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EFFECT OF IRRADIATION IN THE PLASMA FOCUS DEVICE  
ON THE STRUCTURE OF THE VANADIUM SURFACE 
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The effect of various regimes of plasma irradiation in the "Plasma focus" device on the surface structure of vanadium has 
been studied. It is established that at the plasma power density values of 108-1010 W/cm2 there are pores, microcracks and gas 
bubbles in the structure of material. In addition, as a result of the plasma action, the ejection of individual pieces of material from 
the irradiated vanadium surface was observed 

 
Introduction 

Vanadium and its alloys have a high decay rate in 
the induced radioactivity after neutron irradiation. 
Therefore, these low-activated materials are of 
interest for their possible use as structural materials 
of the first wall of a thermonuclear reactor (TNR). 
However, before their application in TNR it is 
necessary to thoroughly investigate their behavior 
under conditions close to the operating conditions of 
TNR. The irradiation parameters in the "Plasma 
focus" device are close to the parameters of 
irradiation for material at the first wall of TNR [1]. In 
this connection, in this study, we investigated the 
structural damage of vanadium when it was 
irradiated by powerful streams of high-temperature 
plasma in the "Plasma focus" device. 
 

Main part 
Irradiation of samples was carried out in the PF-6 

Plasma focus device (Poland). The energy resource 
of the installation was 2 kJ, working gas was 
deuterium. Density of particles in the plasma flow 

was  1018 cm-3. The power density of the deuterium 
plasma flow was equal ~107-1010 W/cm2, and the 
flow of the deuterium ions was in the range 108 – 
1012 W/cm2. The duration of the plasma pulse was 
50 ns. The device had a copper anode with insert of 
rhenium. 

Figure 1 shows a REM photograph of the 
microstructure of the vanadium surface after 
irradiation by two plasma pulses at a distance of 3.5 
cm from the anode. It can be seen that a wave-like 
relief is formed on the irradiated surface of the 
sample. Waves are fixed due to superfast 
crystallization of the melt. They are usually 
associated with surface capillary waves. 

Moreover, on the tops of many waves, the metal 
crystallizes as if in a spiral (Fig. 2). The formation of 
such structure is probably due to two reasons. 
Perhaps their formation occurs in a liquid state, when 
at the tops of the waves the metal is twisted in the 
form of a spiral. Further, with the ultrafast 
crystallization, these configurations are fixed. 
Another possible process may be the crystallization 

 
 
Fig. 1. Surface microstructure of vanadium irradiated by two 
pulses of a deuterium plasma at a distance of 3.5 cm from 
the anode 

 

 
 
Fig. 2. Spiral structure formed on the tops of surface waves 
in irradiated vanadium 
 

in the layered-spiral mechanism [2]. In this case, the 
process of growth goes on an already solidified 
surface having micro-roughness. 

A characteristic feature of the damage of the 
vanadium surface during irradiation by a deuterium 
plasma is the appearance of gas-filled bubbles 
(blisters), Fig. 3. They appeared at all values of the 
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power flux density of plasma. In our case, the blisters 
appear under specific conditions created in the PF 
device, with a joint impact on a sample of ultrashort 
flows of deuterium ions and deuterium plasma in the 
conditions of occurrence of large temperature 
gradients and shock waves. 

 

Fig. 3. Blisters on the irradiated vanadium surface 
 

It is believed that the formation of gas-filled 
bubbles occurs in the process of boiling of the liquid 
phase due to evaporation into the micropores of gas-
forming elements, such as implanted deuterium 
atoms, as well as impurities of carbon, oxygen and 
their compounds. Vanadium is a plastic enough 
material, so the domes of the blisters, in according 
with [3], are broken mainly in the central zone (Fig. 
3). In brittle materials, the opening of blisters, as a 
rule, occurs on the periphery. 

Typical damages in the samples of vanadium 
irradiated in the PF device are the microcracks (Fig. 
4), related to thermomechanical processes occurring 
as a result of ion-plasma action. 

 

Fig. 4. Cracks on the irradiated vanadium surface 

 
In addition, as a result of the plasma action, the 

ejection of individual pieces of material from the 
irradiated vanadium surface was observed. These 
pieces (chunks) had an arbitrary shape, their sizes 
were equal from 1 micrometer to several tens of 
micrometers (Fig. 5). The ejection of the pieces 
occurred, apparently, due to the output of the 
unloading wave formed in the bulk of the sample 
onto the irradiated surface. The nature of these 
injuries differed sharply from those caused by 
thermomechanical stresses. On these particles, 
traces of surface reflow were visible. It is also 

possible to note the directed motion of the extracted 
particles (apparently in the direction of propagation of 
the unloading wave). 

 

Fig. 5. The ejection of pieces (surface fragments) of an 
arbitrary shape in a sample irradiated with four pulses at q = 
107 - 108 W/cm2 

 

The character of damage of vanadium surface 
was influenced by the distance between the 
irradiated sample and the anode of the PF device. 
With a significant removal of a sample from the 
anode (13-14 cm), a microstructure is formed in the 
samples in the form of blocks of regular rectangular 
shape. With a small number of pulses (N = 2-4), 
blocks are formed only in some areas. At N = 12, the 
block structure is formed on the entire surface of the 
sample. Similar structural changes were observed on 
a single-crystal sapphire upon exposure to a sliding 
plasma beam [4]. The boundaries of the blocks are 
treated as thin cracks spreading over the surface, 
their formation is associated with the relaxation of 
internal stresses during fast cooling of a thin surface 
layer. 

 

Conclusion 
The study of structural changes of the surface 

vanadium in dependence of irradiation regimes by 
pulsed streams of deuterium ions implanted and 
high-temperature deuterium plasma in the “Plasma 
focus” device has been done. It was found that at a 
power density of the plasma flow in the range of q = 
108 – 1010 W/cm2, and the ion fux in the range of q = 
1010 – 1012 W/cm2, there were the processes of 
partial evaporation, melting and crystallization of the 
surface layer of vanadium. In vanadium structure it 
has been observed a wave-like surface relief, the 
presence of pores, micro-cracks, as well as gas-filled 
gas bubbles (blisters) and traces of their destruction. 
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Influence of laser emission on a Zr46 (Cu4/5Ag1/5)46Al8 amorphous alloy was analyzed in the paper. A sample was exposed to 

single laser pulse impact of millisecond duration (3 ms) with 3 J energy. Subsequent research was performed with methods of 
autoelectronic emission scanning electronic microscopy and X-ray diffraction (XRD). In a COMSOL Multiphysics 5.2 package 
computer modeling of temperature fields generated by laser emission was performed. Crater topological singularities resulting 
from laser impact were explained in the paper. A specific role of atomic oxygen at nanocrystals forming was determined. Among 
other things it was demonstrated that manipulation with external factors such as presence of surface active agents (for example, 
oxygen) and cooling rate control can be used for production of amorphous composites with a preprogrammed structure. 

 
Introduction 

Bulk metal glasses (BMG) is a relatively new 
class of materials produced with quenching from a 
liquid phase at sufficiently low cooling rates. 
Amorphous alloys have a variety of advantages due 
to ordered internal structure absence, such as high 
strength, plasticity, low elasticity modulus [1] and 
superior corrosive resistance [2]; owing to that BMG 
can be used as constructional materials [3] and 
materials for bioimplants production [4, 5]. However, 
their industrial application becomes complicated due 
to unpredictable amorphous structure properties 
change when affected by various processing factors 
that can lead to crystallization [6, 7], structure 
relaxation [8] and phases separation. Understanding 
these processes and reducing their subsequent 
negative effect when obtaining new class of 
materials is the goal of this paper. 

The paper is dedicated to the research of 
structural condition in an infrared band (λ=1064 nm) 
laser emission-affected area (i.e. a crater) of 
millisecond duration in a Zr46(Cu4/5Ag1/5)46Al8 bulk 
glassy alloy. 

 

Experimental procedures 
The used samples dimensions were 6×5×3 mm. 

Sample’s surface was prepared as a metallographic 
specimen. The structure of the as-cast samples was 
examined by XRD and differential scanning 
calorimetry (DSC) at a heating rate of 20 K/min. For 
alloy irradiation solid-state laser single shots 
(Nd:YAG) were used with 1064 nm wavelength, 3 ms 
pulse length and 3 J maximal energy. 

Micrographs of surface, elements distribution on 
the surface and sample’s phases identification in 
laser emission-affected area were obtained using an 
autoelectronic emission scanning electronic ultrahigh 
resolution Zeiss Ultra plus microscope based on an 
Ultra 55 one. 

Alloy surface X-ray diffraction patterns were 
obtained using a Rigaku UltimaIV X-ray powder 
diffractometer (CuKα, Кβ filter – Ni). X-ray diffraction 
patterns in a laser emission-affected area were 
obtained with a Diffray 401 X-ray diffractometer. 

Temperature fields distribution computer 
modeling was performed in the COMSOL 
Multiphysics 5.2 package. A heat conduction 
equation complemented with the equations 

considering phase transition (a solid body-liquid) was 
used for modeling. 

 

 
Fig. 1. A SEM micrograph of a sample surface in a laser 
emission-affected area of: (a) a crater, (b) a shear zone, (c) 
nanocrystals 
 

The Bouguer-Lambert-Beer law was used for 
description of a heat source generated by laser 
heating. As a condition on sample’s surface adiabatic 
boundary conditions were selected (i.e. thermal 
insulation); this is due to a short-time thermal effect 
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as compared with thermal diffusion duration and ratio 
of laser heating zone and sample dimensions. 

 

Results and Discussion 
It was found that due to laser impact on a surface 

of the amorphous glass under testing a typical 
socket, i.e. crater is formed. According to qualitative 
observations of the SEM micrograph [see Fig. 1 (a)] 
it can be said that the volume of a new solidified melt 
is quite substantial. A crater surface can 
conventionally be divided into two areas. Zone I, in 
which melting occurred and Zone II, i.e. a shear zone 
[see Fig. 1 (b)]. 

Fusion zone geometrical dimensions make ≈500 
μm in diameter. Computer modeling provides good 
correlation with the experiment. Numerical evaluation 
also showed that the temperature in crater’s center 
reached 2500 K and melted surface layer depth 
equals to h≈60 μm. 

A thermal effect zone, that is, an area where 
temperature was in the range from glass-transition 
temperature to melting one made ≈ 70 μm. 

 

 
Fig. 2. Temperature in a point of a laser beam at a fusion 
zone edge ((h = 60 μm) from current time T(t); cooling rate 
R(t) at the same point  

 

Nanocrystals formed [see Fig. 1 (c)] in an 
amorphous matrix were found in the first zone using 
scanning electronic microscopy and XRD. During the 
XRD, it was discovered that crystallites appeared to 
be crystal structures of the following composition: 
Сu10Zr7, AgCu4Zr. 

Modeling showed that cooling rate on sample’s 
surface reached ~ 104 K/sec and drops to zero within 
a comparatively inconsiderable time range equal to 
40 ms (see Fig. 2). 

During the experiment at the observed cooling 
rate the growth rate is insufficient for crystals to fill 
crater’s entire volume; and the resulting structure is a 
composite (an amorphous phase + nanocrystals). 

Therefore, such high cooling rates should not 
result in crystallization and the melt after cooling 
should have an amorphous structure [9]. The reason 
for such behavior can be atomic oxygen absorbed 
from air due to oxidation reactions [10]. It is 
confirmed by crater surface elemental analysis data. 
Oxygen concentration in a surface layer along its 
radius to a fusion zone edge changes from 17 to 57 

per cent (see Fig. 3). Among other things, modeling 
showed that dependence of crystallization rate along 
crater’s radius fairly well correlates with oxygen 
distribution along the same line; that is, a slower 
crystallization front is able to absorb considerably 
more oxygen from air. It is also worth noting that 
difference in oxygen concentration does not 
essentially impact on crystallites size and form. 

 

 
Fig. 3. Crystallization rate V(r) and oxygen concentration 
O(r) along crater radius 

 

Conclusion 
In conclusion, as part of this project, the influence 

of laser impulse on the surface of 
Zr46(Cu4/5Ag1/5)46Al8 was analyzed, computer 
modeling of laser heating processes was performed, 
and crater topology and changes due to laser impact 
were explained. 

A specific role of atomic oxygen and melt zone 
cooling rate in nanocrystals formation was shown 
and the oxygen absorption from air, which leads to 
crystallization center formations, that solidify after 
this phase and form a composite structure were 
explained. 

Finally, developing technologies aimed at 
regulation and control of sorption processes will 
allow for the possibility of engineering 
"preprogrammed" structures on the surface of BMG. 
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In this work, we fabricated a flexible wide spectral range absorber using diamond-graphite mixture. Angular reflectivity, 
diffusional reflectivity and transmittance were investigated in the range 85-8000 cm-1 (117-1.25 µm). 
 

Introduction 
At the present time, the interactions of photon 

radiation with materials are actively studied [1-3]. 
This is due, on the one hand, to the fact that optical 
properties of materials are studied by using of photon 
radiation [4-8]. On the other hand, characteristics of 
photon radiation are determined using optical 
materials [9]. In many cases, photon radiation is used 
to determine reflectivity, transmittance and 
absorption of new materials. Wherein, reflectivity, 
transmittance and absorption of designed materials 
can be different for each wavelength range.  

There are many optical high-quality materials, 
which are used in different applications. These 
materials can be optical filters, optical waveguides, 
mirrors, selective mirrors, photodetectors, 
transparent conductive electrodes, absorbers and so 
on. Among these materials, absorbers is unique 
material. This is because the high-quality absorbers 
have the smallest coefficient reflectivity and 
transmittance. Simultaneously, absorption is the 
largest. Ideally, a high-quality absorber should be 
black body where no light is transmitted or reflected. 
It should be noted that black body is a theoretical 
object that absorbs all photon radiation and is the 
most efficient thermal absorber and emitter [10]. In 
the real black body does not exist. 

Since the black body efficiently converts light to 
heat, make the black body valuable for many 
applications. As an example, absorbers like black 
body are used in photo-thermo-electrical converters, 
solar energy collectors, infrared thermal detectors, 
emitter of radiation, narrow emitter of radiation and 
so on.  

In this work, we fabricated a flexible wide spectral 
range absorber using diamond-graphite mixture. 
Angular reflectivity, diffusional reflectivity and 
transmittance were investigated in the range 85-
8000 cm-1  (117-1.25 µm). 
 

Experimental procedure 
To produce flexible film absorber, fine diamond-

graphite mixture and ultrahigh molecular 
polyethylene have been used. The diamond-graphite 
mixture was obtained by explosive synthesis. The 
ultrahigh molecular polyethylene was bought in 
Sigma-Aldrich. The diamond-graphite mixture was 
mixed with the ultrahigh molecular polyethylene in an 
agate mortar. Mass percentage for the diamond-
graphite mixture and UMP was 25% and 75 %, 
respectively. At the manufacture of a film absorber, 
we tried to maximize the mass content of diamond-
graphite mixture while maintaining flexible of the 

prepared absorber. However, above 25% of content 
of diamond-graphite mixture, the prepared absorber 
was brittle and collapses. Thus, 25% of diamond-
graphite mixture was optimal mass ratio. 

To study optical properties of the obtained 
absorber film in middle and far infrared region, we 
have used Bruker Vertex 80 Fourier-spectrometer 
(Germany) equipped with a variable angle reflection 
accessory A513 and diffuse reflectence accessory 
EasiDiff of PIKE Technologies (USA). The Bruker 
optical microscope Hyperion 2000 was used to view 
the surface of the absorber film. 

 

Results and discussion 
Fig. 1 shows a typical film absorber obtained from 

diamond-graphite mixture and polyethylene.  
 

 
 

Fig. 1. A typical image of the film flexible absorber based on 
diamond-graphite mixture and polyethylene 

 
To determine transmittance of the manufactured 

flexible film absorber, we have conducted 
measurement in range 85-8000 cm-1 (117-1.25 µm). 
The transmittance was 0.091 and 0.0036 at wave 
number of 85 and 670 cm-1, respectively. In the 
range 400 -8000 cm-1, the transmittance continues to 
decrease up to 6000 cm-1. However, beginning with 
6000 cm-1 the transmittance slightly increases. 
Generally, the transmittance of the flexible film 
absorber does not exceed 0.004 in this region. 

We carried out measurements of diffuse 
reflectance in range 85-8000 cm-1 (117-1.25 µm). 
The diffusion mode of measurement was needed to 
collect all reflected light. Reflectance of the thin 
absorber was near 0.11 at 85 cm-1. With an increase 
in the wave number up to 200 cm-1, the reflectance 
decreased. The reflectance was already 0.048 at 

1 cm 

1 cm 1 cm 

mailto:iva.1966@list.ru
mailto:tambasov_igor@mail.ru
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200 cm-1. However, with a further increase in the 
wave number, the reflectance was quasi-constant 
and did not exceed 0.06. The reflectance did not 
exceed 0.06 in range 400-8000 cm-1. To reduce the 
reflectance, we made an impression on the film 
absorber surface. The reflectance was significantly 
reduced due to the impression. Beginning with 
146 cm-1, the reflectance does not exceed 0.02 up to 
8000 cm-1.  

To check whether all reflected light from the film 
absorber was recorded by diffuse mode, we carried 
out measurement of angular dependence of 
reflectance of the film absorber in range 85-670 cm-1. 
The main contribution to the reflectance is angles up 
to 20 degrees. Thus, the diffuse mode collected all 
the reflected light from the film absorber.  

Using the measured transmittance and 
reflectance of the flexible film absorber in range 
1000-8000 cm-1, we have obtained the dependence 
of absorption on the wave number as shown in 
Fig. 2. 

 

 
 

Fig. 2. The dependence of absorption of the flexible film 
absorber on the wave number in range 1000-8000 cm-1 

 
As can be seen from Fig. 2, the absorption 

practically does not change from the wave number in 
the range 1000-8000 cm-1. Absorption is at 98.5 % 
Thus, we obtained a high-quality absorber. 
 

Conclusion 
In conclusion, we fabricated a flexible wide 

spectral range absorber using diamond-graphite 
mixture. Angular reflectivity, diffusional reflectivity 

and transmittance were investigated in the range 85– 
8000 cm-1 (117 – 1.25 µm). 
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With the increasing energy demand, the nuclear power plants, where the working principle depends on the fission principle, 
becomes more important on the solution of energy production. To be able to run these facilities in steady conditions, many 
control and operation principles needed to be followed and one of them is the moderation of neutrons. In this study, reaction 
cross-section calculations have been performed by using two most known and verified calculation programs, which are TALYS 
and EMPIRE, for some neutron induced reactions on 89Y and the obtained results have been compared with the exist 
experimental data obtained from EXFOR database. The selection of the material as 89Y was due to its possible usage of neutron 
moderator material at fission reactors. 

 

Introduction 
Neutron moderation has a vital importance to 

keep the fission reaction continuous under a desired 
level and steady situation. The reason of this desire 
is originated from the usage of fission principle for 
energy production. Day by day evolving and 
improving modern human life requires an enormous 
amount of energy, in where this energy is wanted to 
be obtained as possible as cheap, permanent and in 
an efficient way. In addition to the conventional 
energy production methods, nuclear power plant’s 
usage increased after their generation advancement 
and becoming more useful, harmless and common. 
Independently to the used type of the fission reactors 
in nuclear power plants; due to the nature of the 
neutrons, they needed to be slowed and lose some 
energy to obtain a self-organized, uninterrupted and 
efficient chain reaction. This energy loss of the 
neutrons is provided by the neutron moderators with 
a safe way. Due to this attribute of the neutron 
moderators, many studies have been done and still 
doing on material development procedures of them. 
There exist many known and widely used moderation 
materials for neutrons, like the very most known one 
which is water. Beside water and other known 
neutron moderators, Yttrium containing mixture 
materials have been proposed before for usage on 
neutron moderation. In 2003, Mueller and his friends 
mentioned about the possibility of the usage of 
Yttrium containing materials for this purpose [1]. In 
addition to this study, Massie and Dewan patented 
one of their study with the US patent number 
“2013/0083878 A1” in which they implanted the 
usage of Yttrium based YH2 and YH3 mixtures as 
neutron moderator materials [2]. In the light of the 
mentioned studies, in this work reaction cross-
section calculations have been performed. The 
cross-section data of a nuclear reaction express the 
possibility of that reactions occurrence and it is 
crucial to avoid uncontrolled nuclear reactions and 
unexpected outcomes. Due to this, cross-section 
calculations for materials used in reactors have a 
critical importance [3]. Even with the improved 
technology, science and techniques, obtaining 
experimental results for some reactions may be so 
difficult, expensive or complicated. Also, for some 
situations and concerns like unexpected possible 
results, experimental difficulties, cost and time 
efficiency issues the importance of obtaining the 
theoretical reaction cross-section data has arises. 

There exist many theoretical models to calculate 
cross-section data of a reaction depending on its 
mechanisms and also expected process of the 
reaction. Due to the complication of the calculations, 
scientists developed computer based calculation 
programs to save time and also for more precise 
calculation results. With the effective and proven 
programs which answer the requirements for 
different reaction mechanisms and reaction types, it 
is possible to obtain acceptable nuclear reaction 
cross-section data usable in the cases of 
experimental data absence. With the blend of all 
mentioned above, in this work, reaction cross-section 
calculations have been done for 89Y(n,2n)88Y, 
89Y(n,3n)87Y, 89Y(n,4n)86Y, 89Y(n,α)86Rb, 89Y(n,γ)90Y, 
89Y(n,p)89Sr reactions and obtained results have 
been compared with the experimental data taken 
from EXFOR [4]. 

 

Experimental Results 
The importance of the theoretical reaction cross-

section data for the mentioned situations, pushed 
scientists to develop an acceptable method to obtain 
the data in the cases of lack of experimental data, 
experimental difficulties or other similar situations [5]. 
To achieve that, computer based calculation 
programs developed and many of them exist to 
perform not only theoretical nuclear cross-section 
calculations but also many other calculations such as 
differential cross-section dependent to the angle, 
outgoing particle spectrum and etc. [6]. Among all 
that programs; due their efficiency, reliability and 
validity, TALYS [7] and EMPIRE [8] programs have 
been employed in this study. Both programs have 
updated many times since their first releases and to 
obtain the most precise results, TALYS 1.8 and 
EMPIRE 3.2 versions have been selected. One of 
the reasons of these codes common usage is due to 
their ability of answering demands for many different 
types of reactions with many theoretical calculation 
models under their calculation structure. The Two 
Component Exciton (TCE) model from TALYS and 
Exciton model from EMPIRE have been used to 
obtain the theoretical reaction cross-section results 
for 89Y(n,2n)88Y, 89Y(n,3n)87Y, 89Y(n,4n)86Y, 
89Y(n,α)86Rb, 89Y(n,γ)90Y, 89Y(n,p)89Sr reactions 
among all other methods exist in the both codes. 
Following figures represent the comparisons of the 
completed theoretical calculations with each other 
and the experimental data obtained from EXFOR. 
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Fig. 1. Theoretical and experimental comparisons for 
89Y(n,2n)88Y reaction 
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Fig. 3. Theoretical and experimental comparisons for 
89Y(n,4n)86Y reaction 
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Fig. 4. Theoretical and experimental comparisons for 
89Y(n,α)86Rb reaction 
 

Discussion 
To investigate the effects and results of some 

neutron induced reactions on 89Y, two most known 
and used calculation programs have been selected. 
With their calculation outcomes, experimental results 
have been compared and the obtained graphic 
representations are given in Figs 1-6. 
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Fig. 5. Theoretical and experimental comparisons for 
89Y(n,γ)90Y reaction 
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Fig. 6. Theoretical and experimental comparisons for 
89Y(n,p)89Sr reaction 

 
Performed calculation results and experimental 

data comparison for 89Y(n,2n)88Y reaction are given 
in Fig. 1. The obtained calculation results within the 
energy interval of 11-31 MeV incident neutron 
particle energy as exist in the experimental data, 
show an acceptable agreement with both each other 
and experimental values. Slight difference of TALYS 
results with some experimental data between 11 and 
24 MeV energy interval increases after 24 MeV but 
the gap between the computation results and 
experimental data narrows at almost 30 MeV. The 
EMPIRE results also show an agreement with some 
data. As it can be seen, for energy lower than 16 
MeV TALYS results catch some of the experimental 
data exactly while EMPIRE results have the same 
situation almost after 18 MeV. In Fig. 2, the 
89Y(n,3n)87Y reaction results are given. For this 
reaction, both of the program results have the similar 
shapes in the manner of increasing cross-section 
data with the increasing of incoming particle energy 
yet the comparisons of the experimental data and 
computations show TALYS has better agreement 
with the experimental data than EMPIRE and after 
25 MeV the agreement becomes more observable. 
On the other hand, EMPIRE results follow both 
TALYS results and experimental data from below 
after almost 20 MeV energy region. As it can be seen 
on Fig. 3, for 89Y(n,4n)86Y reaction calculations none 
of the calculation results meet with the exact 
experimental data. However, both calculation results 
show similar harmony to the experimental data. 
While EMPIRE results lie under the experimental 
data with a similar harmony, TALYS results follow 
the experimental data from above except one single 
data point for almost 60 MeV. The difference of the 
computation results themselves with experimental 
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data, reaches the maximum level in Fig. 4 where the 
comparisons are given for 89Y(n,α)86Rb reaction. 
While TALYS results show an acceptable difference 
and stay close to the experimental data on the 
overall energy region, EMPIRE results are totally 
disagree with both TALYS results and experimental 
data and obtained cross-section results increase with 
the increase of incoming particle energy. Fig. 5 
represents the results for 89Y(n,γ)90Y reaction 
investigated up to 4 MeV regarding the experimental 
data. The decrease of the experimental data with the 
increase of induced neutron energy has been 
achieved by both programs however, TALYS results 
have better agreement rather than the EMPIRE 
results which follow the experimental data from 
above. For some energy points, TALYS crosses the 
experimental data while EMPIRE results are 
generally in the error region of them. The sixth 
reaction investigated in this study is 89Y(n,p)89Sr 
reaction and its results are given in Fig. 6. The 
TALYS and EMPIRE results are compared with three 
experimental data for this reaction. By considering 
the experimental results, up to 16 MeV, TALYS 
results are in the similar harmony of the experimental 
data since the cross-section results also increase 
with the rise of neutron energy yet the cross-section 
results obtained via TALYS program keep climbing 
after 16 MeV with the increasing of energy where the 
experimental data show first a slightly decrease and 
then remaining almost constant between 18-21 MeV 
interval. On the other hand, EMPIRE results create a 
bell-shaped behavior which does not agree neither 
with the experimental data nor the TALYS 
computations. The gap between the TALYS and 
experimental data with the EMPIRE results reached 
to the top level between 12-15 MeV interval and after 
15 MeV, EMPIRE results start decrease. Although 
the overall shape differs a lot from experimental data 
and TALYS results, some points caught by EMPIRE 
outputs. 

 
Conclusion 

For all six reactions, which are 89Y(n,2n)88Y, 
89Y(n,3n)87Y, 89Y(n,4n)86Y, 89Y(n,α)86Rb, 89Y(n,γ)90Y, 
89Y(n,p)89Sr studied in this work, computations have 
been done via TALYS 1.8 and EMPIRE 3.2 

programs and the obtained results have been 
compared with the experimental data taken from the 
EXFOR database. By considering all results and for 
overall energy regions, it is possible to express the 
TALYS results success compared to the EMPIRE 
results. Even the TALYS results finalized more agree 
with the experimental data rather than EMPIRE, 
there still needs to be achieved improvements on 
TALYS code for neutron induced reactions to make it 
better and more accurate. To be able to obtain that, 
a new parameter development which could be 
suitable for adding the calculation method of reaction 
cross-sections with TALYS program for neutron 
induced reactions may suggested. The same 
situation is also valid for EMPIRE results too but 
since the discrepancy of the EMPIRE results and 
experimental data is greater than TALYS results, 
there should be more data with different reactions to 
improve EMPIRE. 
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In this paper the experimental studies has been performed of fast neutron fluence determination for Block 1 of the Balakovo 

Nuclear Power Plant. Correlation between experimental and theoretical data it has been established. 
 

Introduction 
Even the first studies of reactor vessel materials 

showed that under the influence of reactor 
irradiation, the significant changes in the physico-
mechanical properties of reactor steels occured, 
particularly in radiation embrittlement. Thus, the safe 
operation of nuclear power installations is 
inconceivable without constant monitoring of the 
steel state, as well as factors that affect its physical 
characteristics. 

First of all, such factors include the flux and the 
fluence of fast neutrons. 

Therefore, in connection with the implementation 
of the program to increase the capacity of WWER-
1000 reactors, a need has arisen to determine the 
changed parameters of the neutron field of the 
reactor. 

 

Main part 
During the 22nd fuel cycle, neutron activation 

detectors (NAD) were irradiated at the outer surface 
of the reactor vessel of Block 1 of the Balakovo 
Nuclear Power Plant. Metal foils Fe, Ni, Nb were 
used as neutron activation detectors. 

In 2016, during the period of regular monitoring 
NAD were dismantled from the irradiation device. 
Then these NAD were delivered to the Research 
Center "Kurchatov Institute". In order to determine 
the conditions for irradiation of the reactor vessel, the 
studies of specific activity of radionuclides generated 
in neutron-activation detectors as a result of 54Fe (n, 
p) 54Mn, 93Nb (n, n) 93mNb and 58Ni (n, p) have been 
performed. 

An evaluation of the fluence and fast neutron flux 
on the inner surface of the reactor body for the 22nd 
campaign was performed with use of the results of 
measurements for the specific activities of NAD, 

Measurements of the absolute activities of the 
iron NAD were carried out using the 54Mn isotope 
produced by the 54Fe (n, p) 54Mn nuclear reaction. 
Measurements of the absolute activities of NAD of 
nickel were carried out using the 58Co isotope 
produced by the 58Ni (n, p) 58Co nuclear reaction. 
The measurements were carried out using an 
ORTEC gamma spectrometer with a high-purity 
germanium crystal detector HPGe ORTEC GEM 35. 
The analyzer was a 16-channel ORTEC 
spectrometer. 

The appearance of the gamma spectrometric 
complex is shown in the figure 1. 

 

 
 

Fig. 1. ORTEC Gamma spectrometric complex 
 

The obtained spectra were processed using the 
Gamma-Vision® software package. The time and 
geometry of the measurements were chosen so that 
the detectable area of the photopic of the 
characteristic gamma lines was not less than 10,000 
pulses. 

To measure the absolute activities of the studied 
nuclides, the gamma spectrometer was calibrated 
against the standard spectrometric gamma sources 
(OSGI), which included the isotopes 54Mn, 60Co, 
137Cs, and also the reference gamma source 152Eu. 
The activity of the sources from the OSGI set has an 
error of 2.0-3.0% with a confidence probability of 
0.95. 

The value of the standard uncertainty for the 
number of pulses in the photopeak of the total 
absorption of the sample is determined as type A [2]: 
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measurements; 

iqmS  - result of the i-th measurement; 

n - number of measurements. 
The total standard uncertainty of Uc activity is 

calculated (according to point 5 of the "National 
Standard of the Russian Federation GOST 54500.3-
2011" [2]) by the formula:  

)()()( cmAc USUAU 
, 
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where Uс(ε) - the extended standard uncertainty of 
registration efficiency is determined separately when 
the spectrometer is calibrated; 

As an activity uncertainty, the extended standard 
uncertainty of U (A) activity is used. It is determined 
(according to point 6 of the "National Standard of the 
Russian Federation GOST 54500.3-2011") in 
accordance with the expression: 

cUkAU )(
, 

where K = 2 (at P = 0.95) is the coverage factor used 
as a multiplier with the total standard uncertainty to 
obtain the expanded uncertainty. 

The extended uncertainty of the result of 
measurements of the specific activity of 54Mn and 
58Co on a semiconductor detector was determined 
according to [2] GOST R 54500.3-2011 and is 4.3% 
with k = 2. 

To measure the specific activity of NAD, we 
weighed each detector on the Sartorius ME5 
microbalance. 
The fluence Ф of fast neutrons is determined by the 
formula: 

t   , 

φ - is the flux of fast neutrons; 
t - is the time of irradiation; 
The fast neutron flux is calculated from the 
expression: 

2 1( )
eoi

t t
K e

A






 

  , 

 
σ is the nuclear reaction cross-section for a given 
isotope; 
K is the reactor power factor; 
t2, t1 - date of beginning and end of the fuel cycle. 

The specific activity in the end of irradiation was 
determined by the formula: 
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where Spp is the measured area of the photo peak; 
Δtm - duration of measurement; 
eff - measurement efficiency determined by OSGI; 
P is the mass of NAD; 
N is the concentration of the target isotope nuclei per 
1 g of NAD; 
λ is the decay constant of the measured isotope; 
tm - the end date of the measurement; 
teoi - the end date of irradiation. 

The absolute values of the activity of 54Mn and 
58Co in NAD of iron and nickel are presented in 
Table 1. 

To monitor the of fast neutrons flux in the region 
of the energy threshold more than 0.5 MeV, the 
nuclear reaction 93Nb (n, n `) 93mNb is used. The 
advantages of this reaction are, first, in the long half-
life of the reaction product 93mNb, equal to 16.13 
years, and secondly, in the low threshold energy of 
the fast neutrons that caused this reaction (about 
0.6 MeV).  

Since the activity of the measured neutron-
activation detectors is low, the 93mNb activity was 
measured by a liquid scintillation method with a high 
radiation detection efficiency. 

Measurements of NAD activity by liquid 
scintillation were performed using a low-background 
alpha-beta radiometer of Quantulus 1220. 

Specific activity of niobium 93mNb in the samples, 
shown at the end of irradiation, was determined by 
the ratio: 

)( eoiizm tt
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eoi e
mMeff
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A









, 
 

where R - pulse counting rate, 1/s; 
eff - radiation detection efficiency; 
M is the mass of niobium in the solution mass, g/g; 
mspecimen - sample mass for measurements, g 
(0.05 ml); 
λ is the decay constant of the isotope 93mNb; 
tizm - date of measurement; 
teoi - the end date of irradiation. 

The results of measuring the activity of niobium 
samples are given in Table 1. 
 
