCoFeCr вы-
плавляли в  указанной последовательности в  ат-
мосфере высокочистого аргона методом дуговой 
плавки с  нерасходуемым электродом в  виде не-
больших слитков диаметром 20 и высотой 10 мм 
(рис.  1)  из пяти компонентов чистотой 99.999%. 
Заполнение печного пространства аргоном про-
водили после двойного вакуумирования рабочей 
камеры. Для улучшения химической однород-
ности слиток переплавляли пятикратно. Полу-
ченный образец рассматривали как исходный. 
При использовании метода дуговой плавки после 
добавления каждого последующего элемента 
происходит интенсивное перемешивание смеси, 
обеспечивается высокая скорость охлаждения 
расплава, т.е. структура сплава формируется в не-
равновесных условиях.

Рис. 1. Исходный слиток AlNiCoFeCr, полученный 
методом дуговой плавки.
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Изучали структуру исходного слитка, а  также 
слитка после его плавления, нагрева до 1650°C 
и  последующего затвердевания в  условиях нор-
мального атмосферного давления и под высоким 
давлением. Методом дифференциального терми-
ческого анализа (ДТА) [26] в  условиях нормаль-
ного атмосферного давления нагрев от комнатной 
температуры до 1650°C проводили со скоростью 
20°C/мин, выдерживали 10 мин при 1650°C, далее 
охлаждали до комнатной температуры со скоро-
стью 1°C/с. Блок-схема и принцип действия ДТА 
представлены на рис.  2. Отслеживали разность 
температур между образцом и эталонным матери-
алом (вольфрамом) по времени или температуре, 
температура образца программируется в заданной 
атмосфере. По кривым ДТА изучали структурно-
фазовые превращения, происходящие в  образце 
при изменении температуры. Исследование вы-
полняли в  защитной атмосфере высокочистого 
гелия после предварительного вакуумирования 
рабочей камеры установки. Образцы под высо-
ким давлением 5 ГПа получали в камере высокого 

давления типа “Тороид” (рис. 3) [27]. Схема экс-
перимента под высоким давлением следующая: 
установление давления → импульсный нагрев → 
выдержка при установленных давлении и  тем-
пературе → охлаждение без сброса давления до 
комнатной температуры → уменьшение высокого 
давления до атмосферного. В  качестве среды, 
передающей давление, использовали алгетский 
камень. Нагрев и  плавление образца проводили 
пропусканием переменного тока через образец, 
помещенный в тигель из гексагонального нитрида 
бора. Скорость охлаждения расплава для исследу-
емого сплава в камере составляла 1000°C/с.

Фазовый состав образцов определяли мето-
дом рентгеноструктурного анализа на установке 
“Дрон‑6” с использованием излучения СoKα. Для 
обработки рентгенограмм (определения фазового 
состава, параметров решеток, пространственной 
группы фаз) использовали программу PHAN 
из пакета MIS&А [28]. В  программу вводили 
профили рентгенограмм исследуемых образцов, 
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Рис. 2. Схематичный вид графика зависимости изменения разницы температур ΔT от времени, зарегистрированной 
дифференциальной термопарой при использовании ДТА (а); схема измерений ДТА (б) [26].

Рис. 3. Схема камеры типа “Тороид”: 1  — ​твердое вещество; 2  — ​тороидальная полость; 3  — ​центральная часть 
в виде чечевицы; 4 — ​нагреватель и образец; 5 — ​стальные кольца; 6 — ​опорные плиты.
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проводили их обработку и  анализ. Для иссле-
дования структуры, определения химического, 
элементного состава, морфологии и  размера 
структурных составляющих каждого образца ис-
пользовали растровый электронный микроскоп 
(РЭМ) со стандартным детектором DBS (детектор 
направленного обратного рассеяния) ABS/CBS. 
Ошибка в  определении процентного содержа-
ния элементов в  образцах не более 5%. Изме-
рения твердости HV, выполняли на твердомере  
“ПМТ‑3М”. Нагрузка на индентор составляла 
100 г при выдержке 10 с. Значения HV усредняли 
по 20 измерениям.