Table 1. Experimental values of the specific activities of 
54Mn, 93mNb and 58Co in NAD 

 
Distance 
from the 
bottom of 

the 
reactor 

core, cm 

Specific 
activity 

54Mn, 10-17 
Bq/ nucleus 

Specific 
activity 

93mNb, 10-17
∙ 

Bq/ nucleus 

Specific 
activity 

58Co, 10-17 
Bq/ nucleus 

 

291.0 3.39 1.39 7.54 

278.1 3.65 1.44 7.91 

262.2 3.63 1.44 7.51 

246.3 3.56 1.40 7.39 

134.8 3.31 1.34 6.74 

116.0 3.34 1.31 6.72 

99.5 3.37 1.30 6.58 

77.5 3.44 1.30 7.15 

68.7 3.35 1.29 6.98 

 

Conclusion 
The performed work allowed to determine the key 

parameters of reactor irradiation. Results of these 
investigations will be used in future work to 
determine the change in the physico-mechanical 
properties of the materials of the VVER-1000 nuclear 
reactor vessel shells. 
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For last decades the important practical and theoretical achievements in research of physics of water have been received. 

The most essential contribution was given by discoveries of SPE-effect (resonant interaction low intensive electromagnetic 
radiation of the HFR-range with water and the water environments of an alive organism) and the theory of water created from a 
position of the quantum theory of a field by outstanding Italian scientist J. Preparata. Authors of discovery of SPE-effect have 
discovered in spectra of resonant interaction of area near to 50 GHz (the mm-wave) the peaks with very high good quality; on 
the basis of that they have made a conclusion that water - biphase system in which are available the «ice-like» formations 
surrounded with usual molecules of water. However at such interpretation there are not explained some positions, the most 
substantial of which is absence of similar spectra for the ice and very high good quality of the found out peaks. Such good 
quality is comparable to good quality of peaks of laser radiation, which can be created only by the coherent substance. 

A presence in water of «coherent domains» was predicted by J. Preparata in his theory of water. He has shown that in 

«coherent domains» the cloud of quasi-free electrons, which can be excited easily at giving them the external energy which is 
not exceeding the energy gap, equal 0.26 эВ on each molecule of water, is formed. This energy is distributed on all coherent 
domain as a result it passes to excited state. As follows from literary dates, the radiation from a «coherent domains» is revealed 
in diapason of mm-waves. On the basis of these information the supposition is first done in the real work, that the peaks of 
resonance interaction, discovered in spectrums got on the method of SPE-effect, specify on the presence of a coherent 
constituent of water, - «coherent domains», predicted by the theory of J. Preparata, but not on the existence of «ice-like» 
structure, as authors of discovery of SPE-effect considered. 

 
Introduction 

The spontaneous radiation of photons by the 
separate excited atoms in rarefied systems occurs 
on an exponential law on the assumption of absence 

of interaction of atoms with each other.  
However, if appears an interaction of atoms 

between itself and with an external electromagnetic 
field, the character of the radiation changes. R. Dike 
has theoretically shown [1], that probability of 
spontaneous radiation of the excited atom, located in 
the system from N of identical excited atoms, 
situating on the distance smaller, than the length of 

wave of radiation  , increases, in contrast with 

single atom, in N times (effect of superradiation 
Dike). 

It is known (theory Dike), that for the coherent 
macrosystems consisting from the identical particles 
(atoms, molecules), the parameters of passage of 
nuclear reactions and radiating processes can 
cardinally change, may be opened the phenomena 
which are not found out in not coherent 
macrosystems. These researches find very important 
practical applications. Theoretical researches are 
known, in which only with the position of the existing 
of effect of R. Dike, the possibility of realization of 
low-energy nuclear reactions is grounded. 

Water concerns to those systems in which can be 
revealed the phenomena caused by effect Dike, as 
water can be in a coherent states. Especially it is 
typical for nanowater, for example, for water in 
carbon nanotubes at helium temperatures, for near-
surface waters of alive organisms (interfacial-water), 
etc. Properties of these water systems cardinally 
differ from properties of usual volumetric water. 

 

The interaction of low intensive 
electromagnetic radiation of HFR-diapason 
with water 

For last decades a significant progress in research 

of properties of usual water is carried out. The effect 
of resonant interaction of low intensive 
electromagnetic radiation (capacity of radiation ~ 
1 мкВт/sm2) the HFR-diapason with water and water 
environments of an alive organism (SPE-effect) [2] 
has been found out. Besides on the basis of 
postulates of the quantum theory of field, the theory 
of a structure of water [3] has been created by 
outstanding Italian physicist J. Preparata. As shown 
in [2-3], and also in numerous other works, water 
under usual conditions is not a homogeneous 
environment, it is the biphasic system. 

The spectral curves received at research of effect 
of resonant radiation, the author of [2] in details has 
analyzed. He has paid attention to that fact, that both 
for usual water, and for the water environment of 
alive organisms the very narrow resonant peaks are 
found out at frequencies near to 50 GHz. Good 
quality of these peaks is the same, as well as for 
laser radiation; in addition, good quality of peaks for 
the spectrums of water environments of alive 
systems was in three times higher, than for ordinary 
water. 

In the author of [2] opinion, the spectral 
dependences found out in the HFR-diapason 
indicate that in water the certain structural elements 
which has defined as "ice-like" elements of water are 
found out. These elements are surrounded by the 
ordinary molecules of waters. Thus, as the author of 
[2] considers, water in the ordinary state is not the 
homogeneous system, but is mixture of two states, - 
steam and solid phase.  

Thus a solid phase is the crystalline “ice-like” 
formations floating among the molecules of waters, 
having a hexagonal structure, in which, as well as in 
the crystals of ice, the vibrations are possible in 
transversal and longitudinal directions. 

According to this treatment, the peak on 
frequency 50.3 GHz corresponds to longitudinal 
vibrations "ice-like" structures, and to peak on 
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frequency of 51.8 GHz corresponds to transversal 
vibrations. 

At such approach some details do not find 
explanation. 

1. Uncertainly, which one the constituents of "ice-
like" structures oscillate in transversal and 
longitudinal direction. Even, if these constituents are 
the separate molecules of hexagonal structures, 
instead of separate hexagonal planes or hexagonal 
rings, why frequencies of these vibrations have such 
high values and are found out in the of HFR- range?  

2. Why corresponding spectrums are not found 
out in ice and diminish at freezing water? 

3. Although the author of [2] links the high good 
quality discovered in the spectrums of resonance 
interaction of peaks with the high degree of 
synchronization of «ice-like» structures (especially in 
living organisms), he does not pull out supposition 
that these structures can appear coherent and to 
exist as single whole. 

Theory of the prominent Italian theorist 
J. Preparata, for the first time applying the postulates 
of quantum theory of the field, most satisfactorily 
describes properties of usual volumetric water. 
Appeared, with a position of this theory, that usual 
water consists from two fractions - not coherent and 
coherent ("coherent domains") which simultaneously 
coexist, but in usual water at room temperature are 
in "flickering" regime. 

Existence of coherent constituent of water also 
directly follows from the analysis of the spectral 
curves of spectrum of resonant interaction of water 
with low intensive electromagnetic radiation of the 
HFR-range (millimetric waves) (Fig. 1) in which the 
very narrow peaks are shown, with high good quality, 
typical for laser radiation.  

 

 
Fig. 1. Resonant spectra of water (1) and of tissues of an 
organism (2) [2] 

 

The J. Preparata's theory in application to 
water systems 

The condensation of a matter from ensemble of 
not coherent molecules of gas with a position of the 
quantum field theory can be connected to 
electromagnetic interaction of these molecules with a 
virtual photon [3] which, having fluctuated from 
vacuum, can transfer a molecule from the ground 
state in excited. 

Let's assume, that in volume 
3V   contains 

N  atoms or molecules with two possible states - the 

basic and excited; P - probability of that the photon, 

fluctuated from vacuum, can be the captured by 
atom or a molecule and will transfer it in the excited 
state. Then the full probability of capture of a photon  
is given by the following expression:       

3 3

tot

N N
P PN P V P Pd

V V
 

 
    

 
.   (1) 

If the density of atoms (molecules) in volume will 

exceed the certain size critd  (at which 1critP  ), the 

virtual photon never can return to vacuum. 
This condition gives rise to transition of system 

from the disorder initial state in which quantum 
fluctuations are not synchronized and there is no 
tuning by an existing electromagnetic field, to a 
coherent initial state in which atoms lose the 
individuality, becoming a part of uniform ensemble: 
an electromagnetic field + the entangling material 
system. 

Evolution of system into a coherent state is 
described by system of the dynamic equations 
received J. Preparata with a position of the quantum 
field theory for the two-level system described by a 

material field ( , )l x t  with 0,l k , and the 

electric field described in vector potential ( , )A x t : 
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A - the directed average vector potential and 

kt  .  

The decision of these equations in application to 
water systems has allowed the author [3] to receive 
the following results. 

At ordinary conditions, water is the two-phase 
system and includes the areas of coherency - 
«coherent domains» (CD), surrounded by the 
ordinary molecules of water. The sizes of «coherent 
domains» can be estimated as follows. 

As the molecule of water has some levels, that 

level for which the threshold of density critd  is most 

low has been chosen. The chosen level appeared 
the 5d state at 12.06 eV, just below the ionization 
threshold at 12.60 eV. Consequently the size of the 
«coherent domains» is the wavelength of the e.m. 
mode of 12.06 eV, namely 0.1 microns. 



 

 

27 

Секция 1. Процессы взаимодействия излучений и плазмы с твердым телом 

12-я Международная конференция «Взаимодействие излучений с твердым телом», 19-22 сентября 2017 г., Минск, Беларусь 

12th International Conference “Interaction of Radiation with Solids”, September 19-22, 2017, Minsk, Belarus 

Thermal oscillation in usual water of both 
fractions lead to that: coherent and not coherent 
fractions coexist in a non-stationary regime (flickering 
regime). However the situation varies at transition to 
two-dimensional and one-dimensional water 
systems, where water is protected by a surface from 
destroying thermal influence. In such water the 
«coherent domains» can have essentially big sizes 
and exist for a long time (hours and days). The 
coherent environment in «coherent domains» is 
separated from not coherent component by an 
energy barrier. 

The coherent state is the superposition of the 
ground state with a weight of 0.87 and the excited 
state with a weight of 0.13; this means that in the CD 
there are 0.13 almost free electrons per molecule.  

The occurrence of coherent vibrations gives rise 
to occurrence of quasi-free electrons in a coherent 
state; therefore the «coherent domains» becomes a 
reservoir, which is easily excitable. Each excitation 
corresponds to a coherent cold vortex of quasi-free 
electrons. Excitation, which does not exceed the 
energy gap, cannot be received by an individual 
molecule, but belongs to the «coherent domains», as 
to single whole, giving rise to the collective excited 
state which also coherently. The huge quantity of the 
coherent states, characterized by angular moment L 
is found out. The spectrum of the excited states is 
limited from above by the energy gap, which is 
0.26 eV per molecule. 

Angular moment L is a quantum value and a 
certain frequency of the field corresponds to it.  

1

2 2
fundametal

L
L L

I I
 

 
         (3) 

Calculations show that fundametal  lies in the 

range 0.5-2.5 GHz, namely in the microwave interval. 
Authors [4] specify that “The spectrum of the 

water CD is extremely rich; the spacing among levels 
is in the order of radio-waves (mm-waves) and the 
upper limit is extremely high”. 

Thus it is possible to make the assumption that 
the nature of resonant spectrums in HFR-range is 
connected with the energy transitions between the 
excited states of CD. 

In them a crystal-like structure of CD, caused by 
presence for them the hydrogen bindings predicted 
by theory of J. Preparata, is shown. 

 

Conclusion 
Thus, in spectra of HFR-resonant interaction of 

electromagnetic waves with usual water is shown not 
the «ice-like» phase of water, but a coherent 
constituent of water system – «coherent domains». 
Presence in these spectra of two basic peaks 
specifies that coherent domains have a quasi-crystal 
structure. 
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There exist many parameters for determining the characteristics of a reaction and its possible outcomes, consequences and 
potential results. One of these parameters is the cross-section data. The information about cross-section data may help to the 
researchers on many topics like protecting from unexpected reaction results or saving money and time, concerning the 
experimental costs. Hence, there exist many studies focusing on nuclear reaction cross-section calculations. Likewise; in this 
study, theoretical calculations for some deuteron induced reactions on 89Y fission reactor moderator material have been done. 
Obtained theoretical calculation results have been compared with each other and with experimental results taken from EXFOR 
database. 

 

Introduction 
Contentiously improving science and technology 

provide us many benefits and make our lives easier 
with respect to past. As it can be seen on the 
mankind’s great scientific journey from the beginning 
of time to the current situation, energy has always a 
key importance and draws a special attention on 
itself. With the increasing population of our world and 
modern city life desire, cities become more and more 
populated and industrialized which results the desire 
of uninterrupted, stable, sustainable and more 
environmental friendly energy sources. Conventional 

energy production methods, which are getting better 
in many ways like environment and efficiency with 
respect to time, and alternative energy production 
ways, which are being more popular since a few 
decades but not so efficient, are not enough to 
satisfy the day by day increasing power demand. 
This issue causes the nuclear power plants come 
forward. With the help of fission principle, where a 
great amount of energy has outcome with respect to 
the same amount of any conventional energy 
production fuel, the mankind has a chance to 
produce more stable and uninterrupted energy. In 
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the fission principle, which depends on the 
bombarding of an unstable heavy nuclei with 
neutrons that have suitable energy for reaction, two 
lighter particles, three or two neutrons -in some 
cases- and energy has outcome and this energy 
could be usable by transforming its form from heat to 
electricity. To be able to keep energy production 
steady, a chain reaction must be running 
continuously where the neutrons produced from 
previous reactions triggers new reactions. The key 
part of such a mechanism adopted in nuclear power 
plants is to be able to moderate neutrons to keep the 
chain reaction continuously. To provide a continuous 
chain reaction, the neutrons produced via the 
previous interaction should have the suitable energy 
interval to create the next step of the chain reaction. 
Even there exists different types of fission reactors 
depending the energies of produced neutrons from 
the fission process, the neutrons still needed to be 
moderated not for just energy lose but also for the 
protection of the environment and creating a 
continuously working, sustainable, efficient and 
secure fission reaction mechanism. The created 
neutrons via first interaction from the fuel rods, where 
the fission reaction takes place and new neutrons 
produced, must lose some of their energy to create 
new fission reactions. The amount of this energy 
depends on the type of fuel and reaction. Fuel rods 
are placed within an environment, which was 
covered by moderator material, where the generated 
neutrons lose some of their energies. With the help 
of moderator materials, neutrons are slowed down 
and became more convenient for creating new 
fission reactions and this provides continuous energy 
production. The most known moderator material is 
water but there exists many studies for production 
new moderators rather than water. In 2013, Massie 
and Dewan patented a study titled “Nuclear reactors 
and related methods and apparatus” where the 
possibility of YH2 and YH3 compounds usage for 
neutron moderation was mentioned [1]. Also, Mueller 
and his colleagues mentioned about the possibility of 
the usage of Yttrium as moderator material [2]. To 
investigate the possible reaction results and behavior 
of Yttrium, which forms the compounds mentioned 
above, this study has been performed with deuteron 
induced reactions. Among all most known isotopes of 
Yttrium, which are 88Y, 89Y, 90Y and 91Y, the most 
abundant one, 89Y, has been selected as target 
nucleus for this study. 
 

Experimental Results 
To be able to compare the experimental values 

taken from EXFOR [3] with the theoretical 
calculations, two different computer based 
calculation programs have been used. Regarding the 
importance of the cross-section data and some 
situations like the experimental difficulties, lack of 
experimental data existence, cost and time 
efficiencies; theoretical calculations of the cross-
section data obtained via many time tried and proved 
theoretical calculation ways, such as used computer 
based calculation programs, may have acceptance 
[4]. There exists many computer based calculation 
programs to obtain cross-section data yet their 
abilities, capabilities and compatibilities with the 

experimental data determine their validity. TALYS [5] 
and EMPIRE [6] are the two of the most used and 
verified computer based theoretical calculation 
programs among many exist other programs. Due to 
their abilities and many timed tried and proved 
features, they have been selected for this study. With 
the mentioned codes, it is possible to perform not 
only theoretical nuclear cross-section calculations 
but also many other calculations such as differential 
cross-section dependent to the angle, outgoing 
particle spectrum and etc. [7]. From their 
development process, both codes updated many 
times and there exists many versions of them. 
Among all the versions, 1.8 version of the TALYS 
code and 3.2 version of the EMPIRE code have been 
employed. Both codes contain many theoretical 
calculation models, which provide a wide range of 
usage for different type of reactions. In this study, 
Two Component Exciton (TCE) model from TALYS 
and Exciton model from EMPIRE have been 
selected. 

To investigate the possible results of deuteron 
interaction with 89Y, 89Y(d,2n)89Zr, 89Y(d,3n)88Zr, 
89Y(d,a)87-mZr, 89Y(d,p)90-mY and 89Y(d,x)88Y reactions 
have been selected. Obtained results via theoretical 
calculations and experimental data have been 
compared and result are given as following figures 1-
5. 
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Fig. 1. Theoretical and experimental results of 89Y(d,2n)89Zr 
reaction 
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Fig. 2. Theoretical and experimental results of 89Y(d,3n)88Zr 
reaction 
 

Discussion 

In this study, by using two of the most preferred 
computer programs to obtain the cross-section data, 
which are TALSY 1.8 and EMPIRE 3.2, deuteron 
induced reaction interactions on 89Y have been 
investigated. The comparison of obtained calculation 
results with each other and experimental data have 
been given in Figs 1-5.  
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Fig. 3. Theoretical and experimental results of 89Y(d,α)87-mZr 
reaction 
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Fig. 4. Theoretical and experimental results of 89Y(d,p)90-mY 
reaction 
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Fig. 5. Theoretical and experimental results of 89Y(d,x)88Y 
reaction 

 

Fig. 1 represents the results and comparisons for 
89Y(d,2n)89Zr reaction. To be able to compare the 
experimental data with calculation results, energy 
interval was selected between 4-28 MeV on the 
calculation programs. As it can see from the figure, 
obtained results have the same shape with the 
experimental data and TALYS has better agreement 
with respect to EMPIRE for this reaction. For 
89Y(d,3n)88Zr reaction, represented with Fig. 2, 
TALYS has more closer results to the experimental 
data rather than EMPIRE yet after around 26 MeV, 
the gap between the TALYS results and 
experimental data get more observable. The wave 
shape of the cross-section data with the increase of 
incident particle energy, which is also observable 
from the experimental data, obtained by both of the 
programs. 89Y(d,α)87-mZr results are given in Fig.3 
and as it can be seen, EMPIRE results are totally 
disagree with the experimental data. TALYS results 
follow the experimental data from above with a small 

gap and the difference between them shows higher 
value around 17 MeV incident particle energy. The 
reason of EMPIRE’s disagreement may occur due to 
the isomeric particle production after the reaction. 
Like 89Y(d,α)87-mZr reaction, 89Y(d,p)90-mY reaction’s 
result is also an isomeric particle where the 
comparison of the results is given in Fig. 4. Between 
the energy range of 16-24 MeV, TALYS results catch 
the experimental data but at the lower energies of 16 
MeV and higher than 24 MeV, TALYS results follow 
the experimental results from above and below, 
respectively. For the last reaction investigated in this 
study which is 89Y(d,x)88Y, comparison of the 
obtained calculation results and experimental data is 
given in Fig. 5. At all investigated energy region for 
this reaction, TALYS results are in good agreement 
with the experimental data where the EMPIRE 
results follow them from above with an increasing 
difference till nearly 41 MeV where the result of 
EMPIRE ends up in the error region of the 
experimental data.  
 

Conclusion 
By the comparison of experimental results with all 

of the reaction cross-section data obtained for 
89Y(d,2n)89Zr, 89Y(d,3n)88Zr, 89Y(d,α)87-mZr, 89Y(d,p)90-

mY and 89Y(d,x)88Y reactions via using TALYS and 
EMPIRE programs in this study, it could be said that 
TALYS has better agreement with the experimental 
data with respect to EMPIRE. For the disagreements 
of TALYS results, a general expression, which could 
be implemented to the TALYS calculation methods 
may be developed and suggested. On the other 
hand, to investigate the EMPIRE’s behavior, 
calculations of deuteron induced reactions on other 
materials are planned to be studied. 
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Предложена и экспериментально продемонстрирована методика теневой импульсной радиографии плазмы катод-

ного факела, формируемого сильноточным вакуумным дуговым разрядом. Построены распределения линейной массы 
по длине катодного факела для материалов с разными атомными номерами Z. Использование отдельного компактного 
радиографа на основе Х-пинча, синхронизованного с основным генератором, формирующим вакуумный дуговой раз-
ряд, позволило оценить скорость ионов плазмы катодного факела, которая оказалась весьма близка к значениям, полу-
ченным в работе [1]. 
 
Введение 

В настоящее время теневая импульсная ра-
диография в мягкой области спектра рентгенов-
ского излучения является наиболее эффектив-
ным средством получения информации о струк-
туре различных плазменных объектов, в частно-
сти, таких объектов, время жизни которых может 
составлять десятки микро- и даже наносекунд. В 
связи с этим с точки зрения реализации такого 
метода диагностики среди существующих радио-
графических схем наиболее перспективными яв-
ляются компактные импульсные радиографы 
(250 кА, 200 нс), разрабатываемые в 
ИСЭ СО РАН (г. Томск). Источником излучения 
данных радиографов является Х-пинч, обеспечи-
вающий в спектральном диапазоне излучения 
hν = (0.1 - 2) кэВ пространственное разрешение 
≈ 10 мкм при времени экспозиции менее 1 нс [2-
4]. 

В ИСЭ СО РАН в последние годы активно ве-
дутся исследования Z-пинчей, формируемых на 
основе плазмы вакуумного дугового разряда 
[5, 6]. Информация о распределении линейной 
массы катодного факела, создаваемого дуговым 
разрядом, представляет интерес, как для теоре-
тических расчетов сжатия Z-пинча, так и для изу-
чения испарения и плазмообразования материа-
ла электродов при высоких плотностях тока элек-
трической дуги. 

 
Экспериментальная установка                   
и методика измерений  

Методика определения линейной массы 
плазменного объекта посредством теневой ра-
диографии была успешно протестирована на 
примере катодного факела вакуумного дугового 
разряда с катодом плазменной пушки из висмута 
в работе [7]. Она основана на регистрации на 
одном снимке одновременно двух рентгеновских 
изображений: плазменного объекта и ступенчато-
го фильтра (рис. 1). Ступенчатый ослабитель 
наноситься с помощью магнетронного напыления 
на подложку из полипропиленовой пленки толщи-
ной 6 мкм и имеет заранее определенные толщи-
ны ступеней. 

Ключевым моментом методики измерения яв-
ляется построение по изображению ступенчатого 

ослабителя калибровочной зависимости произ-
ведения плотности вещества и толщины слоя 
поглощения ρ·h от плотности почернения пленки 
D. 

Х-пинч

Катодный 
факел

ФотопленкаФильтр

Ступенчатый 
ослабитель

 
Рис. 1. Схема теневой рентгеновской радиографии с Х-
пинчем в качестве источника рентгеновского излучения 

 
В работе [7] было показано, что на интервале 

плотностей почернения пленки, определенных 
для ступенчатого ослабителя, эта зависимость 
принимает вид: 

cbDaDDh ++= 2)(ρ ,  (1) 
где коэффициенты а, b и с определяются для 
каждого снимка, поскольку интенсивность и спек-
тральные характеристики излучения Х-пинча ме-
няются от пуска к пуску. 

Катод плазменной пушки имеет круглое сече-
ние, поэтому, полагая, что катодный факел также 
имеет круглое сечение, его изображение вдоль 
оси разбивалось на единичные поперечные сече-
ния. Затем для каждого сечения строилось рас-
пределение плотности почернения по радиусу 
D(r), которое использовалось для определения 
зависимости произведения плотности вещества 
плазмы факела и толщины слоя поглощения от 
радиуса единичного сечения ρh(r) по формуле (1). 
Линейная масса каждого слоя-сечения катодного 
факела рассчитывается интегрированием рас-
пределения ρh(r) по радиусу сечения [7]: 

∫=
R

p drrhm
0

)(2 ρ   (2) 

Эксперимент проводился на специальном 
стенде, состоящем из двух установок. Для фор-
мирования вакуумного дугового разряда исполь-
зовалась плазменная пушка, установленная в 
генераторе ИМРИ-5 с амплитудой тока 300 кА при 
времени его нарастания 500 нс [5, 6]. Синхрони-
зованный с ИМРИ-5 компактный импульсный ра-
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диограф XPG-1 (250 кА, 200 нс) применялся для 
получения теневых рентгеновских изображений 
катодного факела вакуумного дугового разряда. 

Плазменная пушка представляет собой 
стержневой катод, помещенный внутри кольцево-
го анода. Между анодом и катодом располагается 
кольцевой изолятор, по поверхности которого 
происходит пробой межэлектродного промежутка. 
В эксперименте использовались катоды плазмен-
ной пушки, изготовленные из алюминия, магния, 
вольфрама и висмута. Диаметр катодов варьиро-
вался в диапазоне (3 - 7) мм. Х-пинч радиографа 
состоял из четырех молибденовых проводников 
диаметром 25 мкм. 

Ток, протекающий через Х-пинч, и ток плаз-
менной пушки измерялись поясом Роговского. 
Импульс рентгеновского излучения, указывающий 
момент фиксации изображения факела относи-
тельно начала тока дуги, регистрировался алмаз-
ным полупроводниковым детектором DRD (Ala-
meda Applied Sciences Corp.) в спектральном 
диапазоне hν = 1 - 5 кэВ. Также в эксперименте с 
помощью выскоомного резистивного делителя 
регистрировалось падение напряжения на участ-
ке цепи, где расположена плазменная пушка, с 
целью оценить энерговклад в вакуумный дуговой 
разряд. 

Типичные осциллограммы импульсов тока ду-
ги (1) и радиографа XPG-1 (2), сигнала детектора 
DRD (3) и импульса напряжения дуги (4) приве-
дены на рисунке 2. Обозначение tX-ray указывает 
момент вспышки рентгеновского излучения Х-
пинча. 
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Рис. 2. Типичные осциллограммы импульсов тока дуги 
(1) и радиографа XPG-1 (2), сигнала детектора DRD (3) 
и импульса напряжения дуги (4) 
 

Изображение факела регистрировалось на 
фотопленку Микрат-ОРТО с двукратным увели-
чением. Фотопленка располагалась за составным 
фильтром из пленки кимфойл толщиной 4 мкм с 
алюминиевым напылением толщиной 0.4 мкм и 
полипропиленовой пленки толщиной 6 мкм. 
 
Результаты эксперимента 

В результате проведенных экспериментов 
были получены рентгеновские снимки плазмы 
катодного факела и ступенчатого ослабителя, 
сделанного из того же материала, что и катод 
плазменной пушки. На рисунке 3(а) показан при-
мер таких снимков для висмута, полученных в 
разные моменты времени от начала тока вакуум-

ной дуги. На снимке рядом со ступенчатым осла-
бителем указана толщина каждой ступени. 

  
          а           б 

Рис. 3. Рентгеновские снимки катодного факела и сту-
пенчатого ослабителя для висмута (а), а также схема-
тичное изображение направления тока вакуумного ду-
гового разряда в этот момент времени (б) 

 
Из рисунка 3(а) видно, что испаренное веще-

ство не разлетается во все стороны, а наблюда-
ется образование цилиндрической структуры. 
Такое поведение можно объяснить тем, что ток к 
моменту регистрации изображения катодного 
факела течет не по поверхности изолятора меж-
электродного промежутка, а так как показано на 
рисунке 3(б), вследствие чего происходит пинче-
вание плазмы, наработанной при испарении ве-
щества катода, собственным магнитным полем 
протекающего по ней тока дуги. 

Используя полученные рентгеновские снимки 
по методике, описанной выше, были построены 
распределения линейной массы плазмы по длине 
катодного факела для исследуемых в экспери-
менте материалов. На рисунке 4 показан пример 
такого распределения, построенного для висмута 
по снимкам, полученным в разные моменты вре-
мени относительно начала тока дуги, где «0» по-
казывает положение катода плазменной пушки. 
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Рис. 4. Распределение линейной массы mp по длине 
катодного факела l для висмута в разные моменты вре-
мени 
 

Наблюдаемое на рисунке 4 смещение всего 
распределения по направлению от катода, а так-
же интервал времени между рентгеновскими 
снимками, позволяют достаточно грубо оценить 
среднюю скорость распространения плазмы ка-
тодного факела (таблица 1). Тем не менее, сде-
ланная оценка показывает, что скорости ионов 
плазмы в эксперименте оказались весьма близки 
к значениям, полученным для тока дуги 500 А в 
работе [1]. 
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Таблица 1. Средняя скорость ионов плазмы катодного 
факела для разных материалов катодов плазменной 
пушки 

Материал 
катода 

Диаметр 
катода, мм 

Средняя скорость 
ионов, см/мкс 

Al 3 6 ± 2 
Al 7 2.7 ± 0.5 
Bi 4 1.3 ± 0.8 
Bi 7 1.6 ± 0.8 
Mg 4 2.5 ± 0.4 
W 3 0.9 ± 0.5 

 
Обсуждение результатов  

Чтобы оценить достоверность используемой 
методики измерения массы, был сделан простой 
расчет полной массы вещества, которую в прин-
ципе можно испарить, исходя из тока генератора 
ИМРИ-5, по формуле (3): 

22vE
Em

суб

вл

+
= ,  (3) 

где m – масса, испаренного вещества катода, 
Eвл – вложенная энергия, Eсуб – энергия субли-
мации, v – средняя скорость ионов. В расчете 
скорость ионов была взята из таблицы 1. Оценка 
показала, что масса наблюдаемой на рентгенов-
ских снимках плазмы составляет ≈ 2 % от значе-
ния, рассчитанного по формуле (3). Столь значи-
тельное расхождение может быть связано с тем, 
что испаряемая в ходе дугового разряда масса 
вещества имеет некое распределение по скоро-
стям. Таким образом, основная масса вещества, 
приходящаяся на максимум этого распределения 
и обладающая достаточно низкой температурой, 
находится у поверхности катода. И лишь очень 
небольшая часть испаренного вещества облада-
ет скоростями достаточными чтобы отлететь на 
расстояние более 2 мм от катода к моменту реги-
страции рентгеновского изображения. Этим пред-
положением можно также объяснить резкий рост 
массы плазмы катодного факела, устремленный к 
бесконечности, при приближении к поверхности 
катода, наблюдаемый на рисунке 4 для всех рас-
пределений массы по длине. Нужно отметить, что 
дополнительным фактором роста массы вблизи 
катода может быть также наличие в этой области 
капель расплавленного металла, возникающих 
при горении катодных пятен [8]. 

Кроме того, с наличием распределения массы 
по скоростям ионов может быть связана ступень-
ка на кривой m(l) на рисунке 4 для tкадр = 1144 нс. 

В этом случае вещество, испарившееся позже, но 
обладающее высокой скоростью, может догонять 
более медленный слой массы, испарившей 
раньше по времени, и суммировать массу веще-
ства, измеряемую в локальной точке. С другой 
стороны, наблюдаемая ступенька может быть 
вызвана торможением скорости испарения веще-
ства, вызванного падением тока дуги. 

 
Заключение 

Чтобы ответить на поставленные вопросы о 
трактовке экспериментально полученных распре-
делений линейной массы по длине катодного фа-
кела, необходимо в дальнейшем проводить бо-
лее детальные расчеты процесса испарения ве-
щества при горении вакуумной дуги, а также учи-
тывать динамику распределения массы по скоро-
стям m(v) с ростом плотности тока дуги при рас-
чете испаряемой массы вещества катода исходя 
из энергетического баланса. 

Тем не менее, в работе продемонстрированы 
возможности исследования структуры плазменно-
го объекта радиографическим методом на при-
мере сильноточного катодного факела. Постро-
енные распределения линейной массы по длине 
катодного факела позволили сделать предвари-
тельные оценки скорости распространения плаз-
мы для разных материалов катода плазменной 
пушки, которые показали, что они сопоставимы со 
значениями, полученными ранее для тока дуги 
500 А. 

Работа выполнена при финансовой поддерж-
ке гранта РНФ № 16-19-10142. 
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INVESTIGATION OF HIGH CURRENT CATHODE PLASMA JET BY RADIOGRAPHIC METHOD 
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The technique of a backlighting pulse radiography of a cathode plasma jet formed by the high current vacuum arc discharge 

is proposed and demonstrated. A linear mass distributions of the cathode plasma jet over it’s length for the materials with the 
different atomic numbers Z are obtained. The compact pulse radiograph with an X-pinch load synchronized with the main gen-
erator forming a vacuum arc discharge was used in experiments. The technique made possible to obtain x-ray image of cathode 
plasma jet in different time and estimate the plasma ion velocity. The estimations have been showed that the plasma ion veloci-
ty is close to the values obtained in Ref. [1]. 
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ИССЛЕДОВАНИЯ ПРОЦЕССОВ ОБРАЗОВАНИЯ  
НИТРИДА АЛЮМИНИЯ В ПЛАЗМЕ ПРИ ВОЗДЕЙСТВИИ  

СЕРИЙ СДВОЕННЫХ ЛАЗЕРНЫХ ИМПУЛЬСОВ  
НА АЛЮМИНИЕВЫЙ СПЛАВ Д16Т В АТМОСФЕРЕ ВОЗДУХА 

 
Ходор Баззал, А.Р. Фадаиян, Е.С. Воропай, А.П. Зажогин 

Белорусский государственный университет,  
пр. Независимости 4, 220030 Минск, Беларусь, zajogin_an@mail.ru 

Для установления условий оптимального влияния расфокусировки сдвоенных лазерных импульсов на целенаправ-
ленное формирование компонентного и зарядового состава приповерхностной лазерной плазмы проведены исследо-
вания ее методом лазерной искровой спектрометрии (ЛИС). Исследованы процессы образования нитрида алюминия 
при воздействии серий расфокусированных сдвоенных лазерных импульсов на алюминиевый сплав Д16Т в атмосфере 
воздуха. Показана возможность как увеличения доли ионов алюминия различной зарядности в приповерхностной ла-
зерной плазме в режимах абляции поверхности алюминиевых сплавов расфокусированными сдвоенными лазерными 
импульсами, так и нанокластеров AlN при последовательном воздействии серии сдвоенных импульсов на мишень. 
Наблюдается очень сильная зависимость скорости образования нитрида алюминия от количества последовательных 
сдвоенных импульсов. Установлено, что расфокусировка на минус 0.5 мм приводит к увеличению выхода AlN примерно 
на 10 %, по сравнению со сфокусированными лазерными импульсами. Для лучшего понимания скрытых механизмов 
такой зависимости в работе изучены процессы, происходящие как на поверхности, так и в приповерхностной плазме 
внутри образующегося микроканала при пробое мишени сериями расфокусированных сдвоенных лазерных импульсов. 
Определены условия влияния параметров лазера и процессов на поверхности и в плазме на формирование опреде-
ленного ионного и молекулярного состава плазмы при воздействии серий сдвоенных лазерных импульсов. 