РЕЗУЛЬТАТЫ ИССЛЕДОВАНИЯ 
 И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Исследование структуры исходного слитка 
Al20Ni20Co20Fe20Cr20 и после нагрева до 1650°C 

с последующим охлаждением в условиях 
нормального атмосферного давления

Методом растровой электронной микроскопии 
обнаружено, что исходный слиток имеет кристал-
лическую структуру (рис. 4а) со средним размером 
зерен 120 нм (1 на рис. 4а). Согласно данным рент-
геновской энергодисперсионной спектроскопии, 
в  зернах присутствуют все элементы сплава: 
алюминий, никель, кобальт, железо, хром (по 20 
ат. % каждого). В  материал в  межзеренном про-
странстве также входят все элементы сплава, но 
в других количествах: 22 ат. % алюминия, 17 ат. %  
никеля, 19 ат. % кобальта, 20 ат. % железа, 22 ат. %  
хрома. Согласно данным рентгеноструктурного 
анализа, исходный слиток имеет упаковку компо-
нентами, соответствующую структуре фазы, на 
основе искаженной ОЦК-решетки моноалю-
минида никеля NiAl (типа B2) с периодом решет-
ки 0.2870–0.2883 нм и пространственной группой 
Pm‑3m. На рис.  4б линии этой фазы отмечены 
кружками.

При нагреве слитка до 1650°C и последующем 
охлаждении со скоростью 1°C/с до комнатной 
температуры на термограммах охлаждения 
фиксируются два экзотермических процесса, 
происходящих в образце: при температурах ~600 
и  ~1400°C (рис.  5). Данный цикл нагрев–по-
следующее охлаждение приводят к  изменению 
в  структуре (рис.  6), по сравнению с  исходным 
образцом (рис. 4). Происходит замена структуры 
исходного однофазного твердого раствора струк-
турой, сформированной равноосными, равно-
мерно распределенными зернами фазы типа В2 
среднего размера ~30 мкм (1 на рис. 6а), состоя-
щих из субзерен со средним размером 350 нм (1 на 
рис. 6б), с выделением по границам фазы типа В2 

интерметаллидных фаз различных морфологии, 
типа структуры и химического состава (рис. 6в). 
Отметим, что все фазы обогащены несколькими 
элементами, что определяет выраженную моду-
ляцию элементного и фазового состава по объему 
сплава. В табл. 1 представлен элементный состав 
интерметаллидных фаз, локализующихся вблизи 
зерен матрицы (фазы типа В2) в трех различных 
областях (рис. 6в). Из табл. 1 видно, что фаза № 1 
(точка 1 на рис.  6в) обогащена хромом. В  фазе 
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Рис. 4. Структура (а) и  рентгеновская дифракто-
грамма (б) исходного слитка AlNiCoFeCr. На рент-
генограмме кружками показаны отражения, относя-
щиеся к фазе моноалюминида никеля NiAl.
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Рис. 5. Термограммы ДТА сплава Al20Ni20Co20Fe20Cr20, 
полученные при нагреве (1) и  последующем охла-
ждении (2).
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Рис. 6. Морфология (а–в) и  концентрационные карты распределения фазы, содержащей Cr, Fe, Co, Ni  
(г, красным) и каждого из элементов (д–и) в образце, полученном после нагрева до 1650°C с последующим охла-
ждением при давлении 105 Па со скоростью 1°C/с.

Таблица 1. Элементный состав выбранных точек исходного сплава, нагретого до 1650°C с последующим охла-
ждением со скоростью 1°C/с до комнатной температуры

Номер фазы, область 
образца на рис. 6в

Содержание элементов, ат. %

Al Ni Co Fe Cr

№ 1, точка 1 14 14 15 16 41

№ 2, точка 2 11 15 22 26 26

№ 2, точка 3 12 18 23 25 23

№  2 (точки 2 и  3 на рис.  6в) преимущественно-
го обогащения каким‑то одним элементом не 
зафиксировано. По всей видимости, фаза №  2 
кристаллизуется из расплава первой, на термо-
грамме охлаждения началу кристаллизации этой 
фазы соответствует температура 1400°C, далее, 

при температуре 600°C, кристаллизуется фаза 
№ 1. Состав и температура кристаллизации фазы 
№ 1 позволяют предположить, что она относится 
к  σ-фазам или родственным им соединениям. 
Как правило, σ-фазы образуются переходными 
металлами и имеют тетрагональную или сложную 
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ромбоэдрические элементарные ячейки, струк-
тура которых характеризуется наличием плотно-
упакованных атомов, смещенных по отношению 
друг к  другу и  расположенных на относительно 
больших расстояниях. Такие фазы (соединения) 
называются топологически плотноупакованны-
ми. Основная проблема заключается в  том, что 
для σ-фаз невозможно установить определенный 
состав. Области существования σ-фаз по концен-
трации и  по температуре зависят от положения 
элементов в  периодической таблице Д.И. Мен-
делеева. В большинстве случаев σ-фаза является 
причиной охрупчивания сплавов, уменьшает их 
пластичность и прочность. На рис. 6г‑6и представ-
лены концентрационные карты распределения 
всех элементов в  образце. Анализ концентраци-
онных карт показал, что никель, кобальт и железо 
распределены в объеме сплава квазиравномерно, 
алюминий и хром — ​неравномерно.

Исследование структуры слитка 
Al20Ni20Co20Fe20Cr20 после затвердевания его 

расплава под высоким давлением 5 ГПа

Исходный образец импульсно плавили в  ка-
мере типа “Тороид” при постоянном высоком 
давлении 5 ГПа. Затем нагревали до температуры 
1650°C и выдерживали 1 мин. Далее охлаждали со 
скоростью 1000°C/с до комнатной температуры 
без сброса давления. Полученный образец пред-
ставлял собой цилиндр высотой 3 и  диаметром 
2  мм. Методом растровой электронной микро-
скопии обнаружено, что морфология образца 
(рис. 7а) существенно отличается от рассмотрен-
ных выше исходного образца, а  также образца, 
нагретого до 1650°C и  охлажденного в  условиях 
нормального атмосферного давления. Из рис. 7а 
видно, в  структуре полученного образца четко 
выделяются отдельные фазы различной морфо-
логии. Первоначально из расплава формируется 
фаза правильной геометрической формы — ​в се-
чении это шестиугольники (1 на рис. 7а). В состав 
фазы входят следующие элементы сплава: 60 ат. % 
хрома, 20 ат. % железа, 14 ат. % кобальта, 6 ат. % 
никеля, таким образом, фаза обогащена хромом. 
Также в структуре образца присутствуют образо-
вания сложной геометрической формы, состо-
ящие из нескольких фаз. Все формирующиеся 
фазы являются многокомпонентными. Согласно 
данным рентгеноструктурного анализа (рис.  7б), 
в  образце формируется смешанная структура 
типов A1 (ромбы) и A2 (квадраты). В выбранных 
условиях исследования точный стехиометри-
ческий состав формирующихся фаз указать не 
представляется возможным. Однако, так как 
структура однородна по объему, выбрали произ-
вольную область и  рассмотрели распределение 

элементов в образце. На рис. 7в–7з представлены 
концентрационные карты распределения каждого 
элемента в этой области. Как видно из рис. 7в–7з, 
алюминий распределен равномерно, железо 
и  кобальт  — ​квазиравномерно, никель и  хром  — ​
неравномерно. Следует отметить, что повышение 
давления до 8 ГПа при прочих равных условиях, 
что и в случае с 5 ГПа, не приводит к каким‑то су-
щественным изменениям. Структура идентична 
образцу, полученному при 5 ГПа. Таким образом, 
высокие давления, только с одновременным уве-
личением скорости охлаждения, приводят к изме-
нениям в структуре исходного сплава.