 

Введение  
В настоящее время одним из материалов, 

перспективных и применяемых в микроэлектро-
нике и оптоэлектронике в качестве диэлектриче-
ских теплоотводящих подложек, является нитрид 
алюминия (AlN) и керамические материалы на его 
основе. Нитриды металлов обладают необычным 
сочетанием свойств: AlN имеет высокую тепло-
проводность, сравнимую с теплопроводностью 

меди и серебра (до 260 Втм-1К-1) при высоких 
значениях электрического сопротивления (до 1014 

Омсм) и т.д. [1]. 
До сих пор во многих технологиях азот ис-

пользуется в качестве инертного газа. Наиболее 
разработанными и изученными методами актива-
ции молекулы азота являются нагревание, иони-
зирующее излучение, действие катализаторов, 
электроразряд, а также сочетание этих методов. 
При тепловой активации молекулярного азота — 
нагревании до 3000°С, степень диссоциации до-
стигает 0.1 %. Другие методы активации являют-
ся неэффективными — КПД процесса не превы-
шает 1-2 %. Таким образом, все это обуславли-
вает поиск специальных условий реакции N2 или 
активированного азотного комплекса с металла-
ми и представляет большой практический инте-
рес [1]. В настоящее время для получения AlN в 
виде порошков или в составе тонких пленок и 
покрытий начинают применять методы лазерного 
воздействия на Al в атмосфере активированного 
азота под давлением [2]. 

Анализ и целенаправленное изменение ком-
понентного, зарядового и энергетического рас-
пределения состава лазерного факела возможно 
на основе дополнительного воздействия на пер-
вичную плазму дополнительного лазерного воз-
действия. При использовании схем и методов 
двухимпульсного лазерного воздействия при раз-
личных углах падения на мишень и плазму воз-
можно одновременное проведение высокочув-
ствительного спектрального анализа, контроля 

концентрации возбужденных и заряженных ча-
стиц плазмы и управлением составом плазмы, 
направляемой на подложку.  

Цель работы состояла в том, чтобы показать 
возможность и определить условия для получе-
ния методом абляции сериями сдвоенных лазер-
ных импульсов алюминиевых мишеней в воздуш-
ной атмосфере нанокластеров AlN для использо-
вания в технологиях получения нанокристаллов и 
напыления тонких пленок. 

 

Основная часть 
Для проведения исследований использовался 

лазерный многоканальный атомно-эмиссионный 
спектрометр LSS-1. В качестве источника абля-
ции и возбуждения приповерхностной плазмы 
спектрометр включает в себя двухимпульсный 
неодимовый лазер с регулируемыми энергией и 
интервалом между импульсами (модель LS2131 
DM). Лазер обладает широкими возможностями 
как для регулировки энергии импульсов (до 
80 мДж), так и временного сдвига между сдвоен-
ными импульсами (0-100 мкс) излучения. 

Динамика развития пробоя отверстий иссле-
довалась методом многоканальной атомно-
эмиссионной спектрометрии при воздействии 
одиночных и сдвоенных лазерных импульсов на 
алюминиевый сплав типа Д16Т от энергии (20-50 
мДж) и временного интервала между сдвоенными 
импульсами в атмосфере воздуха. Размер точки 

фокусировки  50 мкм при фокусном расстоянии 
ахроматического объектива 100 мм. 

При проведении экспериментальных исследо-
ваний установлено, что наибольшая интенсив-
ность полос наблюдается для интервала между 
импульсами 6-12 мкс. С использованием интер-
вала 8 мкс нами проведено исследование про-
цесса образования нанокластеров AlN от энергии 
импульсов в зависимости от их расфокусировки. 
Данные проведенных исследований приведены 
на рисунке 1. 
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Рис. 1. Зависимость интенсивность полос AlN 
(508.3 нм), в спектрах от расфокусировки и энергии 
импульсов.  В рамке - энергия, мДж 

 

Для более детального изучения влияния ин-
тервала между импульсами на процессы пробив-
ки нами исследованы спектры для различных 
энергий накачки и интервалов между импульса-
ми. Результаты обработки спектров представле-
ны на рис. 2. 

 

 
 
Рис. 2. Зависимость средней скорости пробивки алюми-
ния от интервала времени между сдвоенными импуль-
сами и различных энергий накачки 
 

Эксперименты показали, что при энергии им-
пульсов более 33 мДж число импульсов Nп прак-
тически не зависит от расфокусировки в пределах 
–1.5-0.5 мм, и толщина испаряемого слоя покры-
тия также одинакова.  

Наличие резкого временного порога скорости 
абляции указывает на то, что причину наблюдае-
мых явлений необходимо искать в особенностях 
плазмообразования внутри образующегося до-
статочно глубокого канала. Картина плазмообра-
зования в воздушной среде существенно услож-
няется из-за явления последействия, практически 
неизбежного при формировании глубоких отвер-
стий сдвоенными импульсами, что вызывается 
накоплением аблированных микрочастиц и кла-
стеров в атмосфере образующихся полостей. При 
этом воздействие последующего импульса, сле-
дующего через небольшой интервал времени, 
приводит к низкопороговому оптическому пробою 
воздуха, насыщенного микрочастицами металла, 
и появлению одновременно двух разнесенных в 
пространстве плазменных образований. Одним из 
них является обычный факел лазерной плазмы 
на аблируемой поверхности и затем на дне фор-
мируемого отверстия, а другим – плазменно-
пылевое облако, также возникающее на оси ла-
зерного пучка, но отстоящее от поверхности на 
определенное расстояние. В этом случае появ-

ление плазменно-пылевой области, отстоящей на 
определенное расстояние от поверхности, при-
водит, с одной стороны, к дополнительной экра-
нировке, а с другой, по-видимому, более важной, 
к созданию высокотемпературного плазменного 
облака высокого давления, разлетающегося пре-
имущественно по направлению отверстия.  

Полученные результаты рассмотрим в рамках 
модели поверхностного испарения металла, по-
лагая, что практически вся энергия расходуется 
на абляцию вещества. В таком приближении, со-
гласно [3], толщина испаренного слоя h (количе-
ство вещества) при импульсном воздействии c 
заданной плотностью мощности q зависит от дли-
тельности воздействия τ. Ее легко оценить, счи-
тая, что вся подведенная к материалу мощность 
идет на испарение вещества:  

h = Vи·τ = q·τ/Lи, 

где Vи – скорость испарения вещества (скорость 
движения границы раздела твердое тело – газ), 
Lи – удельная теплота испарения вещества 
(Дж/см3), q – плотность мощности. Расчеты для 

алюминия дают значения порядка 8108 Втсм-2. В 
режиме интенсивного испарения почти вся энер-
гия лазерного импульса расходуется на удаление 
металла из облучаемой зоны. Температура по-
верхности в этом случае достигает (2-3)Ткип. Как 
следует из приведенного выражения, при посто-
янстве h, время воздействия импульса τ на по-
верхность будет пропорционально уменьшаться с 
увеличением q. 

Скорость абляции и диаметр микроканала яв-
ляются величинами, которые зависят нелинейно 
от глубины канала. 

В режиме высоких плотностей мощности 
наносекундного лазерного излучения вокруг кра-
тера формируются застывшие капли расплавлен-
ного материала мишени и бруствер. В силу этого 
использование наносекундных лазерных импуль-
сов в режиме большой плотности мощности яв-
ляется эффективным методом получения глубо-
ких микроканалов при многоимпульсном лазер-
ном воздействии в одну точку мишени. Такие ка-
налы могут быть различной формы, в зависимо-
сти от ряда параметров (например, от режима 
фокусировки и частоты воздействия или наличия 
атмосферы), и иметь разную морфологию на дне 
и стенках, где могут образовываться периодиче-
ские структуры. Как правило, микроканалы имеют 
конусообразную (иногда цилиндрическую) форму 
и проявляют свойства волновода. В литературе 
приводятся данные о возрастании эффективно-
сти взаимодействия лазерного излучения наносе-
кундной длительности (q~1010 Вт/см2) в таких ка-
налах в мишени (при аспектном соотношении 
А=2-6), находящейся в воздухе [3]. Это отражает-
ся, например, в увеличении интенсивности линий 
ионов и температуры лазерной плазмы мишени, 
увеличении концентрации электронов плазмы 
воздуха в канале в 3-5 раз по сравнению с режи-
мом облучения поверхности мишени. 

После окончания воздействия лазерного им-
пульса, для плазмы характерно гидродинамиче-
ское расширение, в результате чего над мишенью 
образуется облако, которое может содержать 
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микро- и наночастицы мишени (кластеры). Нали-
чие кластеров наблюдается как в случае, если 
мишень находится в воздухе, так и в случае, если 
она находится в вакууме. Кластеры формируются 
в результате инициирования ряда процессов: 
конденсации в расширяющемся облаке, фазового 
взрыва, гидродинамического распыления, фото-
механических эффектов, отколов. Общая карти-
на, описывающая динамику и механизм форми-
рования кластеров, достаточно запутанна и порой 
противоречива. 

При увеличении глубины кратера, формируе-
мым при импульсно-периодическом лазерном 
воздействии на мишень, количество сгенериро-
ванных нанокластеров будет увеличиваться. 
Кроме этого, образующийся конический микрока-
нал может служить аналогом сопла, проходя че-
рез которое, вещество мишени будет более эф-
фективно кластеризоваться. В работе [4] была 
проведена аналогия разлета и кластеризации 
аблированного вещества мишени в микроканале 
со случаем кластеризации газа, проходящего че-
рез сопло. В случае формирования глубокого 
микроканала внутри мишени, взвесь аблирован-
ных микро- и наночастиц, может накапливаться 
внутри этого канала [4].  

Генерация кластеров может осуществляться 
различными методами. Наиболее изученным и 
распространенным является метод сверхзвуково-
го расширения газа сквозь импульсное сопло 
диаметром от нескольких микрон до миллиметра. 
Суть данного метода состоит в том, что при зву-
ковом истечении газа из камеры высокого давле-
ния в вакуум, происходит его адиабатическое 
расширение. В результате, температура резко 
снижается до 5-10 К, и газ становится перенасы-
щенным. Вследствие флуктуации плотности воз-
никает спонтанная конденсация, образуются ма-
лые кластеры и если их размер больше критиче-
ского, то начинается их дальнейший рост. Снача-
ла образуется большое число кластеров. В про-
цессе расширения газа, малые кластеры за счет 
коагуляции объединяются в более крупные. В 
результате, уменьшается концентрация класте-
ров в пучке, но увеличивается их размер. 

Взаимодействие лазерного излучения с таким 
облаком в режиме плазмообразования будет 
приводить к развитию процесса самовоздействия 
(самодефокусировка, фазовая самомодуляция и 
др.), частичной экранировке и проблемам достав-
ки энергии излучения на дно канала и, как след-
ствие, изменению формы канала и количеств на-
нокластеров AlN, что качественно хорошо объяс-
няет результаты, приведенные на рис. 1. При 
расфокусировке количество нанокластеров уве-
личивается, особенно сильно для случая отрица-
тельной расфокусировки на 0.5 мм. 

 

Заключение 
На основании проведенных эксперименталь-

ных исследований можно заключить, что необхо-
димыми условиями для проявления как газоди-
намического, так и плазмообразующего механиз-
мов, приводящих к изменению скорости пробивки 
и плотности эрозионной плазмы, являются: во-
первых, ограничения бокового разлета плазмы 
стенками формируемого канала, и, во-вторых, 
увеличение вероятности низкопорогового оптиче-
ского пробоя воздуха насыщенного микрочасти-
цами металла вторым импульсом, следующим с 
небольшой задержкой после первого. С ростом 
задержки второго импульса следует ожидать 
снижение его роли в скорости пробивки отвер-
стия, поскольку взаимодействие его с плазменно-
пылевым облаком будет происходить уже за пре-
делами канала. 
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A STUDY INTO THE FORMATION PROCESSES OF ALUMINUM NITRIDE IN THE PLASMA  

WHEN DURALUMIN ALLOY IS SUBJECTED TO THE EFFECT  
OF A SERIES OF DOUBLE LASER PULSES IN THE AIR  
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To find the conditions of an optimum effect of the double laser pulses defocusing on the desired formation of the component 
and charge composition in the surface laser plasma, it has been studied by the laser spark spectrometry (LSS) method. The 
formation processes of aluminum nitride under the effect of double laser pulses on duralumin alloy in the air have been investi-
gated.  It has been shown that there is a possibility to increase a share of differently charges aluminum ions in the surface laser 
plasma on ablation of the surface of aluminum alloys by defocused double laser pulses and of AlN nanoclusters, when the tar-
get is subjected to the effect of a series of double laser pulses. A very strong relationship between the aluminum-nitride for-
mation rate and the number of the sequential double laser pulses used has been revealed. It has been found that defocusing by 
– 0.5 mm results in the AlN production increased by about 10% as compared to the use of focused laser pulses.  For better 
understanding of the latent mechanisms of this relationship, we have studied the processes proceeding both at the surface and 
in the plasma within the formed microchannel when the target was broken through by series of defocused laser pulses. The 
influence of the laser parameters and of the process conditions on the formation of the particular ionic and molecular composi-
tion of the plasma due to the effect of series of double laser pulses has been established.  

mailto:zajogin_an@mail.ru


 

 

36 

Секция 1. Процессы взаимодействия излучений и плазмы с твердым телом 

12-я Международная конференция «Взаимодействие излучений с твердым телом», 19-22 сентября 2017 г., Минск, Беларусь 

12th International Conference “Interaction of Radiation with Solids”, September 19-22, 2017, Minsk, Belarus 

МОДЕЛИРОВАНИЕ МЕТОДОМ МОНТЕ-КАРЛО ФОТОТОКА 
СУБМИКРОННОГО КНИ-МОП-ТРАНЗИСТОРА ПРИ 

ВОЗДЕЙСТВИИ ПИКОСЕКУНДНОГО ЛАЗЕРНОГО ИЗЛУЧЕНИЯ 
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Путем самосогласованного моделирования на основе многочастичного метода Монте-Карло рассчитан отклик фо-
тотока в субмикронном КНИ-МОП-транзисторе с длиной канала 100 нм при воздействии лазерного излучения пикосе-

кундной длительности с длиной волны 532 нм и интенсивностью 2.5103 Вт/см2. Показано, что время затухания 
фототока составляет приблизительно 3 пс после снятия воздействия излучения для всех рассмотренных значений 
напряжения на стоке транзистора в диапазоне от 0.05 до 1 В. 
 

Введение 
Кремниевые полупроводниковые структуры и 

МОП-транзисторы являются перспективными 
оптоэлектронными приборами с точки зрения их 
использования в качестве детекторов излучения 
видимого и инфракрасного диапазонов, фото-
транзисторов и фотосенсоров [1-4]. При этом по-
вышенный интерес к МОП-транзисторам 
обусловлен рядом причин, в частности возмож-
ностью простой интеграции таких приборов в ин-
тегральные схемы и их дальнейшей 
миниатюризацией, низким энергопотреблением и 
достаточно высокой чувствительностью при бо-
лее низком уровне шумов по сравнению с лавин-
ными фотодиодами. Относительно недавно 
продемонстрировано использование интеграль-
ных МОП-транзисторов со структурой “кремний-
на-изоляторе” (КНИ-МОП-транзисторов) в каче-
стве детекторов излучения, работающих в режи-
ме счета одиночных фотонов при комнатной 
температуре [5]. 

Для исследования рабочих характеристик фо-
тодетекторов и фототранзисторов в течение до-
статочно длительного времени широко 
применяется самосогласованное моделирование 
на основе метода Монте-Карло. Преимуществом 
использования многочастичного метода Монте-
Карло является возможность непосредственного 
прослеживания траекторий движения носителей 
заряда в пространстве координат и импульсов 
при различных условиях, и как следствие расчет 
соответствующих функций распределения, плот-
ностей заряда и напряженностей электрических 
полей, а также возможность непосредственного 
включения и учета различных процессов рассея-
ния, поглощения и генерации носителей заряда в 
приборных структурах [6]. 

 

Основная часть 
При исследовании рабочих характеристик фо-

тодетекторов и фототранзисторов интерес пред-
ставляет, в частности, время отклика фототока 
при воздействии импульса излучения определен-
ной мощности и длительности, поскольку это 
время определяет быстродействие прибора. В 
настоящей работе проведено моделирование 
воздействия короткого импульса лазерного излу-
чения на величину тока в канале субмикронного 
КНИ-МОП-транзистора. В качестве объекта мо-
делирования рассмотрен КНИ-МОП-транзистор, 

сходный по структуре использованному в [5] в 
качестве однофотонного фотодетектора и анало-
гичный рассмотренному нами ранее в [7, 8]. Се-
чение транзистора представлено на рисунке 1. 
Размеры моделируемых областей следующие: 
длина канала равна 100 нм, его толщина Wc = 
50 нм, толщина подзатворного окисла — 5 нм, 
толщина скрытого окисла Wb = 145 нм, толщина 
подложки Wsub = 200 нм. Уровень легирования 
канала акцепторной примесью равен 1021 м–3. 
Температура моделирования – 300 К. 

 

 

Рис. 1. Структура моделируемого КНИ-МОП-
транзистора 
 

Предполагалось, что лазерное излучение с 
длиной волны 532 нм направлено перпендику-
лярно плоскости затвора транзистора и охваты-
вает только область канала. Длительность 
лазерного импульса равна 1 пс.  

В качестве приближения мы полагали, что ме-
таллизация затвора достаточно тонкая, и ее мож-
но считать прозрачной для используемого 
излучения. Коэффициент поглощения излучения 
в Si, а также оценка коэффициентов отражения 
на границах раздела Si-SiO2 взяты на основании 
данных из [9, 10]. 

Напряжения на затворе VG и подложке Vsub 
равны нулю. Все напряжения подавались относи-
тельно истока (VS = 0). Также напряжение на сто-
ке VD при проведении расчетов не превышало 
1 В, чтобы процессы ударной ионизации в канале 
транзистора не были существенными и лавинное 
умножение носителей заряда можно было исклю-
чить. 

На рисунке 2 приведены зависимости от вре-
мени фототока в канале транзистора для не-
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скольких значений напряжения на стоке VD. 
Предполагалось, что лазерное излучение вклю-
чается в момент времени t = 0 и в течение 1 пс 
действует с постоянной интенсивностью I = 

2.5103 Вт/см2 [3]. При этом до начала воздей-
ствия излучения моделирование проводилось в 
течение некоторого времени, достаточного для 
установления стационарного процесса переноса 
в канале транзистора. 

 

 
Рис. 2. Отклик фототока на воздействие импульса ла-
зерного излучения при различных напряжениях на стоке 
транзистора VD. Кривая 1 – VD = 0.05 В, 2 – VD = 0.5 В, 3 
– VD = 1 В 
 

Как видно из рисунка, можно считать, что по-
сле окончания воздействия излучения (t >1 пс) 
стационарное значение тока достигается прибли-
зительно через 3 пс для рассмотренных значений 
напряжения на стоке. Как показали проведенные 
расчеты, определенный заряд сгенерированных 
излучением электронов и дырок сохраняется еще 
в течение нескольких пикосекунд после практиче-
ски полного спада фототока до темнового значе-
ния. Заряд дырок со временем перемещается в 
направлении истока транзистора, а заряд элек-
тронов — в направлении стока. Сохранение за-
ряда сгенерированных носителей в канале в 
течение некоторого времени после спада фотото-
ка до темнового значения наблюдается также и в 
фотодиодах со структурой “металл-
полупроводник-металл” и объясняется эффектом 
динамического экранирования в электронно-
дырочной плазме [6]. В случае КНИ-МОП-
транзистора электронный и дырочный газы в ка-
нале транзистора имеют тенденцию к простран-
ственному разделению за счет влияния 
электродов затвора и подложки. При заданных 

напряжениях на электродах затвора и подложки 
наибольшая плотность заряда дырок наблюдает-
ся у границы подзатворный диэлектрик – канал, а 
заряд электронов вытесняется ближе к границе 
скрытый диэлектрик – канал. Таким образом, 
наблюдаемая картина соответствует случаю 
накопления дырок в потенциальной яме вблизи 
подзатворного окисла, обусловленному распре-
делением электрического поля в канале транзи-
стора [5]. 
 

Заключение 
Проведенные расчеты отклика фототока в 

субмикронном КНИ-МОП-транзисторе с длиной 
канала 100 нм при воздействии лазерного излу-
чения пикосекундной длительности с длиной вол-

ны 532 нм и интенсивностью 2.5103 Вт/см2 
показали, что время затухания фототока состав-
ляет порядка 3 пс после снятия воздействия из-
лучения для всех рассмотренных значений 
напряжения на стоке транзистора в диапазоне от 
0.05 до 1 В. Также установлено, что в течение 
нескольких пикосекунд после спада фототока до 
темнового значения в канале транзистора сохра-
няется определенный заряд сгенерированных 
излучением электронов и дырок. 
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MONTE CARLO SIMULATION OF THE PHOTOCURRENT IN SUBMICRON SOI MOSFET 

UNDER THE EFFECT OF PICOSECOND LASER RADIATION 
 

A.V. Borzdov, V.M. Borzdov 

Belarusian State University, 4 Nezavisimosti ave., 220030 Minsk, Belarus, borzdov@bsu.by 

 
By means of self-consistent ensemble Monte Carlo method the simulation of the photocurrent response in the submicron 

SOI MOSFET with 100 nm channel length has been performed. The photocurrent response has been simulated under the effect 

of 532 nm wavelength picosecond laser radiation pulse with 2.5103 W/sm2 power density. It is ascertained that the photocurrent 
vanishes after approximately 3 ps after the pulse effect for the considered drain biases in the range from 0.05 to1 V. 
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ДИНАМИКА НЕСТАЦИОНАРНОГО ПОГЛОЩЕНИЯ 
МНОГОСЛОЙНЫХ НАНОСТРУКТУР Ag-Na3AlF6 

 
О.В. Буганов, А.Д. Замковец, А.Н. Понявина, А.Д. Широканов, С.А. Тихомиров  

Институт физики имени Б.И. Степанова НАН Беларуси,  
пр. Независимости 68, 220072 Минск, Беларусь, a.zamkovets@dragon.bas-net.by 

 
Исследована с фемтосекундным временным разрешением спектрально-временная динамика нестационарного по-

глощения компонентов наноструктурированных материалов – полученных термическим испарением в вакууме слоистых 
наноструктур Ag-Na3AlF6, содержащих монослои плазмонных наночастиц Ag, контактирующие с диэлектрическими 
пленками Na3AlF6 различной толщины – 10, 80 и 150 нм. Изучены особенности проявления быстропротекающих процес-
сов релаксации энергии электронов в оптических спектрах данных наноструктур при их возбуждении фемтосекундными 
лазерными импульсами в полосе плазмонного поверхностного резонансного поглощения. Показано, что амплитуда 
наведенных изменений в дифференциальных спектрах многослойных систем возрастает при увеличении поглощения 
системы в этой спектральной области. Характеристические времена релаксации наводимых изменений при варьирова-
нии толщины разделительных диэлектрических прослоек Na3AlF6 практически не изменяются и составляют ~ 2 пс. 
 
Введение 

Знание механизмов быстропротекающих про-
цессов в наноструктурах необходимо для реше-
ния практических задач, связанных с созданием 
быстродействующих полностью оптических мо-
дулирующих устройств и переключателей.  

До недавнего времени динамика релаксации 
электронных возбуждений в плазмонных нано-
структурах изучалась в основном для разрежен-
ных коллоидов и нанокомпозитов с небольшой 
объемной концентрацией плазмонных частиц. В 
этом случае она определяется, главным образом, 
свойствами отдельных наночастиц и может зави-
сеть как от материала частиц, так и от их размера 
и формы [1, 2].  

Дополнительные возможности управления оп-
тическими характеристиками плазмонных нано-
структур могут возникнуть при плотной упаковке и 
частичном пространственном упорядочении ме-
таллических наночастиц [3], когда значимыми 
становятся эффекты коллективной природы. 

В настоящей работе исследуется спектраль-
но-временная динамика нестационарного погло-
щения многослойных наноструктур Ag-Na3AlF6, 
содержащих нанослои плазмонных наночастиц 
Ag, контактирующие с диэлектрическими пленка-
ми Na3AlF6 различной толщины – 10, 80 и 150 нм. 

 
Методика эксперимента  

Наноструктуры изготавливались термическим 
испарением в вакууме на установке ВУ-1А. Экс-
перименты по исследованию динамики электрон-
ных возбуждений в наноструктурах Ag - Na3AlF6 
проводились с использованием фемтосекундного 
спектрометра по методике «возбуждения-
зондирования». Возбуждение проводилось на 
длине волны 395 нм в области коротковолнового 
крыла полосы поверхностного плазмонного резо-
нансного поглощения (ППРП) исследуемых нано-
структур при различных значениях времени за-
держки. Длительность импульса составляла ~ 
140 фс, энергия импульса – 5 мкДж.  

 
Обсуждение полученных результатов 

Стационарные спектры пропускания исследо-
ванных наноструктур приведены на рис. 1. Много-
слойные образцы (Ag - Na3AlF6)4Ag состоят соот-
ветственно из 5 монослоев Ag и разделительных 

прослоек Na3AlF6 с толщинами ~ 10 нм (1) и ~ 80 
нм (2). Система (Ag1 - Na3AlF6)3Ag1 представляет 
собой 4 монослоя Ag1, разделенные прослойками 
Na3AlF6 толщиной ~ 150 нм (3). Плотноупакован-
ные монослои наночастиц Ag и Ag1 несколько 
отличаются значениями поверхностной плотности 
металла (ППМ). В многослойной системе все 
плазмонные монослои имеют одинаковые кон-
структивные параметры. Для всех представлен-
ных на рис. 1 слоистых наноструктур характерно 
наличие в видимом диапазоне полосы ППРП, 
полуширина которой зависит от толщины l разде-
лительных прослоек Na3AlF6. Максимальная по-
луширина достигается в образцах с l3 =150 нм, 
минимальная – с l2 = 80 нм. 

Рис. 1. Спектры пропускания слоистых наноструктур 
(Ag-Na3AlF6)4Ag (1, 2) и (Ag1-Na3AlF6)3Ag1 (3). Na3AlF6: l 
~10 (1), ~ 80 (2) и ~150 нм (3). Ag: ППМ ~1.9⋅10-6 г/см2 , η 
~ 0.4 . Ag1: ППМ ~2⋅10-6 г/см2 , η ~ 0.45 

 
На рис. 2 представлены дифференциальные 

спектры поглощения наноструктур (Ag-
Na3AlF6)4Ag (а, б) и (Ag1-Na3AlF6)3Ag1 (в), полу-
ченные при различных значениях времени за-
держки. Как видно из рис. 2, дифференциальные 
спектры многослойных наноструктур Ag-Na3AlF6, 
как и представленные в [4] спектры плотноупако-
ванных монослоев Ag, расположенных в тонко-
пленочной матрице Na3AlF6, характеризуются 
наличием наведенного просветления (отрица-
тельная величина ∆D) в спектральной области 
вблизи максимума полосы ППРП и появлением 
наведенного поглощения на ее длинноволновом 
крыле. Это свидетельствует об уширении полосы 
ППРП и уменьшении интенсивности в ее макси-
муме в результате   воздействия   фемтосекунд-
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ных   им- 

     а 

      б 

      в 
Рис. 2. Дифференциальные спектры нестационарного погло-
щения систем (Ag-Na3AlF6)4Ag (а, б) и (Ag1-Na3AlF6)3Ag1 (в). 
Na3AlF6: 10 (а), 80 и ~150 нм (в). Ag: ППМ ~1.9⋅10-6 г/см2 , η ~ 
0.4. Ag1: ППМ ~2⋅10-6 г/см2 , η ~ 0.45. Евозб. = 5 мкДж 
 
пульсов на образец в полосе ППРП, приводящего 
к разогреву электронов в металлических наноча-
стицах. При этом максимальные наведенные из-
менения достигаются в системе с разделитель-
ными прослойками Na3AlF6 толщиной l2 ~ 80 нм. 
Оптические толщины Na3AlF6 в этом случае яв-
ляются четвертьволновыми относительно длины 
волны максимума полосы ППРП соответствующе-
го монослоя Ag (λmax ~ 440 нм) и в стационарном 
спектре такой системы достигается наибольшее 
поглощение в области проявления наведенного 
просветления при лазерном воздействии (см. рис. 
3, где приведены стационарные спектры погло-
щения исследованных систем). Поглощение А 
вычислялось по формуле A = 1 – T – R, где Т и R 
– пропускание и отражение образца. Спектры 
отражения записывались при угле падения излу-
чения 200.  

В образце (Ag1-Na3AlF6)3Ag1 разделительные 
диэлектрические прослойки Na3AlF6 по оптиче-
ской толщине близки к полуволновым слоям от-
носительно длины волны максимума полосы 
ППРП соответствующего монослоя Ag1 (имеется 
отстройка порядка 5 % в коротковолновую об-
ласть от максимума полосы ППРП, о чем свиде-
тельствует небольшой изгиб на коротковолновом 
крыле спектра пропускания [5,6]). Максимум по-
лосы наведенного просветления для данной си-
стемы приходится на область длин волн λ ~ 435 -
450 нм.  

Нами исследована кинетика зависимости оп-

тической плотности  ΔD  от времени задержки  ∆t, 

Рис. 3. Стационарные спектры поглощения систем (Ag-
Na3AlF6)4Ag (1-2). Na3AlF6: l ~10 (1) и ~80 (2) нм. Ag: ППМ 
~1.9⋅10-6 г/см2 , η ~ 0.4; наноструктуры (Ag1-Na3AlF6)3Ag1 
(3). Na3AlF6: l  ~150 нм. Ag1: ППМ ~2⋅10-6 г/см2 , η ~ 0.45 

 
измеренная, соответственно, на длине волны 
максимума полосы наведенного просветления 
исследованных систем и в области, соответству-
ющей наведенному поглощению данных образ-
цов (см., например, рис. 4).  
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Рис. 4. Кинетика зависимости ∆D на длине волны λ = 
428 нм (1, 3) и λ = 440 нм (2) от времени задержки ∆t 
для систем (Ag-Na3AlF6)4Ag (1, 3) и (Ag1-Na3AlF6)3Ag1 
(2). Na3AlF6: l ~10 (1), ~80 (3) и ~150 (2) нм 
 

Характеристические времена релаксации для 
всех произведенных измерений составляют ~ 
2 пс и практически не зависят от толщины ди-
электрических прослоек. Данные значения близки 
к полученным в [4] временным параметрам кине-
тического отклика монослоя Ag с такой же вели-
чиной ППМ на импульсное лазерное воздействие. 
При изготовлении многослойных систем Ag-
Na3AlF6 использовались такие же технологические 
режимы, как и в [4]. Полученные результаты сви-
детельствуют о том, что в интервале энергий 
возбуждения 5-10 мкДж основное влияние на ре-
гистрируемые в пикосекундном диапазоне време-
на релаксации энергии электронных возбуждений 
в многослойных системах Ag-Na3AlF6 при облуче-
нии ультракороткими лазерными импульсами ока-
зывают конструктивные параметры монослоев 
металлических наночастиц. 

На рисунке 5 представлена зависимость ам-
плитуды наведенного просветления при возбуж-
дении фемтосекундными лазерными импульсами 
от величины стационарного поглощения соответ-
ствующей многослойной системы в этом диапа-
зоне. Точка 1 на этом рисунке характеризует па-
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раметры наноструктуры (Ag1-Na3AlF6)3Ag1 на 
длине волны λ = 440 нм, а точки 2 и 3 – парамет-
ры наноструктур (Ag-Na3AlF6)4Ag с толщинами 
разделительных слоев Na3AlF6, равными соответ-
ственно 10 и 80 нм, на длине волны λ = 428 нм. 
Точка 1́ соответствует параметрам наноструктуры 
(Ag1-Na3AlF6)3Ag1 на длине волны λ = 428 нм.  

Рис. 5. Зависимость амплитуды максимального наве-
денного просветления от поглощения многослойной 
системы Ag-Na3AlF6 в этом диапазоне в стационарном 
спектре 
 

Как видно из рисунка 5, наибольшая амплиту-
да оптического отклика в максимуме полосы 
наведенного просветления при возбуждении 
фемтосекундными лазерными импульсами в по-
лосе ППРП достигается в системе с четвертьвол-
новыми (относительно длины волны максимума 
полосы ППРП соответствующего монослоя Ag) 
оптическими толщинами разделительных про-
слоек Na3AlF6. Такая система характеризуется  
наибольшим среди исследованных образцов ста-
ционарным поглощением излучения на длине 
волны максимума наведенного просветления.  

В случае, когда оптические толщины раздели-
тельных прослоек в фотонно-плазмонной нано-
структуре являются полуволновыми относитель-
но длины волны λmax  полосы ППРП, в этой спек-
тральной области одновременно достигаются 
максимум отражения наноструктуры и минимум 
пропускания [6]. Соответственно, поглощение 
такой системы на длинах волн плазмонного резо-

нанса существенно меньше по сравнению с нано-
структурой с четвертьволновыми разделитель-
ными диэлектрическими слоями, в максимуме 
полосы ППРП которой одновременно принимают 
минимальные значения как пропускание, так и 
отражение [6]. Однако, как показано выше, можно 
получить достаточно большую величину погло-
щения фотонно-плазмонной структуры с полу-
волновыми диэлектрическими прослойками, если 
использовать для этих целей высокую чувстви-
тельность спектрального положения ее полосы 
отражения к отстройке от λmax. Такая отстройка 
даже при использовании меньшего количества 
плазмонных монослоев в наноструктуре позволя-
ет получить оптический отклик, отнесенный к од-
ному монослою плазмонных частиц, превышаю-
щий по амплитуде наблюдаемый в наноструктуре 
с тонкими (l1 = 10 нм) разделительными слоями 
диэлектрика.  

 
Заключение 

Варьируя толщину разделительных диэлек-
трических прослоек Na3AlF6 в многослойной си-
стеме Ag-Na3AlF6, можно существенно изменять 
амплитуду оптического отклика такой системы на 
воздействие фемтосекундными лазерными им-
пульсами при сохранении временных параметров 
этого отклика.  