На рис. 8 представлена гистограмма твердости 
образцов (HV). Твердость исходного слитка высо-
кая, ~5000 МПа, выше, чем, например, у некото-
рых сортов стали [29]. Как было показано выше, 
слиток имеет упаковку компонентами, соответ-
ствующую структуре типа В2 на основе искажен-
ной ОЦК-решетки моноалюминида никеля NiAl. 
Характерными признаками сплавов Ni–Al яв-
ляются высокая энергия упорядочения, большое 
различие атомных размеров и  электронного 
строения. Моноалюминид никеля NiAl и твердые 
растворы на его основе обладают высокой степе-
нью упорядоченности, сохраняющейся во всей 
температурно-концентрационной области их су-
ществования вплоть до температуры плавления, 
которая составляет 1638°C [30]. Известно, что 
моноалюминид никеля NiAl плавится, находясь 
в  упорядоченном состоянии [31]. Считается, что 
температура разупорядочения интерметаллида 
NiAl выше его температуры плавления. Наличие 
смешанной ковалентной, ионной и  металли-
ческой межатомных связей в  NiAl определяет 
большой объем элементарной ячейки и большой 
вектор Бюргерса. Уменьшение независимых 
эквивалентных систем скольжения, сложность 
реакций взаимодействия дислокаций друг с  дру-
гом, с границами разного рода и дефектами упа-
ковки обуславливает локализацию скольжения, 
затрудняет передачу деформации через границу. 
При нагреве слитка Al20Ni20Co20Fe20Cr20 в  интер-
вале от комнатной до 1650°C из исходного очень 
прочного твердого раствора выделяются фазы, 
что приводит при последующем охлаждении до 
комнатной температуры к уменьшению значения 
твердости, до 4800 МПа, т.е. связано с морфоло-
гическими особенностями сформировавшегося 
слитка. При затвердевании под высоким давле-
нием 5 ГПа средняя твердость образца немного 
выше, чем в предыдущих двух образцах, и состав-
ляет 5500 МПа, что объясняется формированием 
структуры, состоящей из смеси твердых много-
компонентных фаз.
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Рис. 7. Морфология (а), рентгеновская дифрактограмма (б) и концентрационные карты распределения фазы, со-
держащей Cr, Fe, Co, Ni (в, красным) и каждого из элементов (г–з) в образце Al20Ni20Co20Fe20Cr20, полученном после 
нагрева до 1650°C с последующим охлаждением при 5 ГПа со скоростью 1000°C/с. На рентгенограмме ромбами 
и квадратами отмечены отражения, относящиеся к фазам типа A1 и A2 соответственно.
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Рис. 8. Микротвердость HV исходного образца (1), об-
разца после нагрева и последующего охлаждения (2), 
образца после обработки высоким давлением (3).

ВЫВОДЫ
Исследована структура высокоэнтропийного 

сплава Al20Ni20Co20Fe20Cr20 на исходном образце 
и после его нагрева до 1650°C с последующим за-
твердеванием. Обнаружено, что исходный слиток 
состоит из твердого раствора замещения с упаков-
кой компонентов, соответствующей структуре ти-
па B2 на основе искаженной ОЦК решетки, имеет 
кристаллическую структуру со средним размером 
зерен 120 нм. При нагреве слитка до 1650°С и по-
следующем затвердевании, в структуре происходит 
замена исходного однофазного твердого раствора 
структурой, сформированной равноосными, 
равномерными зернами В2 фазы со средним раз-
мером ~30 мкм, состоящих из субзерен со средним 
размером 350 нм, с  выделением по границам В2 
фазы интерметаллидных фаз различной морфоло-
гии, типом структуры и химическим составом.

Исследована структура и  твердость высоко-
энтропийного сплава Al20Ni20Co20Fe20Cr20 после 
термобарической обработки. В  структуре по-
лученного при затвердевании от температуры 
1650°C образца под давлением 5 ГПа выделяются 
отдельные фазы различной морфологии, при-
сутствуют образования сложной геометрической 
формы, состоящие из нескольких фаз.

Среднее значение твердости образца после 
термобарической обработки (после нагрева до 
температуры 1650°C и охлаждения под давлением 
5 ГПа) выше (5500 МПа), чем в исходном образце 
(5000 МПа) и после нагрева до 1650°C с последу-
ющим затвердеванием без повышенного давления 
(4800 МПа).