Работа выполнена при частичной финансовой 
поддержке БРФФИ (грант Ф16В2-003) .  
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DYNAMICS OF THE TRANSIENT ABSORPTION OF MULTILAYER  

Ag-Na3AlF6 NANOSTRUCTURES 
 

O.V. Buganov, A.D. Zamkovets, A.N. Ponyavina, A.D. Shirokanov, S.A. Tikhomirov 
B.I. Stepanov Institute of Physics NAS of Belarus,  

68 Nezavisimosti ave., 220072 Minsk, Belarus, a.zamkovets@dragon.bas-net.by  
 

Spectral-temporal dynamics of the transient absorption of nanostructured material components such as the layered Ag - 
Na3AlF6  nanostructures made by a thermal evaporation in a vacuum have been studied. The nanostructures contained the Ag 
plasmonic nanoparticles monolayers contacting with dielectric Na3AlF6 films of the different thickness of 10, 80 and 150 nm. The 
features of the manifestation of the fast   processes of electron energy relaxations at the spectra of these nanostructures under 
the femtosecond pulsed laser excitation at the band of the surface plasmon resonance of absorption have been studied.  It is 
shown that an amplitude of the changes induced in the differential spectra of the multi-layered systems increases at the in-
crease of absorption of the system in this spectral region. Characteristic times of the induced change relaxation at varying of a 
thickness of dividing dielectric Na3AlF6 layers don’t practically change and are about 2 ps. 
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ВЫСОХШИХ КАПЕЛЬ ПЛАЗМЫ КРОВИ  

В ДИАГНОСТИКЕ И ЛЕЧЕНИИ ОПУХОЛЕЙ МОЗГА 
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Методом лазерной атомно-эмиссионной многоканальной спектрометрии на примере локального анализа интенсив-

ности линий Ca в спектрах образцов высушенных капель плазмы крови пациентов с опухолями мозга получены полуко-
личественные результаты пространственного распределения кальция по поверхности и в слоях высохшей капли. Выяв-
лена корреляция между распределением кальция по поверхности и объему образцов и тяжестью заболевания. Пред-
ложенный метод определения пространственного распределения кальция путем оценки интенсивности линии элемента 
как на поверхности, так и в слоях высохшей капли биологической жидкости является наглядным и достоверным источ-
ником информации, оценивающим динамику изменений транспортной способности альбумина в плазме крови пациен-
тов. Это позволит контролировать и степень онкологического заболевания, и результаты лечения. Такие исследования 
с использованием метода ЛАЭМС для анализа высохшей капли биологической жидкости могут быть востребованы для 
досимптоматической диагностики и профилактики заболевания, для уточнения диагноза, для контроля за ходом вос-
становления здоровья. Мониторинг содержания белка и кальция в плазме крови вместе с нормализацией иммунного 
статуса и перекисных процессов способствует индивидуализации схем лечения и поможет оценить восстановление 
организма больного. Такие исследования являются весьма перспективным направлением и могут быть со временем 
использованы для поиска маркеров заболеваний и разработки методик выявления наличия патологических процессов 
на предклинической стадии болезни, что даст возможность искать причину существующего дисбаланса элементов, 
целенаправленно подбирать препараты или активные добавки, корректировать лечение.  

 

Введение 
В последние десятилетия все большее при-

менение в медицинской диагностике находят ме-
тоды исследования структур, образованных при 
кристаллизации солей в биологических жидкостях 
(плазма крови, спинномозговая жидкость, слюна и 
т.д.). На практике для диагностики используется 
метод клиновидной дегидратации биологических 
жидкостей, разработанный Шатохиной С.Н. и Ша-
балиным В.Н. [1].  

Лечение больных злокачественными опухоля-
ми центральной нервной системы – одна из 
сложных проблем нейроонкологии. Практически 
хирургическое лечение является единственным   
жизнеспасающим и увеличивающим выживае-
мость нейроонкологических больных методом [1-
4]. В ряде перспективных клинических исследо-
ваний также была показана целесообразность 
лучевой терапии в лечении больных со злокаче-
ственными внутримозговыми опухолями [4, 5]. Но 
при этом большинство авторов отмечают непро-
должительность клинического эффекта в боль-
шинстве наблюдений [4, 5]. В связи с этим широ-
ко используется сочетание лучевого и химиоте-
рапевтического лечения [6-10].  Развитие злока-
чественной опухоли в организме – опухоленоси-
теле вызывает специфические изменения в со-
ставе белков крови, которые характеризуются 
состоянием выраженного понижения уровня аль-
бумина. 

В химиотерапии внутричерепных злокаче-
ственных опухолей, как ни при одной другой ло-
кализации новообразований, имеют значение 
пути и методы введения цитостатика [6-10].  При 
эндоликворном введении цитостатика происходит 
снижение уровня кальция, одного из важнейших 
жизненно необходимых элементов, и повышение 
уровня белка в спинномозговой жидкости. Каль-

ций необходим для нормального сокращения 
мышц, проведения нервного импульса, выброса 
гормонов и свертывания крови. Он также способ-
ствует регуляции многих ферментов. 

Мониторинг уровня кальция и белка в плазме 
крови позволяет индивидуализировать и коррек-
тировать дозу и ритм введения цитостатика ад-

ресно для каждого больного.  
При высыхании капли биологической жидко-

сти протекает множество разнообразных про-
цессов различной природы от нано- до макро-
уровня. В частности, происходит перераспреде-
ление компонентов: белок накапливается пре-
имущественно по краям капли, в то время как 
соль распределена по диаметру капли более 
или менее равномерно [2, 3]. Кристаллы солей 
выпадают в виде зерен, а также образуют денд-
риты, а биологическая компонента жидкости со-
здает сложную лепестковую структуру. Этот ме-
тод обладает неоспоримыми достоинствами для 
диагностики различных заболеваний человека на 
доклинической стадии. 

В норме уровень кальция в плазме крови со-
ставляет 8.8-10.4 мг/100 г. Около 40 % общего 
кальция крови связано с протеинами плазмы, в 
основном с альбумином. Остальные 60 % вклю-
чают ионизированный кальций плюс комплекс 
кальция с фосфатом и цитратом. Общий кальций 
обычно определяется при клиническом лабора-
торном измерении. 

Ионизированный кальций обычно считают 
равным примерно 50 % общего содержания каль-
ция в плазме. В идеале необходимо определение 
ионизированного или свободного кальция, так как 
он является физиологично активной формой в 
плазме. Однако такое определение вследствие 
технических трудностей обычно проводится толь-
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ко у пациентов с подозрением на значительное 
нарушение связывания кальция протеинами. 

Оценка доли ионизированного и связанного 
кальция, выявление изменений процессов струк-
турирования белка при патологии является це-
лью настоящей работы. 

 

Основная часть 
Локальное пространственное распределение 

кальция в высохших каплях плазмы крови экспе-
риментально изучено с использованием лазерно-
го многоканального атомно-эмиссионного спек-
трометра LSS-1 методом лазерной атомно-
эмиссионной спектрометрии (ЛАЭМС) [17]. Спек-
трометр включает в себя в качестве источника 
возбуждения плазмы двухимпульсный неодимо-
вый лазер с регулируемыми энергией и интерва-
лом между импульсами (модель LS2131 DM). Ла-
зер обладает широкими возможностями как для 
регулировки энергии импульсов (от 10 до 80 
мДж), так и временного интервала между импуль-
сами (от 0 до 100 мкс). Лазер может работать с 
частотой повторения импульсов до 10 Гц и мак-
симальной энергией излучения каждого из сдво-
енных импульсов до 80 мДж на длине волны 1064 

нм. Длительность импульсов  15 нс. Временной 
сдвиг между сдвоенными импульсами может из-
меняться с шагом 1 мкс. Лазерное излучение фо-
кусируется на образец с помощью ахроматиче-
ского конденсора с фокусным расстоянием 104 
мм. Все эксперименты проводились в атмосфере 
воздуха при нормальном атмосферном давлении.  

Динамика развития процессов абляции и при-
поверхностного плазмообразования исследова-
лась при воздействии сдвоенных лазерных им-
пульсов на поверхность образцов при энергии 
импульсов излучения 30 мДж (первый и второй 
импульсы, соответственно) и временном интер-
вале между сдвоенными импульсами 8 мкс. 

Каплю плазмы крови (10 мкл) наносили на 
обезжиренную пластинку из оргстекла, высуши-
вали при комнатной температуре не менее 90 
минут. Диаметр высохшей капли около 6 мм. Аб-
ляцию осуществляли через 0.6 мм. Размер точки 
повреждения лазерным лучом примерно 0.10-0.15 
мм. По диаметру пробы анализ проводили в 12 
точках поверхности, сериями из пяти последова-
тельных сдвоенных импульсов. 

В настоящей работе для оценки транспортной 
функции альбумина, процессов его коацервации 
приведены результаты определения простран-
ственного распределения кальция по поверхно-
сти и слоям в высохших каплях плазмы крови 
пациентов с диагнозом опухоль головного мозга. 
На рисунке 1 представлено распределение ин-
тенсивности линии Ca II (393.239 нм) в спектрах 
высохших капель плазмы крови по поверхности 
капли (вертикаль) и по слоям. В столбце справа – 
номер слоя в точке по диаметру капли. Для срав-
нения приведено пространственное и послойное 
распределение кальция в высохшей капле плаз-
мы крови здорового человека. 

У здорового человека кальций распределен по 
поверхности высохшей капли только в верхнем 
слое, в центре оценивается доля ионизированно-
го кальция. В данном случае при равномерной 

 
 

 
 

 
 

Рис. 1. Интенсивность линии Ca в атомно-эмиссионных 
спектрах  высохших капель плазмы крови пациентов (1, 
2)  и здорового человека  (3) 

 
диффузии к краям в процессе испарения жидко-
сти обеспечивается максимальная концентрация 
его в белковом валике. 

Сравнение интенсивностей при количествен-
ном определении концентрации кальция показы-
вает, что у больных с ОГМ концентрация кальция 
ниже, чем у здорового человека. Кроме того, из-
за хаотичного образования центров коагуляции в 
высыхающих каплях плазмы крови пациентов 
наблюдается разброс концентраций как по по-
верхности, так и слоям. Одним из самых важных 
факторов является то, что изменение связываю-
щей способности альбумина при патологии при-
водит к аномальной коагуляции белка и увеличе-
нию концентрации кальция в более глубоких сло-
ях, что совершенно аномально для здорового 
человека. 

Из полученных данных следует, что в наибо-
лее критическом состоянии находится пациент 2. 
У этого пациента самое высокое содержание 
кальция приходится на нижний, пятый, слой кап-
ли. Процесс свертывания белка начинается в 
самых глубоких слоях сразу с момента начала 
процесса высыхания капли. Сильно также задей-
ствован третий и четвертый слой.  
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Наименьшие отклонения характерны для па-
циента 1. Максимальные интенсивности кальция 
наблюдаются в двух верхних слоях, довольно 
энергично сформирован краевой белковый валик, 
что наиболее приближено к распределению ин-
тенсивностей в высохшей капле здорового чело-
века. Из историй болезни более 10 пациентов 
выяснилось, что только этот пациент ограничился 
биопсией, остальным было проведено хирургиче-
ское вмешательство.  

Таким образом, отличие локального простран-
ственного распределения кальция в высохшей 
капле плазмы крови пациентов с ОГМ от здорово-
го человека состоит не только в неравномерном 
распределении кальция по поверхности капли, но 
и в повышенном его содержании в более глубо-
ких слоях. Это связано с изменениями структури-
рования альбумина плазмы крови при наличии 
патологии. 

Различия в величинах интенсивности опреде-
ляемого макроэлемента как на поверхности, так и 
в слоях высохшей капли БЖ являются наглядным 
и достоверным источником информации, позво-
ляющим оценить степень онкологического забо-
левания.  

 

Заключение 
Предложенный метод определения простран-

ственного распределения кальция путем оценки 
интенсивности линии элемента как на поверхно-
сти, так и в слоях высохшей капли биологической 
жидкости позволяет наглядно и достоверно оце-
нивать динамику изменений транспортной спо-
собности альбумина в плазме крови пациентов. 

Это позволит контролировать и степень онколо-
гического заболевания, и результаты лечения. 
Такие исследования с использованием метода 
ЛАЭМС для анализа высохшей капли могут быть 
востребованы для досимптоматической диагно-
стики и профилактики заболевания, для уточне-
ния диагноза, для контроля за ходом восстанов-
ления организма.  

Мониторинг содержания белка и кальция в 
плазме крови вместе с нормализацией иммунного 
статуса и перекисных процессов способствует 
индивидуализации схем лечения и поможет оце-
нить восстановление организма больного. 
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LASER ATOMIC-EMISSION SPECTROMETRY OF THE DRIED DROPS OF BLOOD PLASMA  
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Semiquantitative results on the spatial distribution of calcium over the surface and in depth of the dried drop layers have 

been obtained by using the laser multichannel atomic-emission spectrometry method and a local analysis of the Ca line intensi-
ties in spectra for the samples of dried drops of the blood plasma from the patients with brain tumors. The correlation between 
the distribution of Ca over the surface or within the sample volume and severity of the disease has been revealed. The pro-
posed approach to determination of the spatial calcium distribution by estimation of the Ca line intensity in the above cases is a 
vivid and reliable source of information that enables one to follow dynamics of changes in the ability of albumin transport in 
blood plasma of the patients. This makes it possible to control the grade of tumor and the results of therapy. The proposed ap-
proach may be useful for presymptomatic diagnosis and prophylaxis, for the control of rehabilitation process.  Monitoring of the 
albumin and calcium content in blood plasma, together with normalization of the immune status and peroxide processes, offers 
individualization of the treatment scheme and the possibility to follow the process of the patient’s health recovery. The approach 
looks very promising, and it may be used in search for tumor markers and for the development of the techniques revealing the 
pathological processes at the preclinical stage of the disease. This enables one to find the cause of the elemental disbalance; to 
select purposefully the medicinal preparations and effective additives; to adjust the treatment process.  
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Впервые исследовано in situ влияние нейтронных потоков высокой интенсивности ~1.5×1017 n∙м-2∙с-1 на параметры 
сенсоров Холла на основе поликристаллических нанопленок Au и Mo. Чувствительность сенсоров остается стабильной 
вплоть до флюенса ~1.2×1024 n∙м-2, ее относительное изменение ≤ 1%. В ходе экспериментов не было достигнуто гра-
ничных значений флюенса, при которых происходила бы существенная деградация параметров. Полученные результа-
ты говорят о высокой радиационной стойкости электрофизических параметров нанопленок Au и Mo, что позволяет ис-
пользовать их в твердотельных измерительных преобразователях для мониторинга квазистационарных магнитных 
полей в термоядерных реакторах нового поколения типа ITER и DEMO. 
 

Введение 
Сенсоры Холла перспективны для мониторин-

га квазистационарных магнитных полей в термо-
ядерных реакторах нового поколения типа ITER и 
DEMO [1]. Проблема при этом состоит в наличии 
нейтронных потоков высокой интенсивности φ в 
местах размещения сенсоров, из-за чего они за 
время жизни реакторов (≥ 20 лет) накапливают 
высокие флюенсы нейтронов, F ≈ (1.2∙1020 – 
2.4∙1022) n∙м-2 в ITER [2] и F ≈ (3.0∙1022 - 
1.2∙1025) n∙м-2 в DEMO [3], при которых неприме-
нимы традиционные материалы электроники. 

Ранее авторами данной работы впервые была 
экспериментально продемонстрирована высокая 
стабильность полупроводниковых наногетеро-
структур InAs/i-GaAs и InSb/i-GaAs при действии 
ITER-релевантных потоков нейтронов [4]. Однако 
деградация свойств таких материалов становится 
критической при флюенсе F ~ 1022 n∙м-2, что соот-
ветствует всего лишь нижней границе диапазона 
флюенсов DEMO. Таким образом, задача поиска 
сенсорных материалов, совместимых с высокими 
радиационными нагрузками в DEMO, остается 
актуальной. Одним из путей ее решения может 
быть использование холловских элементов на 
основе металлов, для которых характерна более 
высокая радиационная стойкость. 

Цель данной работы – исследование чувстви-
тельности сенсоров Холла на основе нанопленок 
Au и Mo в процессе воздействия на них потоков 
нейтронов высокой интенсивности до DEMO-
релевантных флюенсов. 

 

Образцы и методика исследования 
Чувствительные элементы сенсоров были из-

готовлены из поликристаллических нанопленок 
Au и Mo толщиной 50 нм, выращенных на под-
ложках Al2O3 (сапфир) методами электронно-
лучевого и термического испарения (Au) и магне-
тронного распыления (Mo). С помощью фотолито-
графии были изготовлены 4х-выводные сенсоры 
Холла в виде симметричных крестов с размерами 

чувствительного элемента 0.2∙0.2 мм2. Сопротив-
ление R между противолежащими выводами сен-
сора составляло 2 Ом (Au) и 10 Ом (Mo). 

Для изучения динамики воздействия потока 
нейтронов на сенсоры зависимость их чувстви-
тельности от флюенса S(F) измерялась дистан-
ционно в режиме реального времени (in situ). Для 
этого сенсоры помещались в оснастку из керами-
ки MACOR® вместе с медным соленоидом 
(ø =10 мм), создающим тестовое постоянное маг-
нитное поле Bt = 15 мТл. Оснастки располагались 
в облучательном канале ядерного реактора. Пи-
тание сенсоров (I = 40 мА) и соленоида, а также 
регистрация измерительных сигналов осуществ-
лялась управляющей электроникой, расположен-
ной в зале реактора на расстоянии ~ 15 м от об-
разцов. Сбор, обработку и передачу данных на 
удаленный сервер осуществляла ЭВМ, удален-
ная на ~ 40 м от управляющей электроники. 

Для металлических сенсоров in-situ измерения 
требуют решения проблемы выделения малого 
холловского напряжения UH из общего выходного 
сигнала U = UH + U0, где U0 = U (B = 0) – паразит-
ное остаточное (offset) напряжение. Обычно для 
металлических сенсоров U0 >> UH даже в боль-
ших полях и, соответственно, выходное напряже-
ние U ≈ U0. Кроме того, сенсор и измерительная 
система в условиях реактора генерируют доста-
точно большие шумы, а длинные линии связи 
подвержены действию наводок, что дополни-
тельно маскирует малое напряжение UH. 

Для решения этих проблем измерения выпол-
нялись по методу вращающего тока (spinning-
current) [5] в сочетании с периодическим включе-
нии тестового поля Bt и цифровой фильтрацией 
измеряемого сигнала U. Это позволяло регистри-
ровать две зависимости, U1(F) = U(F, B = Bt) и 
U2(F) = U(F, B = 0), разность которых дает связь 
между напряжением Холла и флюенсом UH(F) = 
U1(F) - U2(F), откуда затем рассчитывалась иско-
мая чувствительность в функции флюенса S(F). 
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Сенсоры облучались в реакторе IBR-2 (ОИЯИ, 
Дубна) в канале № 3 на расстоянии 30 см от за-
медлителя, где φ ≈ 1.5∙1017 n∙м-2∙с-1, что сопоста-
вимо с условиями в DEMO [6]. По спектру энергий 
нейтронов (рис. 1) IBR-2 также близок к условиям 
в местах размещения сенсоров в ITER [2]. 

In situ эксперимент проходил на протяжении 8 
сеансов работы IBR-2 с 16.05.2016 г. по 
27.03.2017 г. Общая длительность облучения 
составила 1852 часа, а флюенс F ≈ 1.2∙1024 n∙м-2. 
Температура образцов была T = (130 ± 5) °С что, 
также согласуется с условиями в ITER. 

 

Результаты и их обсуждение 
Измеренная зависимость S(F) показана на 

рис. 2. Как видно, для всех образцов чувстви-
тельность достаточно стабильна вплоть до мак-
симального флюенса 1.2∙1024 n∙м-2. При этом S(F) 
носит линейный характер и даже при самых вы-
соких флюенсах не проявляет тенденции сенсо-
ров к деградации: это говорит о возможности 
продолжения исследований при более высоких F 
вплоть до определения граничных флюенсов, при 
которых еще сохраняется стабильность парамет-
ров сенсоров. Из рис. 2 также видно, что при рас-
сматриваемых F стабильность сенсоров не зави-
сит от метода изготовления пленки. 

Слабые отклонения S(F) от линии S = const 
(рис. 2) можно пояснить влиянием температуры 
на offset-напряжение U0, устранить которое из 
измеряемого сигнала полностью пока не удается. 
Возможным способом снижения U0 является по-
вышение качества пленок путем улучшения од-
нородности по толщине и структуре, а также по-

вышение точности литографии при формирова-
нии топологии сенсоров. Отдельная задача со-
стоит в разработке управляющей электроники 
для измерения слабых сигналов металлических 
сенсоров на фоне шумов и внешних помех. 
 

Заключение 
Таким образом, показано, что поликристалли-

ческие нанопленки Au и Mo при действии на них 
нейтронных потоков высокой интенсивности со-
храняют стабильность своих электрофизических 
характеристик вплоть до DEMO-релевантных 
нейтронных флюенсов, что позволяет использо-
вать такие материалы в холловских преобразова-
телях, предназначенных для мониторинга квази-
стационарных магнитных полей термоядерных 
реакторов нового поколения типа ITER и DEMO. 
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For the first time it was in-situ investigated an influence of neutron fluxes with high intensity ~1.5∙1017 n∙m-2∙s-1 on the pa-
rameters of Hall sensors based on Au and Mo polycrystalline nanofilms. Sensors sensitivity stay stable up to fluences 
~1.2∙1024 n∙m-2, its relative change ≤ 1%. During experiments It was not achieved the boundary fluences at which the essential 
degradation of electro- physical parameters would have taken place. Obtained results demonstrate a high radiation resistance 
of electrophysical parameters of Au and Mo nanofilms which allows use them in solid-state measurement transducers for the 
steady-state magnetic fields monitoring in the new generation fusion reactors of ITER and DEMO type. 

 
Рис. 1. Спектр нейтронов по энергиям в IBR-2 (канал 
№ 3, расстояние от замедлителя 30 см) [6] 

 
Рис. 2. Зависимость чувствительности S от флюенса 
нейтронов F для сенсоров на основе Mo (1 – магне-
тронное распыление) и Au (2 – термическое испарение 
и 3 – электронно-лучевое испарение) 
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Выход волокнистой фракции при лазерной абляции политетрафторэтилена (ПТФЭ), предварительно обработанного 
ионизирующим излучением, характеризуется немонотонной зависимостью от дозы облучения. Предложена схема тер-
мохимических процессов в зоне воздействия лазерного луча на ПТФЭ с участием кислорода и тетрафторэтилена 
(ТФЭ), качественно объясняющая особенности дозовой зависимости интенсивности волокнообразования при лазерной 

абляции -облученного ПТФЭ. 
 

Введение 
В начале 80-х годов прошлого века был обна-

ружен эффект образования волокон ПТФЭ при 
действии ИК-излучения СО2-лазера на блочный 
ПТФЭ в вакууме [1]. Волокна вытягиваются из 
расплава ПТФЭ потоком газообразного ТФЭ, об-
разующегося в результате лазерного разложения 
ПТФЭ. На основе этого эффекта в ИММС НАН 
Беларуси была разработана технология лазерной 
переработки ПТФЭ в волокнисто-пористые мате-
риалы [2], которые нашли применение в технике в 
виде фильтров специального назначения. С це-
лью совершенствования данной технологии изу-
чалось влияние на выход волокон температуры 
предварительного нагрева блока ПТФЭ, давле-
ния газов в вакуумной камере, а также дозы 

предварительного -облучения образцов ПТФЭ, 
которые затем подвергались лазерной абляции. 

 

Основная часть 
В результате экспериментов по определению 

выхода волокон при лазерной абляции ПТФЭ в 

зависимости от дозы предварительного -
облучения образцов блочного ПТФЭ была полу-
чена кривая, изображенная на рисунке 1. 

 

 

Рис. 1. График зависимости выхода волокнистых про-
дуктов при лазерной абляции ПТФЭ от дозы предвари-

тельного -облучения 
 

Увеличение выхода волокон с увеличением 

дозы -облучения в области больших доз объяс-

няется тем, что при -облучении ПТФЭ происхо-
дят разрывы С-С-связей в макромолекулах. Это 
приводит к укорачиванию цепей макромолекул, 
увеличению их подвижности в расплаве, умень-
шению вязкости расплава ПТФЭ при сопостави-

мых температурах и облегчает газодинамическую 
вытяжку волокон из расплава. Однако наличие 
минимума и максимума на кривой в области ма-

лых доз -облучения требует дополнительного 
объяснения. 

В работе [3] приведен график зависимости 

вязкости расплава ПТФЭ при 350С от дозы 

предварительного -облучения, изображенный на 
рисунке 2. 

 

 

Рис. 2. График зависимости вязкости расплава ПТФЭ 

при 350 0С от дозы предварительного -облучения [3] 

Cравнивая вид графиков на рисунках 1 и 2, 
можно отметить, что минимуму выхода волокон 
на рис. 1 примерно соответствует максимум вяз-
кости на рис. 2, а уменьшению вязкости расплава 

ПТФЭ с увеличением дозы -облучения соответ-
ствует рост выхода волокон при лазерной абля-

ции -облученного ПТФЭ. Наличие максимума 
вязкости расплава ПТФЭ авторы работы [3] объ-
яснили возможным сшиванием цепей ПТФЭ при 

малых дозах -облучения, однако, не показали, за 
счет чего может происходить такая сшивка. Как 
показано ранее в работе [4], выход волокон при 
лазерной абляции предварительно облученного 
ПТФЭ изменяется антибатно по отношению к об-
наруженному  в работе  [3] характеру  изменения  



 

 

47 

Секция 1. Процессы взаимодействия излучений и плазмы с твердым телом 

12-я Международная конференция «Взаимодействие излучений с твердым телом», 19-22 сентября 2017 г., Минск, Беларусь 

12th International Conference “Interaction of Radiation with Solids”, September 19-22, 2017, Minsk, Belarus 

вязкости расплава -облученного ПТФЭ. 
Чтобы объяснить экстремумы на кривой 

рис. 1, необходимо учесть, что блочный ПТФЭ не 
является абсолютно однородным материалом. 
Еще на стадии синтеза порошка ПТФЭ в него под 
высоким давлением диффундирует некоторое 
количество ТФЭ. Для получения блочного ПТФЭ 
порошок прессуют, при этом невозможно удалить 
весь воздух между частицами порошка. При спе-
кании спрессованного блока ПТФЭ при 3800С 
происходит термическое разложение незначи-
тельного количества ПТФЭ с выделением допол-
нительного количества ТФЭ. После спекания бло-
ка ПТФЭ в него медленно диффундирует воздух. 

Таким образом, в блочном ПТФЭ перед -
облучением присутствует некоторое количество 

газообразного кислорода и ТФЭ. При -облучении 
ПТФЭ происходят разрывы связей С-С и С-F с 
образованием первичных (1) и вторичных (2) мак-
рорадикалов, причем вторичных радикалов обра-
зуется примерно в 10 раз больше, чем первич-
ных: 

~CF2–CF2–CF2~  →  ~CF2•  +  • CF2–CF2~      (1) 
 ~CF2–CF2–CF2~  →  ~CF2–C•F–CF2~  + •F    (2) 
Имеющийся в ПТФЭ кислород активно реаги-

рует с образовавшимися макрорадикалами с об-
разованием перекисных радикалов: 

~CF2–CF2•  +  O2  →  ~ CF2–CF2–O–O•            (3) 
~CF2–C•F–CF2~  +  O2  →  ~CF2–CF–CF2~      (4) 

                                                     │ 
                                                     O–O• 

При нагревании, в том числе при лазерной 
абляции, происходит распад этих перекисных 
радикалов: 
~CF2–CF2–O–O•  →  ~ CF2• +  COF2 +  •O•          (5) 
~CF2–CF–CF2~  →  ~CF2•  +  F–C–CF2~  +  •O•   (6) 
          │                                        ║    
          O–O•                                 O     

Таким образом, наличие кислорода приводит к 
интенсивному распаду цепей макромолекул 

ПТФЭ при -облучении в результате протекания 
реакций (2), (4) и (6). Это приводит к уменьшению 
молекулярной массы ПТФЭ и уменьшению вязко-
сти его расплава, что дает увеличение выхода 
волокон при последующей лазерной абляции и 
обусловливает появление максимума на кривой 
зависимости выхода волокнистых продуктов при 
лазерной абляции ПТФЭ от дозы предваритель-

ного -облучения в момент полного расходования 
имевшегося кислорода. Увеличение количества 
кислорода в блоке ПТФЭ будет приводить к уве-
личению высоты максимума и смещению его в 
область более высоких доз.  

При увеличении дозы поглощения -излучения 
происходит израсходование имевшегося в блоке 
ПТФЭ кислорода в ходе вышеуказанных реакций 
и далее с макрорадикалами начинает реагиро-
вать имеющийся ТФЭ, который ранее не мог кон-
курировать с кислородом из-за существенно 
меньшей скорости диффузии: 
~CF2–CF2• +n CF2=CF2 →  
                               →  ~CF2–CF2–(CF2–CF2)n•     (7) 
 ~CF2–C•F–CF2~  +  n CF2=CF2 →  
                                          → ~CF2–CF–CF2~       (8) 
                                                         │  
                                                        (CF2–CF2)n•  

При прививке боковых цепей по реакции (8) 
происходит увеличение средней молекулярной 
массы ПТФЭ, что уменьшает подвижность мак-
ромолекул и увеличивает вязкость расплава. Это 
ухудшает условия вытяжки волокон при лазерной 
абляции и точке минимума выхода волокон на 
кривой рис. 1 соответствует почти полное израс-
ходование ТФЭ, имевшегося в блоке ПТФЭ, на 
реакции (7) и (8). 
 

Заключение 
Наличие максимума на кривой зависимости 

выхода волокон при лазерной абляции ПТФЭ от 

дозы предварительного -излучения обусловлено 
интенсивным разрывом цепей макромолекул 
ПТФЭ за счет реакций с участием кислорода, 
имеющегося в небольшом количестве в блоке 
ПТФЭ. Наличие минимума на этой кривой явля-
ется следствием прививочной полимеризации 
газообразного ТФЭ, также имеющегося в блоке 
ПТФЭ. 
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В работе представлены результаты изучения деградации полиэтилентерефталата (ПЭТФ) под действием ускорен-
ных ионов гелия. Отмечено уменьшение содержания элементов, входящих в состав ПЭТФ, исследована дозовая зави-
симость данного процесса. Модификация ПЭТФ приводит к изменению тормозных способностей полимера, что необхо-
димо учитывать при его использовании в радиационно-технологических процессах. 

 

Введение 
Благодаря широкому спектру полезных 

свойств ПЭТФ находит разнообразное примене-
ние и занимает пятое место в мире (6.5 %) от 
объема потребления полимерных материалов. 
Наибольшее применение находит в текстильной 
промышленности и в качестве ПЭТФ-тары для 
упаковки пищевых продуктов, парфюмерии, бы-
товой химии и т.п. Уникальные химические, меха-
нические, электротехнические свойства позволя-
ют использовать ПЭТФ в машиностроении для 
изготовления различного рода деталей машин, 
цепных и ременных приводов, изоляторов и т.п. 
Устойчивость к радиационному воздействию не-
которых типов ионизирующих излучений (ИИ) 
позволила широкое использование ПЭТФ в атом-
ных и космических технологиях. 

Многократно было показано [1], что радиаци-
онные нарушения, создаваемые пучками ионов в 
процессе анализа металлов и полупроводников, 
не приводят к изменению элементного состава. 
Однако характер воздействия ИИ на полимеры в 
корне отличается. Прежде всего, в полимере из-
меняются химические связи за счет разрыва или 
сшивки молекулярных цепей. Разрыв связей при-
водит к образованию газов в объеме полимера, 
которые диффундируют к поверхности и покида-
ют его, приводя к существенным изменениям в 
элементном составе. 

Ионно-пучковые методы анализа состава и 
структуры приповерхностных слоев твердых тел, 
основанные на регистрации тяжелых заряженных 
частиц, рассеянных от исследуемого материала, 
зарекомендовали себя как высокоинформатив-
ные экспрессные методы, чувствительные, в том 
числе, и к легким элементам. В данной работе 
нами были использованы ионно-пучковые методы 
с целью исследования изменения элементного 
состава ПЭТФ при облучении ионами гелия МэВ-
энергий в широком диапазоне флюенсов. 

 

Методика исследований 
В работе использовали образцы полиэтилен-

терефталата (C10H8O4), представляющие собой 
пленки толщиной 2.5 мкм фирмы Somar Int. и 
лавсан толщиной 10 мкм Владимирского завода 
полимерных пленок. Облучение ионами гелия и 
элементный анализ проводили на циклотроне Р-
7М УрФУ. Поскольку на легких элементах, со-
ставляющих ПЭТФ, рассеяние ионов гелия МэВ-
ных энергий не является резерфордовским, нами 

был проведен анализ выбора энергии анализи-
рующего пучка, которая обеспечивала бы при-
мерно одинаковую чувствительность по кислоро-
ду по глубине анализа. На рис. 1 представлена 
зависимость сечения рассеяния ионов гелия на 
углероде и кислороде для угла рассеяния 170о [2, 
3]. Очевидно, что этому условию удовлетворяет 
энергетический диапазон ниже 2.95 МэВ. 
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Рис. 1. Зависимость сечения рассеяния ионов He+ от 
энергии для углерода и кислорода 

 
Облучение и анализ проводили при комнатной 

температуре в вакуумной камере при давлении 
5∙10-4 Па. Поперечное сечение пучка ионов со-
ставляло 2 мм2, ток - 50 нА. Мониторирование 
осуществлялось системой приодического отбора 
части пучка, синхронизированной с циклом уско-
рения ионов [4]. Градуировку системы монитори-
рования проводили с использованием цилиндра 
Фарадея. Для одновременного создания необхо-
димой степени радиационной деструкции ПЭТФ и 
измерения in situ изменения стехиометрии ПЭТФ 
нами использованы метод ядерного обратного 
рассеяния и ядер отдачи, реализованный в гео-
метрии «на пролет». Рассеянные ионы регистри-
ровались на угле 170о спектрометрическим трак-
том, включающим кремниевые поверхностно-
барьерные детекторы, усилитель-анализатор 
импульсов. Протоны отдачи регистрировались на 
угле 30о. В этом случае на детектор устанавли-
вался поглотитель первичных частиц – лавсано-
вая пленка толщиной 20 мкм (пробег ионов гелия 
используемых энергий в лавсане составляет 
14 мкм). Для расширения диапазона флюенса 
ионов и обеспечения возможности исследования 
начальных стадий воздействия пучка было изго-
товлено вращающееся (со скоростью 60 об/мин) 
мишенное устройство, на которое закреплялся 

https://e.mail.ru/compose?To=stepan.fti@mail.ru
mailto:a.v.kruzhalov@urfu.ru
mailto:neshov@mail.ru
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образец ПЭТФ диаметром 100 мм. В результате 
площадь облучения на вращающейся мишени 
составляла до 5 см2. Этот технический прием 
позволил регистрировать воздействие пучка 
ионов при флюенсах от 5∙1010 до 1∙1016 см-2 и 
впервые исследовать радиационные нарушения в 
ПЭТФ в низкодозовом интервале 1011-1013 см-2. 