Таким образом, сплавы типа AlNiCoFeCr 
могут быть как твердыми растворами, так 
и  представлять собой смесь фаз. В  зависимости 
от состава, микроструктуры и  соответствующих 
свойств, высокоэнтропийные сплавы, на приме-
ре рассмотренного в  настоящей работе, имеют 
большой потенциал для использования в качестве 
жаропрочных материалов; покрытий, требующих 
высокой твердости и  высокой износостойкости; 
а также коррозионностойких материалов с высо-
кой прочностью.
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Study of the Evolution of the Structure of a High-Entropy Al20Ni20Co20Fe20Cr20  
Alloy under the Action of High Pressures and Temperatures

S. G. Menshikova*

Udmurt Federal Research Center of the UB RAS, Izhevsk, 426067 Russia

*e-mail: svetlmensh@mail.ru

Electron microscopic and X-ray studies of the structure of a  high-entropy submicrocrystalline 
AlNiCoFeCr alloy of equiatomic composition obtained by arc melting were performed. The alloy consists 
of a substitutional solid solution with a packing of components corresponding to the B2 structure based 
on a distorted bcc lattice. The average grain size of the B2 phase is 120 nm. The stability of the alloy with 
increasing temperature was studied. When the alloy is heated to 1650oC and subsequent solidification, an 
increase in the grain size of the B2 phase and the separation of several phases with different morphologies 
along the grain boundaries are noted in the structure. The effect of high pressure on the structure of the alloy 
after quenching from the liquid phase was studied. The structure of the sample obtained upon solidification 
at a temperature of 1650°C under a pressure of 5 GPa is different from the structure of the alloy obtained 
at a temperature of 1650°C by arc melting. Under thermobaric conditions, a structure of mixed phases of 
A1 and A2 types is formed in the alloy. The alloy has high hardness, the value of which, depending on the 
selected production conditions, varies from 4.8 to 5.5 GPa.

Keywords: high-etropy alloy, melt, high temperature, high pressure, structure, hardness, high-resolution 
microscopy, phase.
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CТАБИЛЬНОСТЬ МАГНИТНОЙ ПОДСИСТЕМЫ  
2D-МАГНЕТИКОВ В РАМКАХ МЕТОДА ГАМИЛЬТОНИАНА 
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Исследованы плотности электронных состояний в квазидвумерных нитридах ванадия в рамках 
теории функционала плотности и  метода гамильтониана заселенности орбиталей. Проведен 
анализ вклада различных орбитальных пар и их влияния на стабильность магнитной подсистемы 
этих соединений с использованием алгоритма гамильтониана заселенности орбиталей в кристалле 
(crystal orbital Hamilton population  — ​COHP). Результаты расчетов и  их анализ позволяют 
предположить, что формирование дальнего магнитного порядка играет роль в  структурной 
стабилизации магнитных квазидвумерных нитридов переходных металлов. Сравнение кривых 
COHP для различных нитридов ванадия показывает, что стехиометрия азота в соединениях VxNy 
влияет на электронные свойства и  природу химической связи при переходе в  ферромагнитное 
состояние. Данные расчетов и значения полной энергии доказывают структурно-стабилизирующий 
эффект дальнего магнитного упорядочения в квазидвумерных соединениях ванадия с азотом.

Ключевые слова: теория функционала плотности, двумерный магнетизм, плотность состояний, 
гамильтониан заселенности орбиталей в кристалле.
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ВВЕДЕНИЕ
Двумерные материалы представляют большой 

интерес для науки и техники [1–3]. Сравнитель-
но недавно был открыт новый класс двумерных 
материалов, в  которых спиновая подсистема 
проявляет ферромагнетизм при толщине поряд-
ка одного или нескольких атомных слоев, что 
противоречит теоретическим представлениям 
о низкоразмерном магнетизме, опирающемся на 
теорему Мермина–Вагнера [3–6]. Было установ-
лено, что такие материалы проявляют дальний 
магнитный порядок при сравнительно высоких 
температурах и могут быть легко получены путем 
отслаивания одного или нескольких атомных 
слоев подобно тому, как получают монослои гра-

фена [7, 8]. Полученные результаты могут найти 
применение в  нанотехнологиях и  низкоразмер-
ной физике [9, 10].

ОБЪЕКТЫ ИССЛЕДОВАНИЯ
В  качестве объекта исследования были вы-

браны новые перспективные соединения  — ​маг-
нитные квазидвумерные нитриды ванадия (V2N, 
VN, VN2). Расчеты проводили с  помощью про-
граммного комплекса Quantum ESPRESSO [11] 
с  использованием поправки Хаббарда (DFT+U) 
[12, 13]. Поправка Хаббарда U = 4.15 эВ была 
вычислена методом линейного отклика при ис-
пользовании суперъячейки 4 × 4 [14, 15]. Было 
выбрано обобщенное градиентное приближение 
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(GGA) в  виде, предложенном Perdew–Burke–
Ernzerhof (PBE) [16]. Тип использованного 
псевдопотенциала  — ​PAW. В  качестве способа 
учета дисперсионных взаимодействий была вы-
брана модель Гримме (DFT-D3) [17]. Поскольку 
ванадий  — ​переходный металл, были выбраны 
высокие значения энергии для обрезки волновых 
функций и электронной плотности — ​60 и 480 Ry 
соответственно. Для задания точек в  обратном 
пространстве решетки была использована одно-
родная сетка Монкхорста–Пака размером 12 ×  
12 × 1 и  4 × 4 × 1 для примитивной ячейки 
и  суперъячейки соответственно. Пороги сходи-
мости по энергии и  силам в  цикле самосогласо-
вания и при релаксации структуры были выбраны 
10–7 Ry и 10–6 Ry/ат. ед. соответственно.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
В рамках работы были изучены наиболее ста-

бильные квазидвумерные кристаллические моди-
фикации соединений VN (пр. гр. Fmmm), VN2  
( 6 2P m ), V2N ( 3 1P m ), представленные на рис.  1. 
Эти модификации получаются путем выделения 

атомных слоев из объемного соединения с  
ГЦК-решеткой VN ( 3Fm m), лежащих в его базис-
ной плоскости (100) и в плоскости (111), центри-
рованными атомами V и  N соответственно. На 
этом же рисунке показаны полученные двумерные 
элементарные ячейки, используемые в  расчетах 
квазидвумерных соединений. Необходимо пояс-
нить, что после проведения процедуры релакса-
ции структур выделенных слоев с  отличной от 
объемной фазы стехиометрией атомы c оборван-
ными химическими связями смещаются из своих 
первоначальных положений в объемном прототи-
пе B1–VN. Такие изменения кристаллической 
структуры приводят к образованию квазидвумер-
ных соединений с разным типом симметрии в за-
висимости от центрирования атомной плоскости 
среза — ​1H- и 1T-фазы.

Для определения связывающих и  разрыхляю-
щих межатомных взаимодействий в рассматрива-
емых соединениях был использован алгоритм га-
мильтониана заселенности орбиталей в кристалле 
(crystal orbital Hamilton population — ​COHP) [18]. 
Суть метода заключается в  анализе зависимости 
энергии (E) от гамильтониана заселенности орби-

Плоскость (111) N-центрнрованная Плоскость (100) Плоскость (111) V-центрированная

Рис. 1. Расчетные структуры двумерных нитридов ванадия в основном состоянии, полученные путем релаксации 
кристаллической структуры, и соответствующие им кристаллографические плоскости в объемной структуре VN: 
а — ​V2N, гексагональная решетка, 1T-фаза; б — ​VN, тетрагональная решетка, α-фаза; в — ​VN2, гексагональная ре-
шетка, 1H-фаза. Средний ряд — ​виду сверху, нижний — ​виду сбоку. Выделены атомные плоскости и соответству-
ющие элементарные ячейки. Атомы ванадия и азота обозначены крупными и мелкими шариками соответственно.
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талей в кристалле, где для заполненных состояний 
(т.е. лежащих ниже уровня Ферми) отрицатель-
ные собственные значения гамильтониана будут 
говорить о  связывающем характере межатомных 
взаимодействий, а  положительные  — ​о  разрых-
ляющем. Для удобства при анализе полученных 
зависимостей использовано графическое пред-
ставление (кривые COHP), где в  каждом случае 

ноль по оси ординат отсчитывается от энергии 
Ферми, а  вместо значений COHP представлены 
значения –COHP. Таким образом, связывающие 
состояния будут лежать справа от нуля по оси 
абсцисс, а  разрыхляющие  — ​слева. Для каждого 
соединения была рассчитана кривая –COHP 
в случаях немагнитного и спин-поляризованного 
состояний.