Обработка энергетических спектров обратного 
рассеяния ионов и ядер отдачи с целью получе-
ния информации об элементном составе образца 
проводилась с помощью программы SIMNRA [5]. 
 

Результаты и их обсуждение 
При облучении ПЭТФ ионами гелия при 

флюенсе порядка 1011 см-2 уже появляется харак-
терная желтизна, что связано с образованием 
структуры с большим числом сопряженных крат-
ных связей [6]. С увеличением флюенса образец 
темнеет и при 1016 см-2 практически полностью 
графитизируется. Все это приводит к возникнове-
нию сильных механических напряжений, значи-
тельной усадке пленки, растрескиванию и ломке 
образца ПЭТФ. 

На рис. 2 приведены энергетические спектры 
выхода протонов отдачи исходного ПЭТФ и облу-
ченного флюенсом 1016 см-2. Сдвиг графика впра-
во и сужение пика энергетического распределе-
ния свидетельствуют об уменьшении толщины 
пленки, подвергнутой радиационному воздей-
ствию, почти в 2 раза (при начальной толщине 
2.5 мкм).  
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Рис. 2. Выход ядер отдачи от необлученного образца и 
облученного флюенсом 1.5∙1016 см-2 

 
На рис. 3 приведены спектры обратного рас-

сеяния ионов гелия от полиэтилентерефталатной 
пленки толщиной 10 мкм. Из рисунка видно, что 
выход частиц, рассеянных углеродом и кислоро-
дом, а, следовательно, и содержание этих эле-
ментов в облученном образце значительно 
уменьшилось (спектры измерены при одном и том 
же значении флюенса анализирующего пучка). 

На рис. 4 приведено содержание компонентов 
ПЭТФ в зависимости от флюенса облучения. 
Очевидной является общая закономерность 
уменьшения содержания элементов с ростом 
флюенса ионов гелия. При этом убыль кислорода 
происходит значительно интенсивнее и в области 
флюенса порядка 1015 см-2 прекращается. Убыль 
углерода и водорода замедляется при флюенсе 
порядка 2∙1015 см-2, что так же, как и в случае с 
кислородом, может свидетельствовать 
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об определенной стабилизации содержания дан-
ных элементов в составе ПЭТФ. 

Схожие исследования при энергии ионов ге-
лия 3.7 МэВ были проведены в работе [7], но с 
начальным флюенсом 7∙1013 см-2. Потери водо-
рода, углерода и кислорода определены на уров-
нях 45, 15 и 85%. Наши исследования показали, 
что уменьшение содержания водорода, углерода 
и кислорода составило 48, 17 и 89% соответ-
ственно. 

Таким образом, существенной особенностью 
использования ПЭТФ в радиационных полях яв-
ляется тот факт, что тормозная способность ма-
териала, в силу изменения стехиометрического 
состава под действием излучения, является 
непостоянной величиной.  

Данная ситуация хорошо иллюстрируется 
спектрами обратного рассеяния от ПЭТФ, пред-
ставленными на рис. 3. В области 120-275 кана-
лов нами были зарегистрированы частицы, рас-
сеянные тяжелой примесью. По кинематическому 
фактору край спектра соответствует сурьме (Sb), 
остаточное количество которой содержится в 
ПЭТФ после использования наиболее дешевого 
катализатора SbO3 при синтезе полимера. По 
спектрам ОР нами оценено содержание примеси, 
составившее 0.59∙10-4 ат.%. При исследовании 
этих же образцов методом масс-спектрометрии с 
индукционно-связанной плазмой содержание Sb 
составило – 0.39∙10-4 ат.%. 

Из спектров видно, что соотношение выходов  

Исходный 
образец Облученный 

образец 
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рассеянных частиц от элементов, образующих 
ПЭТФ и примеси тяжелого металла, существенно 
изменяются для исходного и облученного образ-
цов. За счет существенного уменьшения содер-
жания основных компонент ПЭТФ (О, С, Н) выход 
частиц, рассеянных сурьмой увеличивается прак-
тически в два раза, что будет свидетельствовать 
об увеличении содержания примеси в облучен-
ных образцах, если анализировать стехиометри-
ческий состав элементов, обнаруженных в образ-
це ПЭТФ по спектрам ОР, в процентном соотно-
шении. Сурьма не образует летучих соединений с 
компонентами ПЭТФ и количество атомов тяже-
лой примеси практически не изменяется при об-
лучении ионами гелия, однако за счет деградации 
ПЭТФ, в процентном соотношении содержание 
примеси существенно возрастает для облучен-
ных образцов. 

Изменение стехиометрии ПЭТФ, как было ска-
зано нами выше, будет приводить и к изменению 
тормозной способности вновь формирующегося 
материала под действием излучения. Этот факт 
необходимо учитывать при моделировании со-
держания элементов с использованием методов 
ОР для исследования таких материалов, т.к. зна-
чение тормозных способностей входят в конеч-
ные уравнения для концентрации того или иного 
элемента, восстанавливаемой по спектру ОР. 

 

Заключение 
В работе исследовано изменение стехиомет-

рического состава пленок ПЭТФ под действием 
ионов гелия с энергией 2.95 МэВ. Показано, что 
под действием ионов гелия уже на начальных 
стадиях облучения ПЭТФ подвергается деструк-
ции. Даны количественные характеристики про-
цессов деградации полимера при облучении тя-
желыми заряженными частицами. 

Уменьшение концентрации элементов, вхо-
дящих в состав ПЭТФ и формирование новой 
стехиометрии приводят к существенному отли-
чию характера изменения ионизационных потерь 
в зависимости от энергии частицы в сравнении с 
ситуацией взаимодействия ионов с первоначаль-
ным стехиометрическим составом полимера. 

На примере сурьмы, входящей в состав 
ПЭТФ, показано влияние деградации полимера 
на изменение содержания тяжелой примеси за 
счет убыли основных компонент. 
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Изучено влияние гамма-радиации на лазерную абляцию поливинилиденфторида. Определены основные характе-

ристики материала, унесенного из зоны абляции, в зависимости от дозы предварительного облучения. Полученные 
экспериментальные результаты позволяют дополнить существующую модель лазерной абляции полимера. 

 

Введение 
В последние годы интерес к абляции полиме-

ров лазерным излучением возрос, что стимули-
ровано наметившимися перспективами практиче-
ского использования этого метода и получаемых 
полимерных продуктов. Накопленные результаты 
позволяют углубить научные представления о 
физико- и термохимических процессах, протека-
ющих при воздействии излучений на полимеры, а 
также об общих механизмах деструкции полиме-
ров [1]. 

 

Основная часть 
Цель данной работы: исследование процесса 

лазерной абляции поливинилиденфторида 
(ПВДФ), предварительно модифицированного 
гамма-радиацией на воздухе, под действием из-
лучения непрерывного СО2 –лазера в вакууме.  

В качестве объектов исследования использо-
вали серийно выпускаемые фторопласты марки 
Ф-2, модифицированного разными дозами гамма-
радиации, что приводило к образованию значи-
тельного количества сшивок и непредельных свя-
зей. 

Протекание процесса лазерной абляции срав-
нивали по нескольким параметрам: время ла-
тентного периода (интервал времени от начала 
облучения, до появления потока продуктов абля-
ции), образование газообразных продуктов, обра-
зование углеродного материала в кратере абля-
ции, форма и размер частиц, уносимых из крате-
ра абляции, скорость разрушения материала. 

Лазерное облучение проводили с использова-
нием непрерывного многомодового СО2-лазера 
мощностью 40 Вт и модернизированной камеры 
ВУП-4М. 

Определение скорости разрушения материа-
ла производили гравиметрическим методом, ис-
следование продуктов абляции - при помощи 
Фурье ИК-спектрометра и электронной микроско-
пии.  

Предварительные исследования показали, что 
во время лазерной абляции ПВДФ образуется три 
фракции веществ: летучие низкомолекулярные 
продукты, конденсируемые продукты и кластеры 
(капли расплава полимера) микронного размера. 
Покрытия формировались из группы конденсиру-
емых продуктов и капель расплава. Конденсиру-
емая фракция состоит из относительно длинных 
осколков цепи макромолекул ПВДФ, летучих при 
температурах, образующихся в кратере абляции. 

В месте падения лазерного луча полимер светит-
ся, т.е. температуры заведомо превышают 
1000 К. За счет так называемой «химической 
неравновесности» происходит унос осколков мак-
ромолекул бирадикального типа, в целом имею-
щих химическое строение, близкое к исходному 
полимеру [2]. Конденсируясь на холодной под-
ложке (около 300 К), такие низкомолекулярные 
осколки макроцепи соединяются друг с другом с 
образованием полимера, близкого к исходному 
ПВДФ (рис. 1).  
 

 
Рис. 1. Сравнение ИК-спектра исходного ПВДФ и про-
дуктов абляции 
 

Одновременно с формированием покрытия по 
механизму полимеризации конденсируемой 
фракции, на подложку осаждается поток капель 
расплава полимера, состоящий из агрегатных 
частиц диаметром от нескольких единиц до не-
скольких сотен микрометров (рис. 2). Капли пра-
вильной шарообразной формы имеют гладкую 
поверхность, что говорит о их происхождении из 
перегретого расплава полимера.  

Подвижность осколков макромолекул по под-
ложке обеспечивает формирование структур 
дендритного типа, подобных древовидным ко-
раллам. Типичный размер образований - 1 мкм. 
Таким образом, покрытие образовалось при про-
текании 2-х параллельных процессов: образова-
ние дендритовидного покрытия конденсацией из 
газовой фазы и осаждением капель расплава 
полимера (рис. 3).  

Таким образом, продуктами лазерной абляции 
ПВДФ являются крупные капли расплава и газо-
образные продукты, представляющие собой 
крупные осколки молекул.  
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Рис. 2. Сферические продукты абляции ПВДФ 

 

 

Рис. 3. РЭМ фотографии покрытия, полученного из 
ПВДФ  
 

Проведенные исследования показали, что из-
менение дозы гамма-радиации значительно из-
меняет общую картину процесса лазерной абля-
ции (табл. 1).  

Так, с увеличением дозы гамма-радиации ско-
рость абляции уменьшается, что можно объяс-
нить образованием значительного количества 
углерода в зоне абляции и экранировании подле-
жащих слоев полимера углеродом. 

 
Таблица. 1. Зависимость скорости абляции от предва-

рительной дозы -облучения 

Доза облуче-
ния, Мрад 

Время 
облучения, с 

Скорость аб-
ляции, мг/с 

0 30 6.7 

1 30 6.2 

3.5 30 4.3 

20 30 3.3 

350 30 5.3 

 
Облучение ПВДФ -излучением приводит к 

сшивке макромолекул с образованием простран-
ственной 3-мерной структуры [3]. Облучение ла-
зером такого полимера приводит к снижению ско-
рости абляции, хорошо коррелирующему с уве-

личением поглощенной дозы -излучения (рис. 4).  
 

 

Рис. 4. Сравнение скорости абляции облученного 
(20 мрад) и необлученного образцов 
 

По сравнению с необлученным образцом су-
щественно уменьшается количество капель. По-
крытие, сформированное из конденсируемой 
фракции, сохраняет свою дендритную структуру, 
но выглядит более сплошным (рис. 5).  

 

 

Рис. 5. РЭМ фотографии покрытия, полученного из ра-
диационно-модифицированного ПВДФ 

 
Можно предположить, что образование сши-

вок в процессе предварительного -облучения 
ПВДФ, а также образование карбонизированного 
слоя на поверхности кратера абляции, подавляет 
каплеобразование и переводит его в сторону 
большего образования газообразных продуктов, и 
препятствует образованию и уносу капель рас-
плава с приповерхностного слоя полимера. 

При очень больших дозах (350 Мрад) скорость 
абляции снова увеличивается (рис. 6), что, по-
видимому, связано с падением молекулярной 
массы облученного ПВДФ. 

 

Заключение 
Анализ материала, унесенного из зоны абля-

ции, показал, что при небольших дозах радиации 
из кратера удаляются достаточно крупные части-
цы, а с повышением дозы гамма-радиации более 
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Рис. 6. Сравнение скорости абляции облученного 
(350 мрад) и необлученного образцов 

 
мелкие, часть которых синтезировалась из газо-
вой фазы. 

Химический состав частиц, удаленных из кра-
тера лазерной абляции, схож по химическому 
составу с исходным полимером. 

Полученные экспериментальные данные под-
тверждают влияние гамма-радиации на лазерную 

абляцию ПВДФ, и позволяют дополнить суще-
ствующую модель лазерной абляции полимера. 

Работа выполнена в рамках задания 6.04 
подпрограммы «Полимерные материалы и техно-
логии» ГПНИ «Физическое материаловедение, 
новые материалы и технологии».   

Работа выполнена при поддержке Института 
проблем химической физики Российской акаде-
мии наук (Московская обл., Черноголовка). 
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EFFECT OF PRELIMINARE GAMMA IRRADIATION ON LASER ABLATION  
OF POLY(VINYLIDENEFLUORIDE) 
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The process of laser ablation of poly(vinylidenefluoride) preliminary treated with -radiation is investigated. The main abla-

tion parameters as well as characteristics of ablation plume and deposits are determined as function of dose of preliminary -
irradiation. The data obtained allowed to refine the existing conception on laser ablation of polymers.  
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Методами электронного и ИК поглощения исследованы процессы фотохимического образования нанокластеров 

комплексов четырех- и пятивалентного урана с органическими лигандами при светодиодном облучении (430-450 нм) 

растворов UO2(ClO4)5H2O в ацетоне. Установлена возможность осаждения комплексов четырех- и пятивалентного ура-
на из продуктов фотоконденсации ацетона на пористую поверхность оксидированного алюминия. При осаждении про-
дуктов фотоконденсации ацетона и урана с помощью перекиси водорода на пористую поверхность оксидированного 
алюминия образуются прочно связанные с подложкой нанокластеры урана переменной валентности практически не 
растворимые в воде и водно-органических смесях. При нагревании подложки с осажденным пероксидом урана при тем-

пературе 400-450С можно получить оксид урана типа β-UO3, а температурах 500-600С - различные формы U3O8. Ме-
тодом атомно-эмиссионной многоканальной спектрометрии (лазерный атомно-эмиссионный многоканальный спектро-
метр LSS-1) исследован процесс формирования активированной поверхности при воздействии мощных сдвоенных 
лазерных импульсов на поверхность оксидированного алюминия. Показано, что управлять процессами плазмохимиче-
ского образования оксидов урана можно, изменяя как плотность падающей энергии лазерного излучения, так и время 
задержки прихода второго сдвоенного лазерного импульса. При использовании режима сдвоенных импульсов на пер-
вичные процессы плазмообразования будут накладываться процессы нагрева и испарения аэрозолей, обусловленные 
действием второго импульса. Температура плазмы, доходящая до нескольких десятков тысяч градусов, определяет 
наличие в ней ионов, электронов, радикалов и нейтральных частиц, находящихся в возбужденном состоянии. 
Наличие таких частиц приводит к высоким скоростям взаимодействия частиц и быстрому протеканию реакций      
(10-5–10-8 с) в плазме и на поверхности твердого тела. Выбирая энергию импульсов и междуимпульсный интервал 
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можно управлять процессами поступления урана как в плазму, так и на поверхности твердого тела. Обсуждены воз-
можные причины, объясняющие получаемые результаты. 

 

Введение 
Известно, что внедрение лучших по характе-

ристикам катализаторов на порядок, а то и два 
эффективнее других технических усовершен-
ствований. Так, в работе [1] показано, что с по-
вышением температуры термообработки до 

1000С активный компонент катализатора U/Al2O3 
переходит в нанодисперсное состояние, что при-
водит к значительному увеличению его каталити-
ческой активности в реакциях окисления. Одним 
из перспективных способов является получения 
урановых катализаторов в виде пленок оксидов 
урана на твердом носителе.  

В настоящее время технологии обработки ма-
териалов ультракороткими лазерными импульса-
ми широко используются в мире для производ-
ства и создания сложных 2-х и 3-х мерных микро- 
и наноструктур в металлах, полупроводниках, 
прозрачных материалах, полимерах и др. Лазер-
ные технологии для получения микро- и нано-
структур на поверхности металлов и сплавов 
важны для различных применений: при производ-
стве приборов опто- и наноэлектроники, в техно-
логиях хранения информации, в методиках 
управления механическими и оптическими свой-
ствами твердых тел, в биомедицинских примене-
ниях, а также для научных исследований (фотон-
ные кристаллы, плазмонные устройства и т.д.) [2]. 

В этой связи становится актуальным система-
тическое изучение физических механизмов взаи-
модействия оптического излучения с поверхно-
стью металла, а также определение и получение 
оптимальных лазерных режимов (интенсивности 
и длительности лазерных импульсов, частоты 
следования, параметров сканирования лазерного 
пучка) для контролируемого микро- и нанострук-
турирования поверхностей объемных материалов 
и нанесенных на поверхность подложек пленок с 
использованием лазерных импульсов с различ-
ными параметрами с учетом термодинамических 
характеристик, исходных механических свойств и 
качества поверхности облучаемого материала. 

Целью настоящей работы являлось изучение 
процессов получения оксидов урана переменной 
валентности на поверхности оксидированного 
алюминия. Для этого нами методами электронно-
го и ИК поглощения исследованы процессы фо-
тохимического образования комплексов урана 
переменной валентности при облучении раство-

ров UO2(ClO4)25H2O в ацетоне при светодиодном 
облучении (430-450 нм) [3], осаждения их на по-
ристую поверхность оксидированного алюминия с 
последующим преобразованием в высокореакци-
онные оксиды урана.  
 

Основная часть 
При осаждении продуктов фотоконденсации 

ацетона и урана с помощью перекиси водорода 
на пористой поверхности оксидированного алю-
миния образуются прочно связанные с подложкой 
нанокластеры преимущественно шестивалентно-
го пероксида урана. Для получения высокореак-
ционных оксидов урана на поверхности оксида 

алюминия использовался лазерный многоканаль-
ный атомно-эмиссионный спектрометр LSS-1. 
Плавление вещества и возбуждение плазмы в 
спектрометре осуществляется излучением дву-
химпульсного лазера на АИГ+Nd3+ (модель 

LS2131 DM). Длительность импульсов  15 нс. 
Фокусное расстояние объектива 104 мм. Для 
уменьшения плотности энергии на мишени она 
располагалась на расстоянии 109 мм. Зависимо-
сти интенсивности ионной линии урана U II 

(=385.958 нм) в эмиссионных спектрах от энер-
гии импульсов для различных между импульсных 
интервалов приведены на рис. 1. При обработке 
поверхности использовался временной интервал 
между сдвоенными импульсами 8 мкс. 
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Рис. 1. Зависимость интенсивности ионной линии урана 

U II (=385,958 нм) в эмиссионных спектрах от энергии 
импульсов для различных междуимпульсных интерва-
лов 
 

Общий вид обработанной поверхности приве-
ден на рис. 2. 

 

Рис. 2. Общий вид обработанной поверхности  

Изображения поверхности оксидированного 
алюминия с нанесенными пленками, увеличен-
ные с помощью микроинтерферометра Линника 
МИИ-4, приведены на рис. 3 (х 300).   

В связи с тем фактом, что получаемые про-
дукты адсорбированы на поверхности пор окси-
дированного алюминия, не удается применить 
выше приведенные прямые оптические методы 
определения оксидов урана. Для полуколиче-
ственной оценки содержания урана в порах ис-
пользовался вышеприведенный спектрометр.  

Нами для получения триоксида урана β-UO3 

прокалка оксидированного алюминия проводи-

лась при температуре процесса 420С. Для полу-
чения U3O8 можно использовать температуры 

500-600С, что ниже температуры плавления 

алюминия (Тплавл = 660С). 
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а   б    
 

в   г   
 

Рис. 3. Изображение поверхности оксидированного 
алюминия: а – с осажденным пероксидом урана; б, в, г - 
то же, что «а» после обработки лазером по площади (б - 
энергия 2 импульсов по 24 мДж; в - 10 импульсов по 
10 мДж; г - 10 импульсов по 24 мДж) 

 

Для получения структур на поверхности мате-
риала с минимальными размерами (десятки 
нанометров), следует выбирать режим воздей-
ствия ультракороткими лазерными импульсами 
без абляции с плотностью энергии импульса ниже 
порога абляции, но выше порога плавления, 
обеспечивающий процессы сверхбыстрого нагре-
ва, плавления и рекристаллизации поверхности 
металла. Другими словами, технологии создания 

на поверхности металла структур минимального 
размера в наномасштабной области основывают-
ся на физических процессах, приводящих к за-
твердеванию поверхности вещества при сверх-
высоких скоростях охлаждения после окончания 
воздействия лазерными импульсами.  

При использовании режима сдвоенных им-
пульсов на первичные процессы плазмообразо-
вания будут накладываться процессы нагрева и 
испарения аэрозолей, обусловленные действием 
второго импульса. Температура плазмы, дохо-
дящая до нескольких десятков тысяч градусов, 
определяет наличие в ней ионов, электронов, 
радикалов и нейтральных частиц, находящихся 
в возбужденном состоянии. Наличие таких ча-
стиц приводит к высоким скоростям взаимодей-
ствия частиц и быстрому протеканию реакций 
(10-5–10-8 с) в плазме и на поверхности твердого 
тела. Выбирая энергию импульсов и междуим-
пульсный интервал, можно управлять процесса-
ми поступления урана как в плазму, так и на по-
верхности твердого тела. 
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Using the methods of IR and electron absorption, the processes of the photochemical formation of the nanoclusters of tetra- 

and pentavalent uranium with organic ligands on LED-illumination (430-450 nm) of UO2(ClO4)5H2O solutions in acetone have 
been studied. The possibility of deposition of tetra-and pentavalent uranium complexes from the acetone photocondensation 
products onto a porous surface of oxidized aluminum has been demonstrated. When the acetone and uranium photocondensa-
tion products are deposited onto the porous surface of oxidized aluminum with the help of hydrogen peroxide, the formed varia-
ble-valence uranium nanoclusters are strongly bonded with the substrate and practically insoluble in water and water-organic 

mixtures. On heating of the substrate with the deposited uranium peroxide, at temperatures of 400-450С one can obtain the β-

UO3-type uranium oxide and at temperatures of 500-600С – different forms of U3O8. By multichannel atomic-emission spec-
trometry with the use of a LSS-1 spectrometer, the formation of the activated surface under the effect of high-power double 
laser pulses on the surface of oxidized aluminum has been studied experimentally. It has been shown that the plasmochemical 
formation of uranium oxides may be controlled by changes in the power density of incident laser radiation and in the delay time 
of the second laser pulse arrival. Owing to the use of double laser pulses, the initial processes of the plasma formation are su-
perimposed by the heating and evaporation processes of aerosols due to the effect of the second pulse. At temperatures ap-
proximating several tens of thousands of degrees, the plasma contains ions, electrons, radicals, and neutral particles in the 
excited state. The presence of such particles results in high-speed interactions and fast reactions (10-5-10-8 s) in the plasma and 
at the surface of a solid. Proper selection of the pulse energy and of the interpulse time enables one to control the processes 
of uranium arrival into the plasma and at the solid surface. The results obtained have been analyzed and explained.  

 
 

mailto:zajogin_an@mail.ru


 

 

56 

Секция 1. Процессы взаимодействия излучений и плазмы с твердым телом 

12-я Международная конференция «Взаимодействие излучений с твердым телом», 19-22 сентября 2017 г., Минск, Беларусь 

12th International Conference “Interaction of Radiation with Solids”, September 19-22, 2017, Minsk, Belarus 

ФОРМИРОВАНИЕ НАНОСТРУКТУРИРОВАННОГО УГЛЕРОДА  
НА ПОВЕРХНОСТИ ХЛОРПОЛИМЕРОВ  

ПРИ ВОЗДЕЙСТВИИ МОЩНОГО ИОННОГО ПУЧКА  
НАНОСЕКУНДНОЙ ДЛИТЕЛЬНОСТИ 

 
В.С. Ковивчак1, 2), Ю.Г. Кряжев2, 3) 

1)Омский государственный университет имени Ф.М. Достоевского, 
пр. Мира 55а, 644077 Омск, Россия, kvs@univer.omsk.su 

2)Омский научный центр СО РАН, пр. Маркса 15, 644024 Омск, Россия, carbonfibre@yandex.ru 
3)Институт проблем переработки углеводородов СО РАН,  

ул. Нефтезаводская 54, 644040 Омск, Россия 
 

Проведено сравнительное исследование воздействия мощного ионного пучка наносекундной длительности на тон-
кие слои хлорполимеров - хлорированного поливинилхлорида и поливинилхлорида, содержащие каталитическую до-
бавку (ферроцен). При воздействии мощного ионного пучка на хлорполимеры обнаружено образование на их поверхно-
сти углеродных нановолокон, диаметр и длина которых зависит от вида полимера и условий облучения. Так, для хло-
рированного поливинилхлорида характерный диаметр волокон составляет 70 нм, а длина до 10 мкм. Для поливинил-
хлорида эти параметры составляют соответственно 50 и до 1 мкм. Обсуждены возможные механизмы образования 
углеродных наноструктур при воздействии мощного ионного пучка на слои исследованных хлорполимеров.  
 

Введение 
Трансформация тонких слоев полимерных 

материалов в слои наноструктурированного угле-
рода за счет термического воздействия [1] пред-
ставляет большой интерес для применения в 
электронике [2, 3]. Такие слои могут использо-
ваться для создания различных гибких газовых 
сенсоров и микросуперконденсаторов. Термиче-
ское воздействие может быть реализовано за 
счет импульсных ионных, электронных пучков и 
лазерного излучения.  

Целью настоящей работы является исследо-
вание воздействия мощного ионного пучка (МИП) 
наносекундной длительности на тонкие слои 
промышленных хлорполимеров (хлорированного 
поливинилхлорида и поливинилхлорида), содер-
жащих каталитическую добавку.  

 

Основная часть 
В качестве объектов исследования выбраны 

тонкие слои промышленных хлорполимеров, рас-
творимых в тетрагидрофуране: хлорированного 
поливинилхлорида (ХПВХ) и поливинлхлорида 
(ХПВ). Выбор хлорполимеров обусловлен тем, 
что эти полимеры легко подвергаются дегидро-
хлорированию с образованием реакционноспо-
собных полимеров с системой сопряжения, 
склонных к формированию углеродных структур 
[4]. В качестве каталитической добавки в полиме-
ры использовали ферроцен (Fe(C5H5)2) в количе-
стве до 10 мас. %. Слои хлорполимеров наносили 
из разбавленных растворов полимеров в тетра-
гидрофуране на подложки из монокристалличе-
ского кремния, ситалла СТ-50. Толщина поли-
мерных пленок, как правило, не превышала 20 
мкм.  

Облучение проводилось на ускорителе 
«Темп» ионным пучком (70% С+ и 30% Н+) с 

E=200 кэВ, =60 нс, в диапазоне плотностей тока 
j= 20-150 А/см2. Морфологию поверхности и со-
став образцов исследовали с помощью растро-
вой электронной микроскопии (JSM-6610LV, 
“JEOL” с энергодисперсионным анализатором 

Inca-350). На поверхность полимеров, имеющих 
низкую проводимость, перед электронно-
микроскопическим исследованием наносился 
тонкий (~ 10 нм) слой платины. Интерпретацию 
данных энергодисперсионного анализа (ЭДА), 
усредненных по облучаемой поверхности, прово-
дили с учетом особенностей такого анализа для 
тонких пленок на массивных подложках. 

Для используемого в работе пучка оценка ве-
личин пробегов в исследуемых полимерах дает 
для ионов углерода ~ 0.7 мкм и протонов ~ 3.5 
мкм. При этом можно считать, что основная часть 
объемного энерговыделения обеспечивается 
ионами углерода, а протоны обеспечивают не-
большое энерговыделение на больших глубинах. 
С учетом малого времени ввода энергии (60 нс), 
низкой теплопроводности полимеров и малой 
глубины энерговыделения это приводит к значи-
тельному росту температуры поверхностного 
слоя, приводящего к разложению полимера и его 
трансформации в углеродный материал. 

Однократное воздействие МИП с j ~ 100 А/см2 
на пленки ХПВХ с добавкой ферроцена, нанесен-
ные на все виды используемых в работе подло-
жек приводит к образованию на поверхности 
пленки жгутов углеродных нановолокон [5]. Осо-
бенностью этих волокон является то, что они, в 
основном, ориентированы вдоль поверхности 
полимера. Характерный диаметр волокон состав-
ляет 80 нм, а длина до 10 мкм. В предположении, 
что волокна растут только во время действия 
ионного пучка (когда возникают высокие темпера-
туры в поверхностном слое) можно оценить мак-
симальную скорость роста таких углеродных во-
локон. Она составляет ~ 160 мкм/мкс. Это на не-
сколько порядков превышает скорость роста уг-
леродных наноструктур при известных способах 
синтеза. Высокая скорость роста таких волокон 
благоприятствует росту аморфных углеродных 
нановолокон, что подтверждается данными про-
свечивающей электронной микроскопии (рис. 1). 
ХПВХ является более реакционноспособным по-
лимером по сравнению с ПВХ. Поэтому пред-
ставляет интерес оценить влияние реакционной 
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способности полимера на формирование угле-
родных нановолокон. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Рис. 1. ПЭМ изображение фрагмента углеродного во-
локна, полученного на поверхности ХПВХ с добавкой 
ферроцена после воздействия МИП с j=100 А/см2 и n=1 

 

 
 
   
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Рис. 2.  Поверхность ПВХ с добавкой 10% ферроцена 
после воздействия МИП с j=100 А/см2 и n=1 

 
Воздействие МИП на ПВХ, содержащий до-

бавку ферроцена так же приводит к формирова-
нию на его поверхности углеродных нановолокон 
(рис. 2). В отличии от ХПВХ при сопоставимых 
условиях облучения МИП на ПВХ значительно 

реже наблюдается разветвление волокон, хотя 
волокна также преимущественно расположены 
вдоль облучаемой поверхности. Образующиеся 
на ПВХ волокна имеют меньший характерный 
диаметр (60 нм) и меньшую максимальную длину 
(< 1 мкм). Слой полимера, расположенный под 
слоем углеродных волокон содержит большее 
количество пор по сравнению с ХПВХ. Наблюда-
емые различия в параметрах образующихся во-
локон, вероятно, связаны как с разной реакцион-
ной способностью этих полимеров, так и с отли-
чием их теплофизических параметров. В то же 
время можно считать, что в обоих случаях пре-
курсором для образования углеродных волокон 
является обогащенный углеродом остаток, обра-
зующийся при термораспаде полимеров, а ката-
лизатором – наночастицы железа, образовавши-
еся при разложении ферроцена. 

 

Заключение 
Воздействие мощного ионного пучка наносе-

кундной длительности на тонкие слои исследо-
ванных хлорполимеров (ХПВХ и ПВХ) приводит к 
формированию на их поверхности массивов уг-
леродных нановолокон, размер которых зависит 
как от вида полимера, так и от режимов облуче-
ния ионным пучком. Исследования, проведенные 
методом просвечивающей электронной микро-
скопии, показали, что образующиеся при таком 
воздействии волокна имеют аморфную структуру. 
Предположено, что такая структура обусловлена 
высокой скоростью роста волокон (до 
160 мкм/мкс). 
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FORMATION OF NANOSTRUCTURED CARBON ON A SURFACE OF CHLORINATED 

POLYMERS UNDER THE ACTION OF A HIGH POWER ION BEAM OF NANOSECOND DURATION 
 

V.S. Kovivchak1, 2), Yu.G. Kryazhev2, 3) 
1)Omsk State University, 55a Mira ave., 644077 Omsk, Russia, kvs@univer.omsk.su 

2)Omsk Scientific Center of SB RAS, 15 Marks ave., 644024 Omsk, Russia, carbonfibre@yandex.ru 
3)Institute of Hydrocarbons Processing of SB RAS, 54 Neftezavodskaya str., 644040 Omsk, Russia  

 
A comparative study of the effect of a high power ion beam of nanosecond duration on thin layers of chlorinated polymers - 

chlorinated polyvinylchloride and polyvinyl chloride, containing a catalytic additive (ferrocene) was carried out. At irradiation 
such polymers by high power ion beam carbon nanofibers are formed on its surface. The diameter and length of nanofibers 
depends on the type of polymer and the irradiation conditions. So for chlorinated polyvinyl chloride, the characteristic fiber di-
ameter is 40-200 nm, and the length is up to 10 μm. For polyvinylchloride, these parameters are respectively xx-xx and xx mkm. 
Possible mechanisms of formation of carbon nanostructures under the action of a high power ion beam on the layers of the 
investigated chlorinated polymers are discussed. 
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УПРАВЛЕНИЕ ИНТЕНСИВНОСТЬЮ ИК ЛЮМИНЕСЦЕНЦИИ  
В ГИБРИДНЫХ АССОЦИАТАХ КОЛЛОИДНЫХ КВАНТОВЫХ 
ТОЧЕК Ag2S С МОЛЕКУЛАМИ ТИАЗИНОВЫХ КРАСИТЕЛЕЙ  
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Установлены возможности управления интенсивностью ИК люминесценции (1000-1300 нм) в гибридных ассоциатах 
коллоидных квантовых точек (КТ) Ag2S (d=2.5 нм) с молекулами тиазиновых красителей, проявляющиеся в виде усиле-
ния или тушения люминесценции КТ при ассоциации. Для случая гибридной ассоциации КТ с молекулами тионина по-
казано многократное усиление интенсивности люминесценции в полосе КТ, а для случая смесей КТ с молекулами ме-
тиленового голубого практически полное тушение интенсивности свечения КТ. Наблюдаемые эффекты определяются 
направлением переноса и природой фотофизических процессов в данных объектах, наличие которых зависит от распо-
ложения НOMO-LUMO уровней органической компоненты по отношению к уровням размерного квантования КТ. 
 