(à)
10

8

6

4

2

0

–2

–4

–6

–8

–10
–3 –2 –1 0

Ý
í
åð

ãè
ÿ,

 ý
Â

1 2 3
–COHP

EF

(á)
10

8

6

4

2

0

–2

–4

–6

–8

–10
–3 –2 –1 0

Ý
í
åð

ãè
ÿ,

 ý
Â

1 2 3
–COHP

EF

Рис. 2. Кривая –COHP для V2N: а — ​немагнитное состояние; б — ​ферромагнитное состояние (суммарное значение 
для состояний спин-вверх и спин-вниз).
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Рис. 3. Кривая –COHP для VN: а — ​немагнитное состояние; б — ​ферромагнитное состояние (суммарное значение 
для состояний спин-вверх и спин-вниз).
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На рис. 2 представлены две кривые –COHP — ​
для немагнитного и  ферромагнитного монослоя 
V2N. В данном случае переход в ферромагнитное 
состояние позволяет устранить пик разрыхляю-
щих взаимодействий вблизи энергии Ферми, что 
говорит о  небольшом повышении стабильности 
V2N. При переходе в  ферромагнитное состояние 
энергия системы уменьшилась на 0.29 эВ на 
формульную единицу, что подтверждает влияние 
разрыхляющих межатомных взаимодействий на 
стабильность соединения.

Аналогичным образом ведет себя кри-
вая –COHP для VN (рис.  3). При переходе 
в  ферромагнитное состояние VN большая часть 
разрыхляющих состояний исчезает, что говорит 
о  существенном уменьшении энергии системы, 
которое в  случае VN составило 1.58 эВ на фор-
мульную единицу. От соединения VN можно 
ожидать существенного увеличения стабильности 
при переходе в ферромагнитное состояние.

Последняя расчетная кривая –COHP, отно-
сящаяся к VN2, представлена на рис. 4. Характер 
изменения расчетных данных свидетельствует 
о  том, что разрыхляющие состояния исчезают: 
при переходе в ферромагнитное состояние зави-
симость не только меняет вид (что ярко выражено 
на пиках COHP), но и  сдвигается вертикально. 
Благодаря этому часть состояний, противодей-
ствующих стабильности электронной подсисте-
мы соединения, исчезает. В  случае VN2 переход 

в  ферромагнитное состояние сопровождается 
уменьшением полной энергии системы на 0.28 эВ 
на формульную единицу.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Сравнение кривых –COHP для различных 

нитридов ванадия позволило сделать вывод 
о  влиянии стехиометрии азота по отношению 
к  ванадию в  соединениях VxNy на электронные 
свойства и характер химических связей при пере-
ходе в  ферромагнитное состояние. Полученные 
кривые –COHP и значения полной энергии поз-
воляют говорить о структурно-стабилизирующей 
роли дальнего магнитного упорядочения в  ква-
зидвумерных соединениях ванадия с  азотом. 
Можно заключить, что отсутствие разрыхляющих 
связей в рамках анализа методом COHP является 
одним из универсальных предикторов стабиль-
ности квазидвумерных магнетиков, в  том числе 
и с существенным вкладом химической связи ме-
таллического типа [19]. Продемонстрированный 
подход может быть обобщен на более широкий 
класс структур низкоразмерных магнетиков, 
таких как карбиды, оксиды и халькогениды пере-
ходных металлов.
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Рис. 4. Кривая –COHP для VN2: а — ​немагнитное состояние; б — ​ферромагнитное состояние (суммарное значение 
для состояний спин-вверх и спин-вниз).
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Stability of the Magnetic Subsystem of 2D Magnets from the Method  
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The densities of electronic states in quasi-two-dimensional vanadium nitrides have been studied using 
density functional theory and the method of the crystal orbital Hamilton population. The contribution of 
various orbital pairs and their influence on the stability of the magnetic subsystem of these compounds has 
been analyzed using the crystal orbital Hamilton population (COHP) algorithm. The calculation results 
and their analysis suggest that the formation of long-range magnetic order plays a role in the structural 
stabilization of magnetic quasi-two-dimensional transition metal nitrides. Comparing –COHP curves for 
different vanadium nitrides shows that the nitrogen stoichiometry in VxNy compounds affects the electronic 
properties and the nature of the chemical bond during the transition to the ferromagnetic state. Calculation 
data and total energies prove the structure-stabilizing effect of long-range magnetic ordering in quasi-two-
dimensional vanadium-nitrogen compounds.

Keywords: density functional theory, two-dimensional magnetism, density of states, crystal orbital 
Hamilton population.
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