Введение 
В последние годы растет интерес к гибридным 

ассоциатам, представляющим собой квантовые 
точки (КТ), сопряженные с органическими моле-
кулами, что связано с перспективами их исполь-
зования для различных приложений науки и тех-
ники, в том числе и в биомедицине для фотоди-
намической терапии тяжелых заболеваний чело-
век, люминесцентного маркирования биообъек-
тов и биосенсорики [1]. Имеются данные о воз-
можности управления интенсивностью свечения в 
таких системах. Одним из основных инструментов 
управления интенсивностью является обмен 
электронными возбуждениями между компонен-
тами. В литературе рассматривают несколько 
основных механизмов обмена возбуждениями: 
безызлучательный (Förster) резонансный перенос 
энергии (FRET) [2, 3], обменно-резонансный пе-
ренос энергии [4], фотоиндуцированный перенос 
носителей заряда (PET) [2], люминесцентный 
резонансный перенос энергии (LRET), основан-
ный на реабсорбции люминесценции донора ак-
цептором [5]. Выявление доминирующего канала 
передачи возбуждения в ассоциатах типа “КТ-
молекула красителя”, требует подробного обос-
нования в каждом конкретном случае. Ввиду того, 
что сегодня сформировался особый интерес к 
использованию таких гибридных структур в каче-
стве люминесцентных маркеров биообъектов, 
актуальным является исследование процессов 
обмена электронными возбуждениями в гибрид-
ных ассоциатах на основе КТ Ag2S.  

Данная работа посвящена исследованию 
установлению возможности управления интен-
сивностью ИК люминесценции (1000-1300 нм) в 
гибридных ассоциатах коллоидных квантовых 
точек (КТ) Ag2S (d=2.5 нм) с молекулами метиле-
нового голубого (МВ+) и тионина (Тh+) и законо-
мерностей обмена электронными возбуждениями 
между компонентами гибридных ассоциатов. Ме-
тодика синтеза образцов подробно описана в [6, 
7]. В качестве органических молекул, в данном 
исследовании использовались молекулы органи-
ческих красителей тиазинового ряда: тионин и 
метиленовый голубой ввиду их перспективного 
использования для биомедицинских приложений, 
таких как фотодинамическая терапия и люминес-

центное маркирование области фотодинамиче-
ского эффекта. 

 

Основная часть 
Спектральное проявление взаимодействия КТ 

Ag2S с молекулами тионина сопровождается не-
значительным гипсохромным сдвигом мономер-
ной полосы поглощения, увеличение концентра-
ции красителя в смеси приводит к образованию 
димеров. Для случая ассоциации КТ с молекула-
ми метиленового голубого зафиксирован незна-
чительным батохромный сдвиг основной полосы 
поглощения и при высоких концентрациях краси-
теля в смеси формируются Н-агрегаты. Суще-
ственные проявления взаимодействия гибридной 
ассоциации наблюдали в люминесцентных свой-
ствах смесей возбуждаемой излучением 532 нм и 
660 нм, приходящим как на область поглощения 
света красителями, так и возбуждения центров 
люминесценции КТ Ag2S (рис. 1). Для случая ги-
бридной ассоциации КТ с молекулами тионина 
показано многократное усиление интенсивности 
люминесценции в полосе КТ, а для случая сме-
сей КТ с молекулами метиленового голубого 
практически полное тушение интенсивности све-
чения КТ. 

 
Рис. 1. Спектры люминесценции гибридных ассоциатов 
КТ Ag2S с молекулами тиазиновых красителей 
 

С целью определения фотофизических про-
цессов, приводящих к усилению или тушению 
люминесценции КТ, были исследованы кинетиче-
ские закономерности процесса затухания люми-
несценции в полосах свечения красителя (рис. 2, 
3). Сопряжение красителя тионина с КТ ведет к 
ускорению кинетики затухания люминесценции. 
Уменьшение постоянной времени затухания лю-
минесценции донора – краситель, характерно для 
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систем с переносом электронного возбуждения в 
акцептор – КТ. Таким образом, сокращение сред-
него времени жизни люминесценции Th+ в случае 
гибридной ассоциации с КТ Ag2S, показывает ре-
зонансный безызлучательный перенос энергии 
возбуждения от молекул Th+ к центрам рекомби-
национной люминесценции в КТ Ag2S.  

 
Рис. 2. Кинетика люминесценции молекул тионина в 
желатине и при сопряжении с КТ Ag2S на длине волны 
630 нм 

 
Рис. 3. Кинетика люминесценции молекул метиленового 
голубого в желатине и при сопряжении с КТ Ag2S на 
длине волны 630 нм 

Анализ кривых затухания, используя выраже-
ние, позволил оценить среднее время жизни. На 
длине волны 630 нм для красителя в желатине 
получили 2.29±0.16 нс, а для ассоциатов 
1.35±0.12 нс. Случай ассоциации КТ с МВ+ пока-
зывает отсутствие заметных изменений времен 
для молекул МВ+, косвенно подтверждая возмож-
ность обмена красителей электронными возбуж-
дениями с КТ Ag2S за счет переноса заряда за 
времена порядка 10-12 с. 

Установленные закономерности люминесцен-
ции определяются главным образом процессами 
обмена электронными возбуждениями между 
компонентами ассоциата и определяются взаим-
ным расположением НOMO-LUMO уровней орга-
нической компоненты по отношению к уровням 
размерного квантования КТ. Многократное усиле-
ния ИК люминесценции КТ Ag2S, возбуждаемой в 
полосах поглощения, ассоциированных с КТ мо-

лекулами тионина, у которого уровни НОМО и 
LUMO лежат в пределах эффективной запрещен-
ной зоны КТ Ag2S обеспечивается за счет резо-
нансного безызлучательного переноса электрон-
ного возбуждения. Деградация ИК люминесцен-
ции КТ Ag2S, возбуждаемой в полосах поглоще-
ния, ассоциированных с КТ молекулами метиле-
нового голубого, у которых основное заполненное 
состояние (НОМО), расположено ниже основного 
размерно-квантованного состояния КТ (МВ) обес-
печивается при фотопроцессе, сопровождаю-
щимся переносом электронов и дырок между 
компонентами гибридного ассоциата. Схемы, мо-
делирующие указанные фотопроцессы в каждом 
конкретном случае представлены на рис. 4. 

 
Рис. 4. Схемы обмена электронными возбуждениями 
между компонентами гибридных ассоциатов коллоид-
ных КТ Ag2S с молекулами тионина (а) и метиленового 
голубого (б) 

 

Заключение 
Работа выполнена при финансовой поддерж-

ке гранта Президента РФ СП-1161.2015.4 (иссле-
дования по части метиленового голубого) и гран-
та РФФИ №15-02-04280 (исследования по части 
тионина). 
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CONTROL OF INTENSITY OF IR LUMINESCENCE OF HYBRID ASSOCIATES  
OF COLLOIDAL Ag2S QUANTUM DOTS WITH MOLECULES OF THIAZINE DYES 

T.S. Kondratenko, O.V. Ovchinnikov, I.G. Grevtseva, M.S. Smirnov 
Voronezh State University, 1 Universitetskaya sq., 394018 Voronezh, Russia 
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The controlling of intensity of IR luminescence (1000-1300 nm) of hybrid associates of colloid Ag2S quantum dots (QD) (d = 
2.5 nm) with molecules of thiazine dyes was determined. The control is manifested in the form of amplification or quenching of 
luminescence of QD in association. In the case of hybrid association of QDs with thionine molecules, the luminescence intensity 
in QD band (1000-1300 nm) repeatedly increases. And in the case of mixtures of QDs with methylene blue molecules, the Lu-
minescence intensity of QD is practically completely quenched. The observed effects are determined by the direction of transfer 
and the nature of the photophysical processes in these objects. These processes are determined by the location of HOMO-
LUMO levels of organic component with respect to the quantization levels of QDs. 
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Теоретически исследовано взаимодействие движущейся краевой дислокации с зонами Гинье-Престона. Получено 
аналитическое выражение вклада этого взаимодействия в величину динамического предела текучести.

Введение 
Использование лазеров дает возможность 

управлять изменениями в системе структурных 
дефектов, которые влияют на механические 
свойства материалов [1]. При облучении кристал-
лов мощными лазерными импульсами образуется 
ударная волна, при этом генерация точечных де-
фектов происходит во всем объеме твердого те-
ла. Изменяя мощность лазерного воздействия, 
мы можем в широких пределах изменять плот-
ность дефектов. 

В последние годы все более широкое приме-
нение находит высокоскоростная пластическая 
деформация [2, 3], которая реализуется, в част-
ности, при воздействии на кристаллы лазерными 
импульсами высокой мощности [4]. В ходе этих 
процессов скорость пластической деформации  

достигает значений 3 7 110 10 s , а изменение ме-

ханических свойств кристаллов определяется 
главным образом движением дислокаций и их 
взаимодействием с элементарными  возбуждени-
ями кристалла и потенциальными барьерами, 
создаваемыми различными дефектами структу-
ры. При этом дислокации движутся со скоростями   

210v c , где c  –  скорость распространения по-

перечных звуковых волн в кристалле. Это так 
называемая динамическая область скоростей. 
Механизм диссипации при динамическом взаи-
модействии со структурными дефектами заклю-
чается в необратимом переходе кинетической 
энергии дислокации в энергию ее изгибных коле-
баний в плоскости скольжения [5-7]. Этот меха-
низм весьма чувствителен к виду спектра дисло-
кационных колебаний. При высокоскоростной 
деформации плотность дислокаций достигает 
весьма больших значений, а взаимодействие 
дислокаций между собой приводит к перестройке 
дислокационного спектра, что в свою очередь 
оказывает существенное влияние на динамиче-
ское взаимодействие движущихся дислокаций со 
структурными дефектами и механические свой-
ства материалов.  

Существенное влияние на движение дислока-
ций, а, следовательно, и на механические свой-
ства кристаллов, оказывает динамическое взаи-
модействие дислокаций с зонами Гинье-
Престона, образующимися в сплавах в результа-
те искусственного или естественного старения [8]. 

В работах [8, 9] методом молекулярной дина-
мики анализировалось движение краевой дисло-

кации в упругом поле зон Гинье-Престона. В 
настоящей работе показано, что возрастание 
плотности подвижных дислокаций при высокоско-
ростном деформировании в условиях воздей-
ствия на сплав мощных лазерных импульсов при-
водит к возникновению эффекта сухого трения 
при их динамическом взаимодействии с зонами 
Гинье-Престона, в результате чего происходит 
упрочнение сплава. 

 

Основная часть 
Пусть бесконечные краевые дислокации со-

вершают скольжение в положительном направ-
лении оси ОХ с  постоянной скоростью v  в кри-

сталле, содержащем хаотически распределенные 
зоны Гинье-Престона. Линии дислокаций парал-
лельны оси ОZ, их векторы Бюргерса 

( ,  0,  0)bb  одинаковы и параллельны оси ОХ. 

Плоскость скольжения дислокаций совпадает с 
плоскостью XOZ. Положение k-ой дислокации 
определяется функцией:        

  ( 0, , ) ( 0, , )k kX y z t vt w y z t    .         (1) 

Здесь ( 0, , )kw y z t  – случайная величина, опи-

сывающая изгибные колебания дислокации, воз-
бужденные ее взаимодействием с хаотически 
распределенными дефектами.  

Зоны Гинье-Престона будем считать одинако-
выми, имеющими радиус R и распределенными 
случайным образом в плоскостях, параллельных 
плоскости скольжения дислокации XOZ. Такая 
ситуация реализуется, например, в сплавах Al-
Cu, где зоны Гинье-Престона имеют форму пла-
стинок моноатомной толщины. [9]. 

Уравнение движения k-ой дислокации может 
быть представлено в следующем виде: 

2 2
2

02 2

G

xy k

X X X
m c b F B

t z t
 

   
           

,   (2) 

где 
G

xy  –  компонента тензора напряжений, со-

здаваемых на линии дислокации зонами Гинье-

Престона, kF  – сила, действующая на дислока-

цию со стороны остальных дислокаций ансамбля, 
m –  масса единицы длины дислокации, с –  ско-
рость распространения в кристалле поперечных 
звуковых волн,  В – константа демпфирования, 

mailto:malashenko@kinetic.ac.donetsk.ua
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обусловленная фононными, магнонными или 
электронными механизмами диссипации.  

Воспользовавшись методом, развитым в ра-
ботах [5-7], силу динамического торможения дви-
жущейся краевой дислокации зонами Гинье-
Престона вычислим по формуле: 

2
2

3 2 2 2

2
( ) ( ( ))

8

GG

def x xy x z

n b
F d q q q v q

m
  


   q , (3) 

 

где ( )zq  –  спектр дислокационных колебаний,  

( )G

xy q  –  Фурье-образ компоненты тензора 

напряжений, созданных зонами Гинье-Престона, 

Gn  – объемная концентрация этих зон. 

В рассматриваемом нами случае спектр дислока-
ционных колебаний имеет вид:   

                   
2 2 2 2( )z zq c q    .                        (4) 

При воздействии на кристалл лазерными импуль-
сами высокой мощности плотность подвижных 
дислокаций может достигать значений 

15 210 m  . Именно коллективное взаимодей-

ствие дислокаций в этом случае вносит главный 
вклад в формирование спектральной щели, вели-
чина которой согласно [5] определяется форму-
лой: 

                
2

3 ln
dis L

b






    ,                     (5) 

где   –  модуль сдвига,   – плотность кристал-

ла, L –  величина порядка длины дислокации.  
Выполняя вычисления, получим, что в интервале 

G disv v R   , где R – средний радиус зоны Ги-

нье-Престона, сила динамического торможения 
дислокации этими зонами приобретает характер 
сухого трения и ее вклад в величину динамиче-
ского предела текучести может быть описан вы-
ражением:                                         

                          G

G

n R
K


 ,                          (6) 

где K  – коэффициент, зависящий от упругих 
модулей кристалла.    
 

Заключение 
Полученное выражение справедливо при ско-

ростях движения дислокации 
Gv v . Оценим ве-

личину характерной скорости 
Gv . Для значений 

15 210 m  , 
103 10b   m, 

33 10с   m/s, 

93 10R   m получим 
110Gv c . 

Выполним численную оценку вклада исследу-
емого механизма диссипации в величину дина-
мического предела текучести. Для типичных зна-

чений 
105 10   Pa,  

103 10b   m, 
93 10 mR   , 

24 34 10 mGn    получим 
810 PaG  , т.е. вклад 

динамического торможения зонами Гинье-
Престона может достигать десятков процентов. 

Таким образом, высокоскоростная деформа-
ция состаренных сплавов, осуществляемая при 
воздействии лазерных импульсов высокой мощ-
ности, весьма чувствительна к наличию зон Ги-
нье-Престона, оказывающих существенное влия-
ние на динамику дислокаций.  
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The interaction of a moving edge dislocation with the Guinier-Preston zones is studied theoretically. An analytical expres-

sion for the contribution of this interaction to the value of the dynamic yield stress is obtained. 
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РАЗРАБОТКА ШИРОКОПОЛОСНОГО ПОГЛОТИТЕЛЯ  
СВЧ ИЗЛУЧЕНИЯ НА ОСНОВЕ УГЛЕРОДНЫХ НАНОТРУБОК 
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Производятся дисперсные композиционные материалы на основе углеродных нанотрубок в матрице эпоксидной 

смолы и исследуется их электромагнитный отклик в Ка-диапазоне. Теоретические и экспериментальные результаты 
показывают, что представленные композиты могут быть использованы в качестве компактных эффективных 
поглотителей в диапазоне 26-37 ГГц. 
 

Введение 
Разработка многофункционального компактно-

го сильного поглотителя СВЧ-излучения является 
очень важной задачей для многих практических 
применений. Многие исследователи во всем мире 
сосредоточены на разработке поглотителей для 
различных частотных диапазонов. 

В настоящей работе исследуются композици-
онные материалы на основе углеродных нано-
трубок для производства эффективного широко-
полосного поглотителя в Ка-диапазоне (26-
37 ГГц). Композиты будут иметь концентрацию 
включений выше порога перколяции, а, следова-
тельно, являться макроскопически проводящими 
и обладать выраженной частотной дисперсией 
диэлектрической проницаемости [1]. 

 

Нормальное рассеяние 
Рассмотрим нормальное рассеяние падаю-

щей плоской электромагнитной волны на плоско-
параллельный слой композиционного материала, 
расположенного на металлической подложке. В 
этом случае амплитуда отраженного сигнала в 
волноводе определяется как [2-3]: 
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где τ - толщина композита, а - ширина волновода 

(устанавливается равной 7.2 мм), λ=c/ν - длина 
волны, c - скорость света в вакууме, ν - частота и 
ε=ε’+ε’’ - комплексная диэлектрическая 
проницаемость композита. Уравнение (1) может 
быть использовано и в свободном пространстве, 
в этом случае следует использовать другие 

волновые вектора  /2zk  и  /22 zk . Из 

уравнения (1) легко вычислить коэффициент 

поглощения 2
111 SA  . 

Из уравнения (1) следует, что коэффициент 
поглощения, а, значит, и положения максимумов 
поглощения, сильно зависят от частоты, поэтому 
невозможно разработать широкополосный 
поглотитель с использованием недисперсных 
материалов. При использовании недисперсных 
композитов можно получить поглотитель с 
коэффициентом поглощения, колеблющимся от 
65% до 100% в пределах Ка-диапазона [2]. Этот 
результат может быть улучшен за счет 
использования дисперсных материалов. 

Использование дисперсных материалов 
Самый простой способ получения дисперсных 

материалов – это использование проводящих 
включений внутри композита [3]. Как правило, 
композиционные материалы с проводящим 
наполнителем выше порога перколяции имеют 
ярко выраженную дисперсию ε~1/ν в микроволно-
вом диапазоне частот. Будем использовать этот 
тип дисперсии для разработки эффективно по-
глощающих материалов в Ka-диапазоне. 

Сравнение зависимостей S11 параметров от 
частоты для недисперсных (ε=εopt=5.39+2.80i) и 
дисперсных (ε(ν)= εopt (ν0/ν)) материалов толщиной 
1.12 мм (ν0=30 ГГц), расположенных на металли-
ческой подложке в свободном пространстве 
представлено на рис. 1. 
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Рис. 1. Зависимость S11 параметров от частоты для 
недисперсных и дисперсных материалов толщиной 1.12 
мм в свободном пространстве (Вставка: то же самое в 
логарифмической шкале) 

 

Из рис. 1 видно, что дисперсия диэлектриче-
ской проницаемости приводит к значительному 
уширению пика поглощения. Анализ рис. 1 пока-
зывает, что при использовании дисперсии ε~1/ν 
для дисперсных немагнитных материалов теоре-
тически возможно добиться поглощения до 97-
100% в пределах полного Ka-диапазона. 

 

Методика измерений 
Для получения композитов использовались 

коммерчески доступные эпоксидная смола ЭД-22 
и отвердитель триэтилентетрамин (ТЭТА). Мно-
гослойные углеродные нанотрубки (МУНТ), полу-
ченные с использованием CVD технологии [4], 
были использованы в качестве проводящего 
наполнителя в композитах.  
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Композиты на основе МУНТ/эпоксидная смола 
были приготовлены по технологии, описанной 
подробно в работе [5]. Образцы были получены 
при различных концентрациях МУНТ: 0%, 1.5% и 
2% мас. Во-первых, смола была дегазирована 
под вакуумом (13 мбар) в течение 12-14 ч и 

нагрета в печи при 65C. Затем МУНТ были 
диспергированы в этаноле с использованием 
ультразвукового щупа в течение 30 мин. Затем 
раствор смешивался со смолой и снова 
обрабатывался ультразвуковым щупом в течение 

60 мин при температуре около 80C. После этого 
шага диспергирование было завершено, а спирт 
испарен. После добавления отвердителя (ТЕТА) к 
смеси смолы и МУНТ она хорошо размешивалась 
в течение нескольких минут. Затем смесь 
выливали в форму для отверждения в течение 

20 ч, а затем помещали в печь при 80C на 2 ч 
для окончательной полимеризации. 

Микроволновые измерения проводились с ис-
пользованием скалярного анализатора цепей 
ELMIKAR2-408R [2]. Все измерения проводились 
в 7.2×3.4 мм волноводной системе, в которой 
распространялась только одна H10-мода. В экспе-
рименте плоскопараллельный слой композита 
помещался нормально к волновому вектору па-
дающего излучения. Измеряемые коэффициенты 
матрицы рассеяния S11 и S21 образца представ-
ляют собой отношение амплитуды отраженного и 
прошедшего сигнала к входному сигналу.  

Кроме того, для исследования поглощатель-
ных свойств позади образца размещалась ме-
таллическая подложка (то есть, зеркало с коэф-
фициентом отражения 100%), и также были из-
мерены соответствующие S11-параметры. 

 

Экспериментальные результаты 
Экспериментально измеренные S11-

параметры композиционного материала толщи-
ной 1.12 мм с концентрацией МУНТ 1.5% (по мас-
се), расположенные на металлической подложке 
внутри волновода, представлены на рис. 2 чер-
ными квадратами. 

Как видно из рис. 2, композиты с 1.5% содер-
жанием МУНТ внутри волновода имеют коэффи-
циент поглощения во всем Ка-диапазоне от 84 до 
100%. Кроме того, на рис. 2 синими треугольни-
ками представлены ожидаемые S11-параметры 
для свободного пространства, полученные с по-
мощью формулы (1). Эти результаты показывают, 
что используемые композиты с 1.5% содержани-

ем МУНТ могут быть потенциально использованы 
в качестве эффективных поглотителей в преде-
лах диапазона частот 26-37 ГГц. 
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Рис. 2. Экспериментально измеренные S11-параметры 
для композита толщиной 1.12 мм с концентрацией 
МУНТ 1.5% (по массе) внутри волновода и ожидаемые 
S11-параметры для композиционного материала толщи-
ной 1.20 мм в свободном пространстве (Вставка: то же 
самое в логарифмической шкале) 

 

Заключение 
Простая дисперсия ε~1/ν была эффективно 

реализована в полимерных композиционных ма-
териалов с концентрацией МУНТ выше порога 
перколяции. Таким образом, для поглощательных 
применений в Ка-диапазоне следует использо-
вать дисперсные материалы. Общий механизм 
поглощения исследованных композитов – это 
омические потери в проводящем вещества. В 
случае Ка-диапазона, этот механизм позволяет 
добиться значительного затухания электромаг-
нитного излучения. 
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The dispersive multiwall carbon nanotube-epoxy composites are produced and their electromagnetic response is investigat-

ed in the Ka-band frequency range. Experimental and theoretical results show that this composites may be utilized as the com-
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В работе представлена математическая модель начальной стадии процесса внедрения ионов в поверхность ме-

талла в неизотермических условиях. В модели учитывается конечность времен релаксации потоков тепла и массы, 
взаимодействие разномасштабных явлений. Исследовано взаимовлияние полей концентрации внедряемой примеси, 
напряжений и деформаций, возникающих вследствие удара частиц о поверхность подложки, а также температуры ми-
шени.  
 

Введение 
Обработка поверхностей металлов потоками 

частиц широко используется для модификации их 
свойств [1]. Такие методы позволяют обрабаты-
вать высокоточные детали сложной формы с 
меньшими временными затратами, по сравнению 
с традиционными способами обработки, исполь-
зуемыми в машиностроении [2, 3]. Во многом 
формирование необходимых свойств поверх-
ностного слоя, подвергнутого ионному воздей-
ствию, зависит от множества физических и хими-
ческих факторов, взаимодействующих между со-
бой. Экспериментально невозможно изучить роль 
отдельных явлений независимо от других, поэто-
му важным этапом в их исследование является 
математическое моделирование. Стоит отметить, 
что возникающие физико-химические процессы 
характеризуются различными пространственны-
ми и временными масштабами, это вызывает 
трудность при их совместном исследовании. 

При внедрении потока ионов в поверхность 
подложки одновременно с диффузионными про-
цессами протекают и другие явления [4]. Напри-
мер, вследствие удара частиц о поверхность ге-
нерируются механические возмущения, возника-
ют структурно-фазовые изменения, генерируются 
точечные дефекты и т.д. Все перечисленные яв-
ления оказывают влияние друг на друга, поэтому 
при моделировании процесса ионной импланта-
ции необходимо учитывать это для получения 
качественных результатов.  

Цель работы состоит в исследовании харак-
тера взаимовлияния процессов диффузии приме-
си, распространения механических напряжений и 
деформаций в неизотермических условиях. 

 

Математическая постановка 
Предположим, что генерируемые напряжения 

упругие, скорости, ускорения и деформации ма-
лы, тогда для описания процесса внедрения при-
меси в поверхностный слой металла в случае 
одноосного нагружения необходимы уравнение 
баланса массы (1), уравнение теплопроводности 
(2) и уравнение движения (3): 

С

t x

 

 
 

J
        (1) 

kk
T

T
C T

t t x



 


  

  

qJ
                (2)  

2

2
,xx

xt









u
        (3) 

где   - плотность обрабатываемого материала; 

C - концентрация имплантируемого материала; 

J -  поток массы; qJ - поток тепла; ,xx kk  - ком-

поненты тензора напряжений в направления об-
лучения (О x ) и первый инвариант тензора 

напряжений; u - вектор перемещения; T - темпе-

ратура; T - коэффициент теплового расширения; 

C - удельная теплоемкость.  

Потоки тепла (5) и массы (4) (учитывая конеч-
ность времен релаксации) можно получить на 
основе теории неравновесных процессов [5]:  
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  - коэффициент переноса массы 

под действием напряжений; 0D - коэффициент 

самодиффузии; R - универсальная газовая по-

стоянная, m - молярная масса; rt - время релак-

сации потока массы; qt  - время релаксации пото-

ка тепла; T - теплопроводность; 0      раз-

ность коэффициентов концентрационного расши-

рения внедряемого элемента   и основного 0 . 

Граничные и начальные условия: 
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Подробный вывод модели и тестирование ее 
частных вариантов представлено в работе [6-8]. 

Для численной реализации удобнее перейти к 
модели в безразмерных переменных. Тогда име-
ем систему трех уравнений: для напряжений (6), 
концентрации примеси (7) и температуры (8): 
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где  - безразмерное время,  - безразмерная 

координата по пространству, S - безразмерные 

напряжения,  - безразмерная температура, e - 

безразмерные деформации. 

Функция  F   в уравнении (7) имеет вид:  
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 - безразмерный коэффи-

циент диффузии.  
Параметры модели:  отношение скорости ча-

стиц в потоке к скорости звуковой волны - ,   

отношение разности коэффициентов концентра-
ционного расширения -  ,   отношение коэффи-

циента диффузии к теплопроводности  - ,Le  от-

ношение квадратов скоростей звуковой и диффу-

зионной волн  - ,q  ,r  коэффициент связанности 

-  ,  ,  .  

Задача решена численно по неявной разност-
ной схеме.  

 

Анализ результатов 
При решении связанной задачи важно пра-

вильно подобрать значения для параметров мо-
дели. Для каждого набора параметров имеется 
свое решение, которое может противоречить фи-
зической природе процесса.  

Предположим, что обрабатываемый материал 
– тантал, имплантируемый – молибден. Исполь-
зуя свойства указанных материалов, вычисляем 

значения параметров модели: 20.01 10 ,    
50.001 10 ,    30.05 10 ,    0.09,Le   3000,   

0.08,   0.15,r   0.1.q   Время действия им-

пульса 0.1.imp   

Пример решения связанной задачи представ-
лен на рис. 1. 

На графиках отмечена координата переднего 
фронта волн концентрации (точки а, б, в). На 
профиле волны деформаций (и напряжений) от-
четливо видны особенности, связанные со взаи-
мовлиянием разных процессов. Переднему 

фронту концентрации C  соответствует искаже-

ние профиля волны деформаций. При малых 

временах ( 0.14  ), точка а на упругой волне – 

минимальное значение деформаций. С течением 

времени ( 0.25  и 0.4  ), в точках б и в на рис. 

1в заметно искажение профиля деформационной 
волны. Видно, что диффузия примеси - более 
медленный процесс.  

После того, как температура поверхности 
уменьшается, и тепловая и механическая волны 
отрываются от концентрационной волны (рассто-
яние после указанных точек), то дальнейшее рас-

пространение волн  e S  и   происходит неза-

висимо от диффузии концентрации примеси.  
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Рис. 1. Пример решения связанной задачи. Моменты 
времени :  1 - 0.14, 2 - 0.25, 3 - 0.4 
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нии области на рис. 1в, видно, что механическая 
волна достигает той же глубины, что и тепловая. 

Влияние неизотермичности процесса сказы-
вается различным образом. С одной стороны, 
увеличение температуры приводит к увеличению 
коэффициента диффузии, т.е. к увеличению роли 
первого слагаемого в диффузионном уравнении. 
С другой стороны, влияние напряжений на диф-
фузию более заметно при низких температурах, 
когда волна напряжений уже удаляется от по-
верхности.  
 

Заключение 
Таким образом, в работе представлена мате-

матическая модель начальной стадии процесса 
внедрения примеси в поверхность металла в не-
изотермических условиях. Влияние процесса 
диффузии на распространение волн деформаций 
проявляется по-разному и зависит от времени.  
Наблюдается искажение профиля механической 
волны, распределение концентрации примеси не 
соответствует чисто диффузионному процессу, 
профиль температуры тоже изменяется каче-
ственно. Неизотермичность модели приводит к 
тому, что по мере отрыва тепловой волны от кон-
центрационной, распределение концентрации 
перестает изменяться. В результате имеется об-

ласть влияния волн разной природы на разном 
расстоянии от обрабатываемой поверхности. 
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Each stage of technological and technical development is directly connected with the improvement of operational properties 

of materials. Vacuum ion-plasma methods are widely used for enhancing material properties (such as wear resistance, fatigue 
strength, corrosion resistance and others) and also for modifying the surface layer composition. But the achievement of 
extensive experimental results requires detailed theoretical studies in this area.  

The treatment of a metal surface by ion beam is accompanied by a variety of physical and chemical phenomena. It is known 
that the particle impact on the target surface leads to the appearance of stresses. The investigations of stress (or strain) 
propagation can be found elsewhere. But the processes of impurity introduce and stress redistributions are interdependent in 
these papers. There are a lot studies aimed to investigation of changes of morphology, roughness, surface chemistry and 
adhesion strength of the system coating/substrate after ion implantation.  

The paper is aimed at investigating the initial stage of ion implantation process into target. The model allows considering the 
processes occurring after interaction of ions flux with target surface. Assume that ions have sufficient energy for generation 
mechanical perturbations. 

The paper presents a non-isothermal model of the initial stage of ion implantation process. The model takes into account 
the finiteness of heat and mass relaxation times. The model assumes that the implantable impurity generates mechanical per-
turbations. Examples of the waveform evolution in some time moments are shown.  
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ЗАХВАТ ВОДОРОДА И ДЕЙТЕРИЯ В ВОЛЬФРАМЕ  
ПРИ ОБЛУЧЕНИИ ПЛАЗМЕННЫМ ПУЧКОМ 

 
Б.К. Рахадилов, М.К. Скаков 
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Работа посвящена изучению накопления водорода и дейтерия, а также исследованию процесса захвата водорода и 

дейтерия в образцах вольфрама, облученных плазменным пучком. Показано, что после облучения на поверхности 
наблюдается изменение рельефа в результате неоднородного травления поверхности. При этом степень изменения 
рельефа и структуры поверхностного слоя облученных образцов зависит от температуры облучения. Были изучены 
накопление водорода и дейтерия в вольфраме при облучении водородной и дейтериевой плазмой. Проведенный тер-
модесорбционный анализ образцов вольфрама, облученных водородной и дейтериевой плазмой при температуре 
1000°С показал, что поверхность вольфрама насыщается дейтерием, а насыщения водородом не наблюдается. Дан-
ные, полученные методом эмиссионной спектрометрии и термодесорбционной спектрометрии, показали, что основная 
доля захваченного дейтерия аккумулируется на глубине до 7 мкм. 
 

Введение 
Вольфрам рассматривается в качестве прио-

ритетного материала для использования в дивер-
торной области реактора ИТЕР, благодаря таким 
качествам, как высокая температура плавления и 
высокая пороговая энергия физического распы-
ления. Кроме того, рассматриваются вопросы 
использования вольфрама в термоядерном ис-
точнике нейтронов и реакторе ДЕМО [1-4]. На 
сегодняшний день одним из основных требований 
к материалам, контактирующим с термоядерной 
плазмой, является уменьшение содержания три-
тия в этих материалах [5, 6]. Проблема накопле-
ния и удержания изотопов водорода в металлах, 
сплавах и сталях является весьма сложным и 
многосторонним деградационным явлением в 
материалах ядерных реакторов, что требует си-
стематического изучения с учетом современных 
достижений реакторного материаловедения. Та-
ким образом, исследование накопление изотопов 
водорода в вольфрамовых материалах при воз-
действии водородной и дейтериевой плазмы 
представляет особый интерес для оценки содер-
жания радиоактивного трития в элементах реак-
тора в процессе эксплуатации термоядерной 
установки. 

В связи с вышеизложенным, целью данной 
работы является изучение накопления дейтерия 
в вольфрамовых материалах после облучения 
водородной и дейтериевой плазмой. 

 

Материалы и методы 
В соответствии с поставленными задачами в 

качестве объекта исследования был выбран 
вольфрам мapки ВЧ. Образцы в виде цилиндра 
диаметром 10 мм и высотой 5 мм, были выреза-
ны на электроэрозионном станке. Перед облуче-
нием образцы шлифовали и полировали. Облу-
чение образцов вольфрама осуществлялось во-
дородной и дейтериевой плазмой с энергией 
ионов 2 кэВ в течение 180 мин. При этом варьи-
ровалась температура мишени. Во время облу-
чения давление в камере составило 2∙10-3 Тор. 

Облучение образцов водородной плазмой 
было проведено на установке плазменно-
пучкового разряда, имитирующей плазменно-
поверхностное взаимодействие Токамака КТМ. 
Установка плазменно-пучкового разряда была 

разработана в поддержку создания и 
эксплуатации Казахстанского материаловед-
ческого Токамака для испытаний 
маломасштабных образцов материалов и 
оборудования КТМ [7]. 

Исследование микроструктуры образцов 
вольфрама до и после облучения проводили при 
помощи оптического микроскопа OLIMPUS BX41M 
и растрового электронного микроскопа JSM-6390. 
Для выявления микроструктуры вольфрама ис-
пользовалось химическое травление в растворе, 
содержащем 50% плавиковой кислоты и 50% 
азотной кислоты. 

Элементный анализ поверхностного слоя об-
лученного вольфрама определяли методом опти-
ко-эмиссионной спектрометрии на спектрометре 
тлеющего разряда Profiler HR. Спектрометр эмис-
сионный тлеющего разряда GD-Profiler предна-
значен для определения массовой доли элемен-
тов в твердых образцах с предварительно от-
шлифованной поверхностью. 

Количество дейтерия и водорода, оставшееся 
в вольфраме после облучения, было измерено 
методом термодесорбционной спектрометрии на 
экспериментальной установке ВИКА. Экспери-
ментальная установка ВИКА позволяет проводить 
эксперименты по исследованию газовыделения 
из различных материалов методом температур-
но-программируемой десорбции в интервале 
температур от 390 К до 1750 К с масс-
спектрометрической регистрацией выделяющих-
ся газов. Методика проведения исследований 
заключалась в следующем: вырезанный образец 
облученного вольфрама обезжиривался, загру-
жался в тигель рабочей камеры эксперименталь-
ной установки [8]. После этого проводилась дега-
зация стенок рабочей камеры при температуре от 
473 К до 500 К в течение двух с половиной часов 
при непрерывной откачке вакуумным магнитораз-
рядным насосом НОРД-250 и турбомолекуляр-
ным насосом EXT 75DX. Затем стенки камеры 
охлаждались до комнатной температуры, и далее 
уже проводился эксперимент по линейному 
нагреву исследуемого образца до температуры 
1750 K со скоростью нагрева 15 К/мин при посто-
янной откачке выделяющихся газов из объема 
рабочей камеры и регистрации парциальных дав-
лений газа в камере. Выделение Н2 и D2 молекул 
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измерялось квадрупольным масс-спектрометром 
RGA-100. При экспериментах были получены 
временные зависимости изменения парциальных 
давлений газа в вакуумной камере установки в 
результате газовыделения из образцов воль-
фрама в процессе линейного нагрева исследуе-
мых образцов от 390 К до 1500 К. 
 

Результаты и их обсуждение 
Для того чтобы получить такую дефектную 

структуру образцы вольфрама были облучены 
водородной плазмой при температурах 700°С, 
1000°С и 1500°С. На рисунке 1 показана микро-
структура поверхности вольфрама, облученного 
водородной плазмой при температурах 700°С, 
1000°С и 1500°С. Из рисунка видно, что при облу-
чении при Т=700°С на поверхности наблюдается 
изменение рельефа в результате неоднородного 
травления поверхности. Образующийся рельеф 
состоит из хаотически расположенных выступов и 
впадин различных форм. Развитие рельефа на 
поверхности вольфрама за счет разных скоро-
стей эрозии соседних участков при плазменном 
облучении связано с тем, что различным образом 
ориентированные поверхностные кристаллы ха-
рактеризуются различными коэффициентами 
распыления. В образцах вольфрама, облученных 
при Т=1000 и 1500°С степень развития рельефа 
невысокое по сравнению с образцом вольфрама, 
облученном при Т=700°С. Однако в этих образцах 
наблюдаются мелкие трещины, при этом с ро-
стом температуры размер и количества трещин 
увеличивается. 

 

 
Рис. 1. Микроструктура поверхности вольфрама, облу-
ченного водородной плазмой при Т=700°С (а), Т=1000°С 
(б) и Т=1500°С (в) 
 

Изучение накопления газов в образцах воль-
фрама при облучении проведены методом тер-
модесорбционной спектроскопии. 

На рисунке 2 представлены температурные 
зависимости выделения Н2 (а.е.м. 2) при нагреве 
пустого тигля, образца W-H-1 и образца W-D-1 со 
скоростью 15 K/мин. Анализируя графики газовы-
деления Н2, представленные на рисунке 2, можно 
отметить, что заметного выделения водорода при 
нагреве исследуемых образцов не наблюдается, 
мало того, интегральное фоновое выделение из 
тигля превышает по величине значение инте-

грального выделения этих газов в экспериментах 
с образцами. Таким образом, выделение газов H2 
из образцов зафиксировать в ТДС экспериментах 
не удалось. Это, возможно, связана с тем, что 
температура облучения высокая, что превышает 
температуру тигля, при которой происходит мак-
симальное выделение водорода. 

На рисунке 2 приведены температурные зави-
симости газовыделения дейтерия. Из рисунка 
видно, что в графике газовыделения D2 (а.е.м. 4) 
присутствует явно выраженный пик, соответству-
ющий выделению D2 из образца, облученного 
дейтериевой плазмой, при температуре образца 
1223 K. Температура образца вольфрама, при 
которой происходит максимальное выделение 
дейтерия, близко к температуре облучения об-
разца. 

 

 
Рис. 2. Зависимость изменения парциального давления 
водорода (а.е.м 2) (а) и D2 (а.е.м 4) (б) от температуры 
тигля (образца) в рабочей камере экспериментальной 
установки 
 

На рисунке 3 показаны результаты, получен-
ные на оптико-эмиссионном спектрометре. Видно, 
что в поверхностном слое до глубины 7 мкм 
накапливается водород. При этом в образцах, 
облученных дейтериевой плазмой, наблюдается 
накопление углерода. Как видно из графиков, 
распределение водорода на глубине 0.2-0.3 мкм 
наблюдается явно выраженный пик, который свя-
зан с накоплением водорода преимущественно у 
поверхности. Затем происходит спад интенсивно-
сти. А у образца вольфрама, облученного дейте-
риевой плазмой, пик интенсивности наблюдается 
на глубине 2 мкм, и глубина распределения водо-
рода меньше по сравнению с образцами, облу-
ченными водородной плазмой. При этом, учиты-
вая результаты ТДС-анализа, можно предполо-
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жить, что наблюдаемый пик водорода соответ-
ствует пику дейтерия, так как спектрометр тлею-
щего разряда не позволяет определять изотопы. 
 

 
Рис. 3. Прифили распределения интенсивности выхода 
водорода для образцов вольфрама, облученных водо-
родной и дейтериевой плазмой 
 

Таким образом, в ходе данного исследования 
было установлено, что, несмотря на то, что тем-
пература облучения близка к температуре мак-
симального газовыделения, в поверхностном 
слое накапливается дейтерий. Возможно, это 
связана с дефектной структурой, которая образо-
валась во время облучении при высоких темпе-

ратурах Т=1000С. При такой температуре нагре-
ва в поверхностном слое необлученного воль-
фрама не накапливается такое количество дей-
терия. 
 

Заключение 
Таким образом, установлено, что при облуче-

нии вольфрама наблюдается изменение рельефа 
в результате неоднородного травления поверх-
ности. При этом степень изменения рельефа и  

структуры поверхностного слоя облученных об-
разцов зависят от температуры облучения. Ме-
таллографический анализ показал, что при облу-
чении образцов вольфрама при Т=1000 и 1500°С 
степень развития рельефа невысокая по сравне-
нию с образцом вольфрама, облученном при 
Т=700°С. Однако на этих образцах наблюдаются 
мелкие трещины. 

В связи с этим, нами были изучены накопле-
ние водорода и дейтерия на дефектах в виде 
мелких трещин, образующихся в вольфраме при 
высоких температурах облучения водородной и 
дейтериевой плазмой. Проведенный термоде-
сорбционный анализ образцов вольфрама, облу-
ченных водородной и дейтериевой плазмой при 
температуре 1000°С, показал, что поверхность 
вольфрама насыщается дейтерием, а насыщения 
водородом не наблюдается.  

Сравнение данных, полученных методами 
термодесорбционной спектрометрии и оптико-
эмиссионной сектрометриии, дает основание по-
лагать, что образовавшаяся во время облучения 
дефектность структуры приводит к накоплению 
дейтерия в поверхностном слое вольфрама, не 
смотря на высокую температуру облучения. 
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CAPTURE OF HYDROGEN AND DEUTERIUM IN TUNGSTEN  

WHEN IRRADIATION WITH PLASMA BEAM 

B.K. Rakhadilov, M.K. Skakov 
National Nuclear Center, 071100 Kurchatov, Kazakhstan, rakhadilovb@mail.ru, skakovmk@mail.ru 

 
The paper devotes to study of hydrogen and deuterium storage and research of capturing hydrogen and deuterium in tung-

sten samples irradiated with plasma beam. The paper shows that some changes occur in the surface like relief propagation 
caused by heterogeneous surface etching after irradiation with hydrogen plasma. Ratio of change in relief and structure of irra-
diated samples’ surface layer herewith depends on the irradiation temperature. Hydrogen and deuterium storage in tungsten 
have been studied while their irradiation with hydrogen and deuterium plasma. Thermo-desorption analysis of tungsten samples 
irradiated with hydrogen and deuterium plasma at 1000°С degrees showed that tungsten surface became saturated with deuter-
ium and did not become saturated with hydrogen. Results obtained in Opto-emission spectrometer showed hydrogen accumula-
tion on the surface layer of tungsten samples irradiated with hydrogen and deuterium plasma up to 7 µm deep. In samples 
herewith, irradiated with hydrogen plasma at the depth of 0,2-0,3 µm there is a clearly visible peak related to hydrogen near-
surface accumulation. Then the intensity is declined. Tungsten sample irradiated with deuterium plasma, intensity peak is ob-
served at the depth of 2 µm; hydrogen distribution depth is smaller than by the samples irradiated with hydrogen plasma. The 
data obtained by emission spectrometry and thermo-desorption spectrometry verified, that the basic share of captured deuteri-
um is accumulated at the depth of up to 7 µm. 

mailto:rakhadilovb@mail.ru
mailto:skakovmk@mail.ru


 

 

70 

Секция 1. Процессы взаимодействия излучений и плазмы с твердым телом 

12-я Международная конференция «Взаимодействие излучений с твердым телом», 19-22 сентября 2017 г., Минск, Беларусь 

12th International Conference “Interaction of Radiation with Solids”, September 19-22, 2017, Minsk, Belarus 

НАНОСТРУКТУРИРОВАННЫЕ ПЛЕНКИ TiO2:MoO3  
С ФОТОАККУМУЛИРУЮЩЕЙ ФУНКЦИЕЙ 

 
Л.Ю. Садовская1), Т.В. Свиридова1), А.И. Кокорин2)

, И.И. Азарко1),  
Н.М. Лапчук1), В.Б. Оджаев1), Д.В. Свиридов1)  

1)Белорусский государственный университет, 
пр. Независимости 4, 220030 Минск, Беларусь, sviridov@bsu.by, odzhaev@bsu.by 

2)Институт химической физики имени Н.Н. Семенова РАН,  
ул. Косыгина 4, 119991 Москва, Россия, kokorin@chph.ras.ru 

 
Продемонстрирована возможность накопления фотоиндуцированных зарядов в наногетероструктурных пленках 

TiO2:MoO3 за счет образования водородных бронз, которые, окисляясь за счет взаимодействия с молекулярным кислоро-
дом, придают поверхности экспонированных пленок окислительную активность, сохраняющуюся в течение длительного 
времени (до 4 ч) в темновых условиях после прекращения облучения.   
 

Введение 
Среди эффектов, обусловленных действием 

электромагнитного излучения на широкозонные 
оксиды (TiO2, др.), особое место занимает гене-
рация активных форм кислорода при участии как 
основных, так и неосновных фотогенерованных 
носителей заряда, что открывает возможность 
создания широкого круга самоочищающихся и 
самостерилизующихся материалов [1, 2]. Основ-
ным недостатком фотокаталитических систем 
такого рода, во многом ограничивающим их ши-
рокое практическое использование, является то 
обстоятельство, что они сохраняют свою актив-
ность только непосредственно в условиях акти-
ничного (ультрафиолетового) облучения. В свою 
очередь, комбинирование диоксида титана (как 
фотогенерирующей компоненты) и оксидов пере-
ходных металлов (в частности, MoO3), у которых 
редокс-активность сочетается со слоистым стро-
ением, создающим благоприятные условия для 
ионного транспорта в твердой фазе, создает 
условия для накопления фотоиндуцированного 
заряда в виде водородных бронз переменного 
состава [3]. Поскольку темновое окисление фото-
восстановленных редокс-активных оксидов кис-
лородом воздуха сопровождается генерацией 
активных форм кислорода [4], то такое фотоакку-
мулирование заряда обеспечивает сохранение 
высокой окислительной активности поверхности 
фотоаккумулирующих гетерогенных фотокатали-
заторов в течение длительного времени после 
облучения.  

Цель настоящей работы – изучение кинетики 
и механизма накопления и расходования фотоге-
нерированных зарядов и природы наведенной 
окислительной активности в случае наногетеро-
генных пленочных фотокатализаторов TiO2:MoO3.  

 

Результаты и их обсуждение 
Наноструктурированные пленки TiO2:MoO3 

наносили пульверизацией коллоидного раствора 
TiO2 (размер частиц 4 нм), содержащего частицы 
гексагонального MoO3 размером ~100 нм (синте-
зирован сольвотермическим методом [3]) на 
стеклянную подложку, нагретую до 200°С. Полу-
ченные пленки подвергались термообработке при 
450°С в течение 1 ч на воздухе. Для определения 
окислительной способности пленочных фотока-
тализатров в условиях УФ-облучения, либо в 

темновых условиях, использовалась реакция фо-
тоокисления красителя Родамин 6Ж. Источником 
УФ-излучения служила лампа Philips HPK 125 W 
(интенсивность светового потока ~10 мВт/см2). 
Фотоиндуцированные биоцидные свойства пле-
нок TiO2:MoO3 оценивались с использованием 
культуры микроорганизмов E.coli (концентрация 

~2105 КОЕ/мл) методом подсчета колоний.  
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Рис. 1. Изменение относительной поверхностной кон-
центрации зондового красителя Родамин 6 Ж при облу-
чении и в темновых условиях в случае стеклянной под-
ложки и пленочных фотокатализаторов TiO2 и TiO2:MoO3 
 

Как видно из рис. 1, пленки TiO2:MoO3 демон-
стрируют выраженную окислительную активность 
не только в условиях облучения, но и сохраняют 
ее в течение длительного времени после прекра-
щения облучения (окисление зондового красителя 
продолжается в темновых условиях). Исследова-
ния методом ЭПР показали (рис. 2а), что УФ-
облучение сопровождается накоплением восста-
новленных форм оксида молибдена (парамагнит-
ных центров Mo(V). Фотогенерированные центры  
Mo(V) ограниченно стабильны и постепенно де-
градируют (окисляются) в контакте с воздушной 
средой (рис. 2б). Этот процесс контролируется 
диффузией заряд-компенсирующих ионов (про-
тонов) в межслоевых объемах гексагонального 
MoO3 и характеризуется константой скорости 
~50 мин-1.  

При этом по данным фотолюминесцентных 
измерений свечение люминола при приведении 
его раствора в контакт с поверхностью предвари-
тельно экспонированного фотокатализатора 
TiO2:MoO3  наблюдается   только   в   присутствии  
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Рис. 2. Изменение интенсивности сигнала ЭПР в 
процессе УФ-облучемия (а) и в контакте с кислородом 
воздуха (б). Источник сигнала – центры Mo(V) 

 
ионов Fe2+ (рис. 3). Это позволяет заключить, что 
продуктом окисления фотовосстановленного окси-
да молибдена являются гидропероксиды, способ-
ные придавать экспонированной поверхности фо-
токатализатора окислительную активность и, соот-
ветственно, патофизиологические свойства.  

0 3 6

1600

2000

2400

И
н
те

н
с
и

в
н
о
с
ть

 л
ю

м
и

н
е
с
ц

е
н
ц

и
и

, 
о
тн

.е
д

.

Время, с

1

2

момент 

введения 

люминола

Рис. 3. Изменение интенсивности люминесценции во 
времени при контакте экспонированной пленки 
TiO2:MoO3 с водным раствором люминола: содержащего 
Fe(II) (1); не содержащего соединений, конвертирующих 
пероксо-соединения в активные формы кислорода (2). 

 
Как видно из рис. 4, предварительно экспони-

рованная пленка TiO2:MoO3 через 4 ч после облу-
чения сохраняет способность инактивировать 
патогенные микроорганизмы (количество колоний 
бактерий, выросших на поверхности облученного 
фотокатализатора TiO2:MoO3 на порядок меньше 
количества выросших на необлученной поверх-
ности). 

 

 
  

Рис. 4. Микроскопическое изображение колоний E.coli, 
сформировавшихся в результате инкубирования на 
поверхности фотокатализатора TiO2:MoO3: до облучения 
(а); предварительно облученного в течение 30 мин, а 
затем выдерживавшегося в темновых условиях в тече-
ние 4 ч до момента внесения микроорганизмов (б) 
 

Заключение 
Таким образом, под действием УФ-облучения 

на поверхности наногетерогенного фотокатализа-
тора TiO2:MoO3 протекает целый ряд редокс-
превращений, включающих фотовосстановление 
MoO3 c образованием водородных бронз HxMoO3 
и их последующее постепенное окисление 
молекулярным кислородом с образованием 
пероксо-соединений, что обеспечивает 
сохранение патофизиологической активности 
облученной поверхности в течение 4 часов. 

Работа выполнена при частичной финансовой 
поддержке Российского фонда фундаментальных 
исследований (грант № 16-53-00136-Бел-а) и Бе-
лорусского республиканского фонда фундамен-
тальных исследований (грант Х16Р-074). 
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The possibility of effective accumulation of photoinduced charges in nanoheterostructured TiO2:MoO3 films as the result of 

formation of hydrogen bronzes which interacting with molecular oxygen impart the oxidation activity to the surface of the exposed 
photocatalysts, this activity remaining for a long time (for 4 h) under dark conditions. 
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Современные изделия микроэлектронной техники широко применяются в ракетно-космической, авиационной, военной 
и атомной технике. Однако, они весьма чувствительны к воздействию различных ионизирующих излучений (электроны, 
протоны, тяжелые заряженные частицы, рентгеновское и гамма излучения). В настоящее время спектр синтезируемых 
материалов достаточно широк, ряд из них может быть перспективен для использования в качестве экранов радиационной 
защиты. В качестве материала экранов, эффективно поглощающих высокоэнергетические излучения, обычно используют 
тяжелые элементы. Наиболее широко используемый тяжелый металл – свинец, однако он обладает рядом недостатков. 
Висмут является нетоксичным и обладает невысокой стоимостью, а широкие технологические возможности получения 
делают его весьма актуальным для применения в качестве материала радиационной защиты. Изучена эффективность 
радиационной защиты экранов на основе висмута при облучении электронами с энергией 1.6-1.8 МэВ. Эффективность 
ослабления электронного потока оценивалась по изменению вольтамперных характеристик тестовых МОП-
транзисторных структур, расположенных за экранами и без экранов. Установлено, что оптимальными, с точки зрения 
эффективности защиты и массогабаритных параметров, являются экраны висмута, характеризующиеся значениями 
приведенной толщины 2 г/см2 и коэффициентом ослабления равным 156. 
 

Введение 
Современные изделия полупроводниковой и 

микроэлектронной техники широко применяются в 
ракетно-космической, авиационной, военной и 
атомной технике. Однако они весьма чувствитель-
ны к воздействию различных ионизирующих излу-
чений (электроны, протоны, тяжелые заряженные 
частицы, рентгеновское и гамма излучения) [1]. В 
связи с этим проблема обеспечения эксплуатаци-
онной надежности радиоэлектронных приборов и 
аппаратуры в условиях радиационных воздей-
ствий стоит перед многими инженерами и разра-
ботчиками техники, эксплуатируемой как в назем-
ных условиях, так и в условиях космического про-
странства.  

В настоящее время спектр синтезируемых ма-
териалов достаточно широк, ряд из них может 
быть перспективен для использования в качестве 
экранов радиационной защиты [2-4]. C целью за-
щиты от электронного, рентгеновского и гамма-
излучений обычно используют алюминий, железо, 
медь, вольфрам, свинец, силикатное стекло и др. 
В качестве материала экранов, эффективно по-
глощающих высокоэнергетические излучения, 
обычно используют тяжелые элементы. Наиболее 
широко используемый тяжелый металл – свинец. 
Это высокотоксичный материал с высокими зна-
чениями плотности (ρ=11.35 г/см3). Применение 
его создает значительные трудности для эколо-
гической обстановки при производстве и утилиза-
ции изделий радиационной защиты. Висмут отно-
сится к рассеянным элементам с содержанием 
2·10-5 % в земной коре и обладает рядом не-
обычных физико-химических свойств. Нетоксич-
ность и невысокая стоимость висмута, широкие 
технологические возможности его получения де-
лают весьма актуальным применение висмута в 
качестве материала радиационной защиты.  

Методика эксперимента 
Осаждение покрытий висмута производили из 

перхлоратного электролита висмутирования при 
следующих условиях и составах раствора: висмут 
(III) гидроксид – 45 г/л, концентрированная 65% 
хлорная кислота - 225 мл/л, желатин 0,3-0,5 г/л, 
вода дистиллированная – до 1 л, температура 20-
25°С, рабочая плотность тока 2.4-3.0 А/дм2. Анод 
– висмутовые стержни. Изготовлена партия экс-
периментальных образцов экранов – шесть об-
разцов висмута с толщинами 972, 1340, 1598, 
1952, 2236, 2640 мкм (№ 1-6). В качестве подло-
жек использовались алюминиевые пластины 
размерами 40х40х0.4 мм.  

Облучение образцов проводилось на линей-
ном ускорителе электронов ЭЛУ-4. Номинальная 
энергия электронов после окна вывода составля-
ла Ее = 4 МэВ, флюенс Ф = (0.5-50)·1013 см-2. 
Плотность потока электронов контролировалась с 
помощью цилиндра Фарадея и составляла 
4∙1011 см-2с-1.  

Как известно [5], при радиационном воздей-
ствии коэффициент ослабления излучения веще-
ством (по поглощенной дозе) существенно зави-
сит от энергетического спектра излучения. Для 
приближения характеристик спектра электронов 
ускорителя ЭЛУ-4 к спектру электронов радиаци-
онного пояса Земли (РПЗ) между мишенью и ок-
ном вывода электронов устанавливалась дюра-
люминиевая пластина толщиной 5 мм (рис. 1). 
Пучок электронов, выходящий из окна вывода 
ускорителя, падает на замедляющий дюралюми-
ниевый экран и далее, с энергией 1.6-1.8 МэВ и 
сопутствующим тормозным излучением, направ-
ляется на исследуемый радиационный (защит-
ный) экран, за которым установлен тестовый об-
разец.  
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Коэффициент ослабления потоков электронов 
радиационными экранами определяли из отноше- 

 
Рис. 1. Схема испытаний радиационных экранов 
 

ния флюенсов падающего на экран и прошедшего 
через экран потоков электронов. В качестве те-
стовых структур использовались транзисторные 
МОП-структуры (элементы логических КМОП 
ИМС IN74AC04N производства ОАО «Интеграл»).  

Поглощенная доза определялась по величине 
сдвига ВАХ, а именно – изменению падения поро-
гового напряжения (ΔU) при токах утечки Ic=10-7 A 
для р-МОПТ. Эффективность экранирования 
определялась по изменению ВАХ, а именно – 
порогового напряжения для р-МОПТ, располо-
женных за экраном и без экрана. Значения коэф-
фициента экранирования (коэффициента ослаб-
ления) (Кэ) определяли из соотношения:  

Кэ = Ф/Ф0,                               (1) 

где Ф – флюенс электронов, соответствующий 
параметрическому отказу тестовой приборной 
структуры, защищенной экраном; Ф0 – флюенс 
электронов, соответствующий параметрическому 
отказу тестовой приборной структуры без экрана. 

Параметрический отказ фиксировался при из-
менении порогового напряжения ΔU = 0.05 B. 

 
Результаты испытаний экранов 

Общим в изменении сток-затворных характе-
ристик ВАХ тестовых структур р-МОПТ при облу-
чении электронами является сдвиг в сторону от-
рицательных значений напряжения с ростом дозы 
облучения. Изменения характеристик транзисто-
ров связаны с захватом свободных носителей 
заряда на глубокие центры в объеме диэлектрика 
с образованием поверхностных состояний на гра-
ницах раздела диэлектрик-полупроводник. Захват 
носителей заряда в объеме SiO2 и на уровни по-
верхностных состояний вызывает сдвиг порого-
вых напряжений, а увеличение плотности по-
верхностных состояний приводит к дополнитель-
ному рассеянию подвижных носителей заряда и к 
уменьшению крутизны сток-затворной ВАХ 
МОПТ.  

На рисунке 2а представлена зависимость 

сдвига порогового напряжения U (по абсолют-
ной величине) от флюенса электронного облуче-
ния незащищенной экраном тестовой структуры. 
Из полученных результатов был определен 
флюенс электронов, при котором наступает па-
раметрический отказ незащищенного экраном р-
МОПТ. Фиксируемому значению параметрическо-

го отказа U=0.05 В соответствует флюенс элек-

тронов порядка Ф0=2.31012 см-2. 

   б 
Рис. 2. Изменение порогового напряжения U для р-
МОПТ при облучении электронами микросхемы, не 
защищенной экраном (а) и защищенной экранами на 
основе висмута с различной приведенной толщиной 

 
На рисунке 2б показаны зависимости сдвига 

порогового напряжения при облучении электро-
нами р-МОПТ, защищенных экранами на основе 
висмута. Для всех защищенных экранами МОПТ 

наблюдается рост U во всем исследуемом диа-
пазоне флюенсов электронного облучения. Одна-
ко при одних и тех же значениях флюенса элек-
тронов изменения порогового напряжения суще-
ственно меньше для защищенных образцов по 
сравнению с незащищенными образцами. При 
этом данный эффект усиливается с увеличением 
толщины висмутового экрана. Из результатов, 
представленных на рисунке 2б, следует, что все 
используемые экраны обладают достаточно вы-
сокими значениями коэффициентов ослабления. 
Оценим из соотношения (1) величину Кэ для те-
стовых структур при условии параметрического 
отказа при ΔU=0.05 B. Результаты расчетов зна-
чений Кэ образцов в зависимости от приведенной 
толщины приведены в таблице 1. 

 
Таблица 1. Флюенс электронов, соответствующий па-

раметрическому отказу (U = 0.05 В) тестовой прибор-
ной структуры, и значения коэффициента эффективно-
сти экранирования Кэ образцов экранов на основе вис-
мута с различной приведенной толщиной 
 

Номер 
экрана 

Приведенная 
толщина 

экрана, г/см2 

Значение 
Ф, см-2 

Кэ = Ф/Ф0 

№ 7 1.1 2.21014 95 

№ 8 1.4 2.71014 117 

№ 9 1.7 3.01014 130 

№ 10 2.0 3.61014 156 

№ 11 2.3 3.81014 162 

№ 12 2.7 3.81014 165 

 

а 
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Как видно из данных, приведенных в таблице 
1, значения Кэ увеличиваются с ростом приве-
денной толщины экранов. При этом увеличение 
толщины висмута до значений dпр = 2.0 г/см2 зна-
чительно сильнее отражается на изменении Кэ, 
чем при dпр > 2.0 г/см2.  

Анализ полученных результатов показывает, 
что уже при толщине экрана dпр=1.7 г/см2 дости-
гается ослабление накопленной образцом дозы в 
Кэ = 130 раз. Чрезмерное наращивание толщины 
висмута не дает явного выигрыша в радиацион-
но-защитных свойствах экранов. Можно заклю-
чить, что наиболее оптимальными для защиты от 
электронов с точки зрения массогабаритных па-
раметров являются экраны с толщинами висмута 
порядка 1.7-2.0 г/см2. 

Наблюдаемый в эксперименте характер зави-
симостей Кэ(dпр) обусловлен взаимодействием 
электронов и тормозного излучения с веществом. 
Последнее обладает высокой проникающей спо-
собностью, и защита от него изделий электрон-
ной техники с помощью экранов локальной защи-
ты становится малоэффективной. Поэтому при 
достижении определенных значений приведенной 
толщины экранов (dпр ≈ 2 г/см2) и дальнейшем ее 

росте ход зависимостей U= U(Ф) для dпр = 2.0, 
2.3 и 2.7 г/см2 практически совпадает (рис. 2б), и 
значения Кэ незначительно отличаются друг от 
друга (табл.1). 

 

Заключение 
Исследования радиационно - защитных 

свойств экранов на основе висмута при облуче-
нии тестовых структур р-канальных МОПТ (эле-
ментов КМОП ИМС) электронами с энергией 1.6-

1.8 МэВ и экспозиционными дозами до 5·1014см-2 
показали, что с ростом значений приведенной 
толщины dпр от 1.1 до 2.7 г/см2 величина коэффи-
циента эффективности экранирования Кэ возрас-
тает от 95 до 165. Наиболее оптимальными, с 
точки зрения массогабаритных параметров, яв-
ляются значения dпр порядка 1.7-2.0 г/см2. Увели-
чение толщины экранов более 2 г/см2 не ведет к 
существенному росту Кэ, что обусловлено пре-
имущественным вкладом в поглощенную дозу 
защищаемых образцов тормозного излучения. 
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The microelectronic products are widely used in aerospace, aviation, military and nuclear engineering. However, they are very 
sensitive to the various ionizing radiations (electrons, protons, heavy charged particles, X-ray and gamma radiation). The common 
used material for radiation protection is lead. In recent years, bismuth deposition has become an interesting subject for the electro-
chemical community because of bismuth’s unique electrical, physical and chemical properties.  

The protection efficiency of shields based on bismuth under 1.6-1.8 MeV electron irradiation energy was measured. The elec-
tron beam attenuation efficiency was estimated by the changing of current-voltage characteristics of semiconductor test structures 
which were located behind the shields and without them. It has been determined that optimal protection effectiveness and mass-
dimensional parameters have bismuth shields with 2 g/cm2 reduced thickness and 156 attenuation coefficient.  
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Исследованы спектры фотолюминесценции (ФЛ) центра Н19 (бесфононная линия (БФЛ) на 580 нм), образующегося 
в результате высокотемпературных вакуумных отжигов ионно-имплантированных или облученных быстрыми нейтрона-
ми природных и осажденных из газовой фазы (CVD) алмазов. Показано, что формирование центров Н19 имеет порого-
вый характер от уровня радиационного повреждения (РП) алмаза. Изучено влияние уровня РП, дефектно-примесного 
состава алмаза, температуры отжига, упругих напряжений, а также длины волны возбуждения на интенсивность и фор-
му спектральной полосы ФЛ центра Н19. 
 

Введение 
Формируемые в объеме алмаза фотоактив-

ные центры (центры окраски) обладают высокой 
яркостью и стабильностью при комнатной темпе-
ратуре, высокой квантовой эффективностью, ко-
роткими излучательными временами жизни и уз-
кими линиями, и являются перспективными для 
применения в различных областях квантовой фо-
тоники, информатики и сенсорики [1]. На данный 
момент наиболее подробно изучены центры азот-
вакансия (N–V) и кремний-вакансия (Si–V). Пер-
спективы применения алмаза для создания од-
нофотонных эмиттеров стимулировали изучение 
ряда новых центров, дающих узкие полосы ста-
бильной при комнатной температуре ФЛ в раз-
личных диапазонах видимого и ИК спектра. Так, 
недавно обнаружен новый перспективный центр 
окраски германий-вакансия (Ge–V) с бесфонон-
ной линией ФЛ на 2.0624 эВ (601 нм) [3-4] и центр 
Н19 с бесфононной линией ФЛ на 2.137 эВ 
(580 нм) [5]. Цель данной работы – исследование 
спектров ФЛ центра Н19 в зависимости от при-
месно-дефектного состава алмазов, длины волны 
возбуждения спектров ФЛ, температуры отжига и 
величины упругих напряжений в радиационно-по-
врежденных алмазах. 

 

Образцы 
Исследованы поликристаллические алмазные 

пленки, осажденные на Si подложки из газовой 
фазы (CH4/H2) и природные алмазы, облученные 
быстрыми нейтронами флюенсом от 1·1018 до 
5·1020 см−2 [6], либо имплантированные ионами 
изотопов водорода с энергией 350 кэВ и дозами 
до 1.2·1017 см−2. Ионная имплантация с последу-
ющим высокотемпературным отжигом – стан-
дартная процедура [7] для формирования в ал-

мазе центров окраски в широком спектральном 
диапазоне. Спектры ФЛ и комбинационного рас-
сеяния света (КР) измерялись при комнатной 
температуре на спектрометрах LABRAM HR (дли-
ны волны лазера λ = 473 и 488 нм) и Bruker Sen-
terra Raman (λ = 532 нм). 

 

 

Оптические спектры 
На рис. 1 и 2 показаны трансформации спектров 

ФЛ и КР образцов CVD-алмаза, облученного быст-
рыми нейтронами при высокотемпературных от-
жигах (в течение 1 часа при каждой температуре).  
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Рис. 1. Влияние отжига на спектры ФЛ и КР образцов 
CVD-алмаза, облученного нейтронами с флюенсом 
2·1020 см−2. Измерения проводились с ростовой стороны 
после отжигов при температуре: 1080 °C (1), 1375 °C (2), 
1465 °C (3), 1550 °C (4), 1650 °C (5) и 1680 °C (6). Спек-
тры записаны при возбуждении образцов лазерным 
излучением на длине волны λ = 488 нм. 
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По мере повышения температуры отжига ин-
тенсивность ФЛ центра Н19 с бесфононной лини-
ей ФЛ на 2.137 эВ возрастает. Кроме того, в 
длинноволновой области спектров ФЛ, измерен-
ных с ростовой стороны CVD-алмаза, на рис. 1 
присутствует В-полоса радиационного происхож-
дения с максимумом вблизи 1.6 эВ [8], тогда как в 
спектрах ФЛ, измеренных с нуклеативной сторо-
ны (рис. 2), доминирует полоса Si–V центра с 
максимумом на 737 нм (1.682 эВ).  

Показано, что отжиг при высоких температу-
рах приводит к уменьшению полуширин полос 
центра Н19 (и Si–V полосы на рис. 2), а также к 
экспоненциальному росту интенсивности бесфо-
нонной линии полосы Н19 по сравнению с ампли-
тудой алмазного пика в спектрах КР. 

Аналогичная полоса с бесфононной линией 
(БФЛ) на 2.137 эВ (580 нм) присутствует как в 
спектрах природных алмазов, облученных быст-
рыми нейтронами [5], а также в спектрах ФЛ им-
плантированных ионами дейтерия и отожженных 
при высокой температуре в ваккууме [9] образцах 
CVD-алмаза (рис. 3). Судя по отношению интен-
сивностей полос ФЛ и алмазного пика в спектрах 
КР, эффективность возбуждения H19 при пере-
ходе от длины волны возбуждения ФЛ от 473 на 
488 нм возрастает примерно в три раза, а при пе-
реходе к 532 нм – еще примерно в 8 раз (рис. 3). 

Амплитуда и характер поведения данной по-
лосы при отжигах не коррелируют ни с концен-
трацией и формой вхождения азота и кремния в 
исследовавшиеся алмазы, ни с содержанием ис-
ходного либо имплантированного водорода или 
дейтерия, что позволяет нам сделать вывод о 
собственной природе данного центра. Согласно 
классификации спектральных полос в алмазах 
[7], центр с бесфононной линией фотолюминес-
ценции на 580 нм назван Н19 (от irradiated and 
Heated) [5]. Для центра Н19 характерен относи-
тельно невысокий фактор Хуанга–Рисса (~3.2). 

На рис. 4 приведено сопоставление структуры 
фононных повторений центра H19 с фононной 
плотностью состояний (PDOS) алмаза [10]. Каж-
дый пик выше 50 мэВ хорошо соответствует 
определенному экстремуму в PDOS алмаза. Фо-

нонные повторения с энергиями 27, 46 и 64 мэВ 
(рис. 4) присутствуют в спектрах центра ТН5, ко-
торый также относится к радиационно-индуциро-
ванным [8]. Полосы на 126 и 155 мэВ (рис. 4) со-
ответствуют энергиям LO и TO фононов в точке L 
зоны Бриллюэна, что может свидетельствовать 
об ориентации дефекта H19 вдоль направления 
<111> в кристаллической решетке алмаза. 
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Рис. 4. Фононные повторения в спектрах ФЛ отожженно-
го при 1680 °C природного алмаза, облученного нейтро-
нами с флюенсом 1·1020 см−2 (1) и PDOS алмаза (2) 

 
Высокотемпературный отжиг ионно-импланти-

рованных CVD-алмазов приводит к графитизации 
межкристаллитных границ [9] в области макси-
мального радиационного повреждения, вызывая 
локальные механические напряжения. Конфо-
кальное картирование спектров ФЛ и КР в им-
плантированных ионами [D] CVD-алмазах позво-
лило исследовать расщепление полосы ФЛ цен-
тра Н19 (рис. 5а). По измеряемым в одних и тех 
же точках на поверхности образца величинам 
локальных напряжений (данные КР по расщепле-
нию алмазного пика) определена зависимость 
положения полос ФЛ центра Н19 от давления 
(рис. 5б). Зависимость положения компонент 
бесфононной линии центра Н19 от уровня ло-
кального напряжения характерна для вакансион-
ных (а не междоузельных) центров в алмазе [8, 
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2·1020 см−2. Измерения проводились с нуклеативной 
стороны после отжигов при температуре: 1080 °C (1), 
1375 °C (2), 1465 °C (3), 1550 °C (4) и 1680 °C (5). Спек-
тры записаны при возбуждении на λ = 488 нм 
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Рис. 3. Спектры ФЛ образца CVD-алмаза, имплантирован-
ного ионами дейтерия с дозой 8·1016 см−2 и отожженного в 
вакууме при 1640 °C при возбуждении на 473 нм (1), 
488 нм (2) и 532 нм (3) с ростовой стороны. На спектрах 
отмечены алмазный пик и полоса центра Н19 
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11], что, в сочетании с анализом частот фонон-
ных повторений полосы Н19, позволяет утвер-
ждать, что в состав центра Н19 входит sp2-гибри-
дизированный углерод, а также не менее двух 
вакансий. 
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Рис. 5. (а) Спектры ФЛ образца CVD-алмаза, импланти-
рованного ионами дейтерия с дозой 8·1016 см−2 и 
отожженного в вакууме при 1640 °C в течение 1 часа. 
Измерения ФЛ проведены в трех точках вблизи области 
локальной графитизации. Спектры измерены при воз-
буждении на 532 нм с ростовой стороны. (б) Положение 
максимумов компонент расщепленной БФЛ центра Н19 
в зависимости от величины локального механического 
напряжения, определенного по расщеплению алмазно-
го пика КР (≈ 1332 см−1) 

 
Заключение 

Изучено поведение центра Н19 в спектрах ФЛ 
облученных быстрыми нейтронами или имплан-
тированных ионами дейтерия CVD и природных 
алмазов, отожженных при температурах от 1100 
до 1700 °C. По мере повышения температуры 

отжига относительная интенсивность полосы ФЛ 
центра Н19 возрастает экспоненциально относи-
тельно амплитуды алмазного пика. Установлено, 
центр Н19 имеет собственную (а не примесную) 
природу и на основании данных по спектральной 
форме полосы ФЛ, а также по зависимости поло-
жения компонент бесфононной линии центра Н19 
от уровня локального напряжения получены све-
дения по строению и ориентации центра Н19 в 
алмазной решетке. 

Работа выполнена частично при поддержке 
грантов 16-32-00068 и 17-52-04085 РФФИ, а также 
гранта Ф17РМ-091 Белорусского республиканско-
го фонда фундаментальных исследований. 
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The photoluminescence spectra of the H19 center (zero phonon line (ZPL) at 580 nm), which is formed as a result of high-

temperature vacuum annealing of ion-implanted or neutron-irradiated natural and CVD diamonds, are studied. It is shown that 
the formation of H19 centers has a threshold character from the radiation damage level of diamond. The influence of the radia-
tion damage level, defect-impurity diamond composition, annealing temperature, elastic stresses as well as excitation wave-
length on the intensity and shape of the photoluminescence spectral band of the H19 center is studied. 
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О ПРИРОДЕ ПОЛОСЫ «1630 см−1» 
В СПЕКТРАХ КОМБИНАЦИОННОГО РАССЕЯНИЯ АЛМАЗОВ 

 
А.А. Хомич1, 2), И.И. Власов2), О.А. Шендерова3), О.Н. Поклонская4), А.Н. Деревяго4),  
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Исследованы спектры комбинационного рассеяния (КР) различных радиационно-поврежденных алмазов и ультра-
дисперсных наноалмазов (УДА). Изучено влияние отжигов на интенсивность и структуру полосы «1630 см-1». Показано, 
что в объемных алмазах при снижении уровня радиационного повреждения или отжигах она распадается на несколько 
компонент и полностью отжигается при температурах выше 1000 °C, тогда как в УДА отжиг вплоть до 1200 °С не оказы-
вает существенного влияния на ее форму и интенсивность. 
 

Введение 
Полоса с максимумом вблизи 1630 см−1 часто 

регистрируется в спектрах КР радиационно-
поврежденных, дефектных алмазов и ультрадис-
персных наноалмазов (УДА). Природа этой поло-
сы пока остается дискуссионной. Согласно лите-
ратурным данным, эта полоса отчетливо наблю-
дается в УДА независимо от технологии их полу-
чения [1]. Такая высокая частота не характерна 
ни для одной формы sp3-углерода, для которого 
максимальная возможная частота колебаний со-
ставляет около 1400 см−1 [2]. Часть исследовате-
лей связывает эту полосу с наличием sp2-гибри-
дизованного углерода в том или ином виде [3-4], 
локализованными междоузельными парами С=С, 
расщепленным [100] междоузлием, дефектом из 
двух вакансий, разделенных атомами углерода с 
sp2-гибридизацией (V–C=C–V), поверхностными 
дефектами или функциональными группами [5-8]. 

Цель работы – получить сведения о природе 
центров, ответственных за полосу «1630 см−1» в 
алмазах по данным о влиянии температуры отжи-
га, а также степени радиационного повреждения 
на спектры КР алмазов. 

 
Образцы 

Исследовались три группы образцов алмаза: 
(1) поликристаллическая CVD алмазная пленка, 
осажденная на Si подложку из газовой фазы 
(CH4/H2), и природный алмаз, облученные быст-
рыми нейтронами с флюенсом 2·1019 и 1·1020 см−2 
соответственно; (2) природные алмазы, имплан-
тированные ионами никеля (энергия 335 МэВ, 
флюенс 5·1014 см−2) и ксенона (энергия 130 МэВ, 
флюенс 6.5·1014 см−2); (3) УДА со средним разме-
ром кристаллов 6 нм, полученный детонацион-
ным методом из смеси тринитротолуол/гексоген и 
подвергнутый глубокой химической очистке от 
неупорядоченной углеродной sp2-фазы. 

Спектры КР регистрировались при комнатной 
температуре на спектрометрах LABRAM HR (дли-
на волны лазера λ = 488 нм) и Nanofinder HE (λ = 
532 нм). 

 
Результаты и их обсуждение 

На рис. 1 представлены характерные спектры 
КР радиационно-поврежденных алмазов в сопо-
ставлении с УДА. В области ниже 1300 см−1 
наблюдается проявление фононной плотности 
алмаза [9]. Алмазный пик (≈ 1332 см−1) или отсут-
ствует, или ослаблен. В области выше 1400 см−1 
присутствует широкая ассиметричная полоса с 
максимумом вблизи 1630 см−1. 
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Рис. 1. Спектры КР: 1 – CVD-алмаза облученного 
нейтронами с флюенсом 2·1020 см−2, 2 – природного 
алмаза, имплантированного ионами Xe с энергией 

130 МэВ (расчетная концентрация вакансий 1·1023 см3), 
и 3 – УДА со средним размером кристаллитов 6 нм 
(Спектры КР записаны при комнатной температуре при 
возбуждении алмаза излучением лазера на длине вол-
ны λ = 488 нм) 
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Трансформации спектров КР при последова-
тельных отжигах в вакууме CVD-алмаза, облу-
ченного нейтронами с флюенсом 2·1019 см–2, и 
природного алмаза, облученного нейтронами с 
флюенсом 1·1020 см–2, представлены на рис. 2. 
При повышении температуры отжига (что эквива-
лентно снижению уровня радиационного повре-
ждения) первоначально широкая полоса вблизи 
~1630 см−1 разрешается в виде структуры, состо-
ящей из нескольких полос с различающейся за-
висимостью интенсивности КР от температуры 
отжига. Происходит не только уменьшение полу-
ширин полос и их высокочастотное смещение, но 
и перераспределение интенсивностей отдельных 
полос. Отжиг при температурах выше 1000 °C 
практически полностью подавляет интенсивность 
большинства компонент полосы «1630 см–1». 

Совместный анализ изменений спектров КР 
нейтронно-облученных алмазов при отжигах 
(рис. 2) и ионно-имплантированных алмазов в 
зависимости от уровня радиационного поврежде-
ния, выраженного в единицах расчетной концен-
трации вакансий (рис. 3) позволили выделить 
группу полос (1637, 1658 и 1689 см−1), изменяю-
щихся несинхронно. Наличие нескольких компо-
нент, пороговая зависимость интенсивности от 
концентрации вакансий и поведение при отжиге 
не согласуются с имеющимся в литературе пред-
положением [8] о том, что данная полоса в спек-
трах КР обусловлена одиночными расщепленны-
ми [100] междоузлиями. 

Поскольку в углеродных материалах колеба-

ния с частотами ~1630 см1 характерны для оди-
ночных С=С связей, то есть все основания утвер-
ждать, что центры, ответственные за полосу 

«1630 см1», локализованы преимущественно 
вблизи аморфизованных областей и являются 
прекурсорами графитизации подвергшихся ради-
ационной обработке алмазов. 

В УДА полосу 1630 см−1 чаще всего приписы-
вают деформационным колебаниям ОН-групп, 
адсорбированных на поверхности наночастиц 

[10]. Как известно, гидроксильные группы прояв-
ляются в ИК спектрах наноалмазов при темпера-
турах не выше 200 °C. Поэтому минимальные 
различия между спектрами, измеренными при 
400 °C (спектр 2 на рис. 4) и при комнатной тем-
пературе после отжига при 450 °C (спектр 3 на 
рис. 4) опровергает такую интерпретацию. 
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Рис. 4. Спектры КР порошка УДА: 1 – исходный, запи-
сан при комнатной температуре, 2 – записан при темпе-
ратуре 400 °C на воздухе, 3 – записан при комнатной 
температуре после отжига при 450 °C на воздухе в те-
чение 0.5 часа. Длина волны возбуждения λ = 488 нм 

 
Если в радиационно-поврежденных алмазах 

при уменьшении уровня радиационного повре-
ждения полоса «1630 см−1» распадается на не-
сколько компонент и практически полностью ис-
чезает при температурах выше 1000 °C, то в УДА 
ее поведение имеет совершенно иной характер. 
Отжиг в вакууме при температурах вплоть до 
1200 °C (с последующим отжигом при 450 °C на 
воздухе для удаления формирующегося на по-
верхности УДА слоя sp2-углерода) не приводит к 
ощутимым изменениям соотношения между от-
дельными компонентами спектров КР (рис. 5). 

Обнаруженная неизменность формы полосы 
«1630 см−1» в УДА после высокотемпературных 
отжигов, при которых происходит графитизация 
поверхности кристаллитов, позволяет нам утвер-
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Рис. 2. Влияние вакуумного отжига на спектры КР ал-
мазов, облученных быстрыми нейтронами: (а) с флюен-
сом 2·1019 см–2, после отжига при температурах, °C 
(CVD-алмазы): 625 (1), 700 (2), 800 (3), 900 (4), 940 (5), 
1005 (6); (б) природного алмаза с флюенсом 1·1020 см–2, 
после отжига при температурах, °C (природный алмаз): 
625 (1), 675 (2), 750 (3), 775 (4), 812 (5), 877 (6), 950 (7), 
977 (8). (Спектры записаны при комнатной температуре 
с возбуждением на λ = 488 нм.) 
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Рис. 3. Спектры КР природного алмаза, имплантиро-
ванного ионами никеля с энергией 335 МэВ и флюенсом 
5·1014 см–2. Спектр 1 соответствует расчетной концен-
трации вакансий 2.5·1020 см−3, 2 – 3.0·1020 см−3 и 3 – 
6.9·1020 см−3 (Спектры записаны при комнатной темпе-
ратуре с возбуждением на λ = 532 нм) 
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ждать, что эта полоса обусловлена не поверх-
ностными, а объемными дефектами. Это хорошо 
согласуется с данными о том, что полоса на 
1630 см−1 в спектрах КР УДА слабо зависит от 
химической обработки и отжигов, например, от 
окисления на воздухе либо фторирования [11-12]. 
Судя по полученным данным, эта полоса обу-
словлена термостабильными дефектами в объе-
ме УДА. 
 

 Заключение 
Обнаружено, что в радиационно-поврежден-

ных алмазах полоса «1630 см−1» состоит, по 
меньшей мере, из семи компонент, и их интен-
сивность по-разному зависит от уровня радиаци-
онного повреждения. Обнаружено, что отжиг при 
температуре выше 1000 °C практически полно-
стью подавляет интенсивность этой полосы. 

Показано, что отжиг при температурах вплоть 
до 1200 °C слабо влияет на соотношение ампли-
туд алмазного пика и полосы «1630 см−1» в спек-
трах КР УДА, что свидетельствует об объемном 
характере дефектов, ответственных за эту поло-
су. Сделан вывод, что указанные дефекты в УДА 
имеют иную природу, чем центры в радиационно-
поврежденных алмазах, ответственные за группу 
полос в том же спектральном диапазоне. 

Работа выполнена при поддержке грантов 16-
32-00068, 17-52-04085 и 15-02-02875 РФФИ, а 
также гранта Ф17РМ-091 Белорусского республи-
канского фонда фундаментальных исследований. 
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ON THE NATURE OF THE “1630 cm−1” BAND IN THE RAMAN SPECTRA OF DIAMONDS 
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Raman spectra of various radiation-damaged diamonds and ultradispersed nanodiamonds (UDD) are investigated. The in-
fluence of annealing on the intensity and structure of the 1630 cm−1 band is studied. It is shown that in bulk diamonds this band 
decomposes into several components with a decrease in the level of radiation damage or annealing, and is completely an-
nealed at temperatures above 1000 °C, while in UDD annealing up to 1200 °C does not significantly affect its shape and intensi-
ty. 
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Рис. 5. Спектры КР порошка УДА, отожженного в вакуу-
ме при 900 °C (1), 1000 °C (2), 1100 °C (3) и 1200 °C (4) с 
последующим отжигом на воздухе при 450 °C. (Спектры 
записаны на воздухе при комнатной температуре с воз-
буждением на λ = 488 нм) 
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Обнаружено, что облучение быстрыми нейтронами приводит к уширению, ослаблению и длинноволновому смеще-

нию полосы двухфононного поглощения в спектрах инфракрасного (ИК) поглощения поликристаллических CVD-
алмазов, усилению однофононного поглощения и повышению термостабильности алмазов. Исследованы процессы 
восстановления радиационно-поврежденной алмазной решетки в ходе термических отжигов в вакууме при 260-1700 °C 
в течение часа при каждой температуре.  
 
Введение 

Осажденный из газовой фазы (CVD) алмаз 
представляет фундаментальный и практический 
интерес как материал для использования в опто-
электронике, а также для изготовления сенсоров, 
работающих в агрессивных средах, при повы-
шенных рабочих температурах и уровнях радиа-
ции [1]. Хотя радиационная стойкость алмаза на 
порядок выше, чем у кремния, имеющего такую 
же кристаллическую структуру, но и у нее есть 
предел. Радиационное разупорядочение приво-
дит к окраске и потемнению алмаза, снижению 
его теплопроводности и появлению электриче-
ской проводимости на постоянном токе [2]. Высо-
котемпературные отжиги облученных алмазов 
широко используются для устранения радиаци-
онных дефектов [3].  

Цель работы — исследование влияния терми-
ческого отжига в вакууме на микроструктуру и 
оптические свойства CVD-алмазных пленок (АП), 
облученных быстрыми нейтронами. 

 
Результаты и их обсуждение 

Измерения спектров ИК поглощения проводи-
лись спектрометром Perkin Elmer Spectrum 100 на 
образцах поликристаллических АП, синтезиро-
ванных в СВЧ плазме из газовой фазы и облу-
ченных в ядерном реакторе ИВВ-2М [4] в потоке 
быстрых нейтронов интенсивностью ~1014 см−2·с−1 
флюенсами Ф = 0.1, 0.3 и 2.0·1019 см−2. Отжиг АП 
проводился в вакууме в графитовой печи при 
температурах от 260 до 1700  °C в течение 1 часа 
при каждой температуре.  

В спектрах ИК пропускания необлученных 
CVD АП доминирует полоса двухфононного 
(1500-2670 см−1) поглощения. Ввиду высокой 
симметрии алмазной решетки однофононное 
(ниже 1340 см−1) поглощение электромагнитного 
излучения в алмазе (так же, как и в кристаллах 
кремния и германия) запрещено правилами отбо-

ра. Однако однофононное поглощение становит-
ся возможным при нарушении трансляционной 
симметрии кристаллической структуры примес-
ными и собственными дефектами, в данном слу-
чае дефектами радиационного происхождения. В 
спектрах однофононного поглощения алмазов, 
облученных с флюенсами 1·1018 и 3·1018 см−2, 
появляются полосы с максимумами вблизи 770, 
960 и 1200 см−1. После облучения нейтронами 
флюенсом 2·1019 см−2 CVD АП (толщина 480 мкм) 
остается относительно прозрачной только в ин-
тервале от 1400 до 2000 см−1 (рис. 1, спектр 1) за 
счет резкого усиления поглощения в области од-
нофононного поглощения и широкой бесструк-
турной полосы поглощения в более коротковол-
новой области. 
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Рис. 1. Спектры ИК поглощения CVD АП, облученной 
быстрыми нейтронами (флюенс 2·1019 см−2) после отжи-
гов при температуре, °C: 260 (1), 700 (2), 800 (3), 900 (4), 
1005 (5), 1080 (6), 1150 (7), 1285 (8), 1375 (9), 1465 (10), 
1520 (11) и 1555 (12) (Для наглядности спектры смеще-
ны по вертикали друг относительно друга на 20 см−1) 

 
Отжиг облученных нейтронами алмазов при-

водит к уменьшению уровня радиационного по-
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вреждения и к общему снижению интенсивности 
дополнительных полос в спектрах ИК поглоще-
ния. На рис. 1 представлена трансформация при 
отжигах в диапазоне температур от 260 до 
1555 °C спектров ИК поглощения для CVD АП, 
облученной быстрыми нейтронами с флюенсом 
2·1019 см−2). По графикам Аррениуса (зависи-
мость логарифма коэффициента поглощения ИК 
излучения lgα от обратной температуры 1/T ) вы-
делено три характерных интервала: а) до 900–
1000 °C (температура диффузии одиночных ва-
кансий), б) от 1000 до 1550  °C и в) от 1550 °C до 
температуры спонтанной графитизации поверх-
ности алмаза (рис. 2), причем форма спектра од-
нофононной полосы во втором и третьем интер-
валах изменяется несущественно (рис. 1). Пока-
зано, что все полосы на спектрах однофононного 
поглощения соответствуют максимумам плотно-
сти фононных состояний в кристаллической ал-
мазной матрице.  
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Рис. 2. Температурные зависимости коэффициента 
поглощения α на частотах 1220 см−1 (1), 790 см−1 (2) и 
1436 см−1 (3) для образца CVD АП, облученной реак-
торными нейтронами с флюенсом 2·1019 см−2. Для раз-
ных температурных интервалов указаны энергии тер-
мической активации, вычисленные по наклону графиков 
(lgα от 1/T); 1 мэВ = 9.65·10−2 кДж/моль 
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Рис. 3. Трансформация при последовательных изо-
хронных (1 час) отжигах формы полосы двухфононного 
поглощения CVD АП, облученной быстрыми нейтрона-
ми (флюенс 2·1019 см−2). Спектр 1 получен при аппрок-
симации спектра, измеренного после отжига при 300  °C, 
2 – 400 °C, 3 – 550 °C, 4 – 700 °C, 5 – 900 °C, 6 – 940 °C,  
7 – 1080 °C, 8 – 1285 °C, 9 – после отжига при 1555  °C и 
10 – измерен на необлученном CVD-алмазе, вырезан-
ном из той же пластины. (Для наглядности спектры 2–10 
последовательно смещены по вертикали друг относи-
тельно друга на 3 см−1.) 

Обнаружено, что облучение быстрыми 
нейтронами алмазов приводит к уширению, 
ослаблению и длинноволновому смещению поло-
сы двухфононного поглощения (рис. 3). По мере 
повышения температуры отжига амплитуда, 
форма и спектральное положение характерных 
полос двухфононного ИК поглощения частично 
восстанавливаются (рис. 3). Тем не менее, даже 
после отжига при 1680  °C полоса двухфононного 
поглощения в CVD АП, облученной нейтронами с 
флюенсом 2·1019 см−2, остается смещенной в 
длинноволновую часть спектра (рис. 4), а ампли-
туда полос поглощения – ниже наблюдавшейся в 
необлученном образце. Кроме того, в спектрах ИК 
поглощения появляются в данном спектральном 
диапазоне дополнительные полосы с максиму-
мами вблизи 1800 и 1900 см−1 (рис. 3), не наблю-
дающиеся в спектрах неповрежденных алмазов. 
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Рис. 4. Положение характерных экстремумов в спектрах 
ИК поглощения CVD АП, облученной быстрыми нейтро-
нами с флюенсами: 2·1019 см−2 (1), 3·1018 см−2 (2) и 
1·1018 см−2 (3) в зависимости от температуры отжига. 
Пунктиром обозначены положения соответствующих ИК 
полос в объемном неповрежденном алмазе 

 
В спектрах ИК поглощения CVD АП в диапа-

зоне 2700–3150 см−1 после облучения нейтрона-
ми и высокотемпературного отжига разрешается 
не менее 15 полос CHх-групп (рис. 5), многие из 
которых обусловлены колебаниями sp2 CHx-
групп, а полоса на 3123 см−1 – центрами (NVH0) 
[5]. 

Формирование центров NVH0 в нейтронно-
облученных CVD АП объяснено смещением во-
дорода с межкристаллитных границ в объем ал-
мазных кристаллитов [6]. Две CHх-полосы (на 
2898 и 2950 см−1) не имеют аналогов в спектрах 
необлученных CVD-алмазов и отличаются высо-
кой стабильностью к термическим отжигам 
(рис. 5), поскольку они обусловлены валентными 
колебаниями СНх-групп, формирующихся в ре-
зультате облучения нейтронами и последующего 
отжига не на межкристаллической границе, а 
вблизи комплексов радиационных дефектов,  

Обнаружено, что за счет радиационного по-
вреждения быстрыми нейтронами структуры меж-
кристаллитных границ в CVD АП существенно (на 
~200 °) возрастает термостабильность CVD АП 
(рис. 6), которая в свою очередь определяется 
температурой графитизации межкристаллитных 
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границ, происходящей вследствие разрывов С-Нх 
связей [7]. 
 
Заключение 

Исследовано влияние допорогового радиаци-
онного повреждения на ИК спектры поглощения 
CVD-алмазов. Изучены процессы восстановления 
алмазной решетки при отжигах в вакууме вплоть 
до 1700  °C. Обнаружено, что облучение быстры-
ми нейтронами алмазов приводит к уширению, 
ослаблению и длинноволновому смещению поло-
сы двухфононного поглощения. Обнаружен и 
объяснен эффект повышения термостабильности 
поликристаллических CVD-алмазов в результате 
облучения быстрыми нейтронами.  

Работа выполнена при поддержке грантов 17-
52-04085 и 15-02-02875 РФФИ, а также гранта 

Ф17РМ-091 Белорусского республиканского фон-
да фундаментальных исследований. 
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It was found that the fast neutron irradiation leads to the broadening, attenuation, and long-wavelength shift of the two-

phonon absorption band in the infrared (IR) absorption spectra of polycrystalline CVD and natural diamonds, the enhancement 
of the one-phonon absorption, and the increasement of thermal stability of CVD diamonds. The processes of the recovery of a 
radiation-damaged diamond lattice during thermal annealing runs at 260–1700°C are studied. 
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Рис. 5. Трансформация полосы валентных колебаний 
СНх-групп в спектрах поглощения CVD АП, облученной 
быстрыми нейтронами (флюенс 2·1019 см−2) при после-
довательных изохронных (1 час) отжигах при темпера-
туре, °C: 1285 (1), 1375 (2), 1465 (3), 1520 (4), 1555 (5), 
1580 (6), 1600 (7), 1620 (8), 1645 (9), 1660 (10), 1680 (11). 
(Для наглядности спектры разнесены по вертикали друг 
относительно друга на 0.25 см−1) 
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ную интенсивность поглощения S валентными колеба-
ниями СНх-групп (б) для необлученной CVD АП (1) и той 
же CVD АП, облученной нейтронами с флюенсом 
2·1019 см−2 (2). 
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В данной работе представлены результаты исследования элементного состава поверхностных слоев меди М1, 
легированных атомами титана, циркония и хрома при воздействии компрессионными плазменными потоками (КПП) на 
систему «покрытие легирующего элемента/медь». Установлено, что увеличение плотности поглощенной поверхностью энер-
гии и числа импульсов обработки КПП приводит к снижению концентрации легирующего элемента в поверхностном слое, что 
может быть обусловлено увеличением толщины проплавленного слоя и более интенсивной эрозией материала покрытия. 
 

Введение  
Медь и сплавы на ее основе широко исполь-

зуются для изготовления коллекторных пластин. 
Одним из основных требований, предъявляемых 
к коллектору, является малый износ рабочей по-
верхности коллекторных пластин. Для улучшения 
качества коллекторной меди, повышения ее ме-
ханической прочности, износоустойчивости и 
термостабильности применяют легирование 
электролитической меди присадками серебра, 
хрома, магния и циркония. 

Одним из перспективных и экономичных спо-
собов модифицирования свойств поверхности 
слоев является поверхностное легирование пу-
тем воздействия компрессионными плазменными 
потоками (КПП) на материал с предварительно 
нанесенным покрытием легирующего элемента 
[1, 2]. Легирование меди данным способом позво-
ляет, с одной стороны, получить упрочненные 
износостойкие поверхностные слои меди, а с дру-
гой – сохранить физические свойства объема 
материала (высокую электро- и теплопровод-
ность) [2]. 

Целью настоящей работы являлось исследо-
вание изменений элементного состава поверх-
ностных слоев меди марки М1, легированных 
атомами титана, циркония и хрома при различных 
режимах воздействия КПП. 

 

Материал и методика исследований  
В качестве объекта исследования использо-

вались образцы меди М1. На поверхность образ-
цов наносилось покрытие титана, хрома или цир-
кония методом вакуумного катодно-дугового оса-
ждения при следующих параметрах процесса: ток 
горения дуги 100 А, напряжение смещения 120 В, 
время нанесения 10 мин. Данный режим позволя-
ет сформировать покрытие толщиной ~ 2 мкм. 

Обработка образцов с предварительно нане-
сенными покрытиями одним, тремя и шестью  
импульсами (n) КПП осуществлялась в газораз-
рядном магнитоплазменном компрессоре (МПК) 
компактной геометрии. Длительность разряда 
составляла ~100 мкс. Перед разрядом предвари-

тельно откачанная вакуумная камера МПК запол-
нялась рабочим газом (азотом) до давления 
400 Па. Плотность энергии, поглощенной поверх-
ностью образца (Q), варьировалась путем изме-
нения расстояния от внутреннего среза электро-
да до образца и составляла 57-74 Дж/см2 за им-
пульс. 

Элементный состав образцов определялся ме-
тодом рентгеноспектрального микроанализа 
(РСМА) с помощью детектора Roentec, сопряженно-
го с растровым электронным микроскопом. Величи-
на области генерации для меди составила ~0,8 мкм, 
при этом следует учитывать, что наличие легирую-
щих элементов будет изменять эту величину. 
Определение концентрации элементов в тонком 
поверхностном слое и их распределения по глубине 
также осуществлялось с помощью резерфордовско-
го обратного рассеяния (РОР) и оже-электронной 
спектроскопии (ОЭС). Исследование элементного 
состава образцов меди с помощью РОР осуществ-
лялось на ускорителе High Voltage Engineering 
tandetron system. Использовались ионы гелия с 
энергией 2 МэВ. Толщина анализируемого слоя 
методом РОР для меди составляет ~2 мкм. Анализ 
распределения элементов по глубине проводился с 
помощью оже-электронной спектроскопии (ОЭС) на 
установке PHI-660 (Perkin Elmer). Для получения 
профилей концентрации осуществлялось пошаго-
вое распыление поверхностного слоя ионами арго-
на с энергией 3 кэВ. 

 

Результаты исследований и их              
обсуждение  

Воздействие одним, тремя и шестью импульсами 
КПП с плотностью энергии Q от 57 до 74 Дж/см2 на 
медь с предварительно нанесенными металлически-
ми покрытиями (Ti, Zr, Cr) ведет к плавлению матери-
ала покрытия и подложки, их жидкофазному переме-
шиванию и последующему сверхбыстрому охлажде-
нию (до 107 К/с). С целью получения информации о 
концентрации легирующих элементов и их рас-
пределении в поверхностном слое меди, а также 
информации о содержании легких элементов ис-

mailto:cherenda@bsu.by
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пользовалось сочетание методов РСМА, РОР и 
ОЭС. 

В таблице 1 представлены концентрации титана в 
поверхностном слое меди, полученные с помощью 
методов РСМА и РОР. Как видно из таблицы, увели-
чение плотности поглощенной энергии, так же как и 
увеличение количества импульсов обработки приво-
дят к снижению концентрации титана в поверхностном 
слое. Так, по данным РСМА при воздействии КПП при 
n=3 с увеличением Q от 57 до 74 Дж/см2 происходит 
уменьшение концентрации титана в поверхностном 
слое после его кристаллизации от 12.6 до 9.7 ат. %, а 
при n=6 импульсов – от 8.2 до 6.2 ат. %.  

Следует отметить, что при воздействии на медь 
с покрытием титана одного импульса КПП даже при 
плотности энергии Q=74 Дж/см2 наблюдается не-
равномерное распределение легирующего элемен-
та по поверхности [3], при этом для данного режима 
характерно наличие областей с различной кон-

центрацией титана (таблица 1). Формирование ло-
кальных областей с различной концентрацией тита-
на может быть связано с большой разницей темпе-
ратур плавления легирующего элемента и элемента 
матрицы, что уменьшает время одновременного 
существования жидких фаз этих элементов и 
уменьшает время протекания конвективных процес-
сов, обеспечивающих перемешивание расплава. 
Увеличение количества импульсов обработки КПП до 
3 и выше приводит к более равномерному распреде-
лению легирующего элемента по поверхности [3]. 

 
Таблица 1. Концентрация титана в поверхностном слое 
меди после воздействия КПП на систему Ti/Cu при раз-
личных режимах 

Режим СTi, ат. % 

n Q, Дж/см2 РСМА РОР 

1 74 9.8-16.8 – 

3 

57 12.6 11 

68 11.4 – 

74 9.7 9 

6 

57 8.2 8 

68 7.4 – 

74 6.2 6 
 

Методом РОР получены спектры системы 
Ti/Cu после воздействия КПП (рис. 1). На спектре 
можно выделить приповерхностный слой с мак-
симальной концентрацией титана, который фор-
мируется в результате сегрегации атомов титана 
из объема (рис. 1). При этом толщина этого слоя 
составила 29-38 нм, а концентрация титана в 
этом слое – 21-30 ат. % в зависимости от режима 
обработки. Концентрация титана, определенная 
методом РОР и представленная в таблице 1, – это 
концентрация легирующего элемента в более глубо-
ком анализируемом слое, который составляет 
~ 2 мкм для меди. Как видно из таблицы 1, получен-
ные с помощью РОР результаты также подтвержда-
ют отмеченную закономерность изменения концен-
трации легирующего элемента в зависимости от ре-
жимов обработки и согласуются с данными РСМА. 

Методом РОР не было выявлено присутствие 
в поверхностном слое меди легких примесей та-
ких, как углерод, кислород и азот из-за использу-
емых режимов анализа. Из литературных данных 

[1] известно, что воздействие КПП сопровождает-
ся наличием в поверхностном слое обрабатыва-
емого материала примесей углерода и кислоро-
да, что обусловлено недостаточной степенью 
вакуумной откачки камеры компрессора. 

 

 
 

Рис. 1. Спектры РОР системы Ti/Cu после воздействия: КПП: 
1 – Q=74 Дж/см2, n=3; 2 – Q=74 Дж/см2, n=6 

 
С целью выявления легких элементов и ана-

лиза их распределения в поверхностном слое 
были проведены исследования методом ОЭС (рис. 
2). Как видно из рисунка, в поверхностном слое 
присутствуют легкие примеси, такие как кислород, 
азот и углерод. Наличие углерода в поверхност-
ном слое может быть обусловлено особенностя-
ми метода ОЭС, связанными с переосаждением 
углерода на поверхности в процессе распыления 
атомами аргона [4]. Присутствие азота в поверх-
ностном слое обусловлено формированием 
плазменных потоков в остаточной атмосфере 
азота, в результате чего происходит насыщение 
поверхности меди атомами азота. Пик сегрегации 
азота наблюдается при всех режимах обработки 
КПП и коррелирует с пиком сегрегации титана, 
что может быть связано с формированием по-
верхностного нитрида титана. Следует отметить, 
что концентрация титана, полученная методом 
ОЭС, не согласуется с данными РОР и РСМА. 
Такое несоответствие может быть обусловлено 
методикой пересчета в методе ОЭС [4], связанной  
с необходимостью разделения спектральных линий 
KLL азота и LMM титана в дифференциальных 
Оже-электронных спектрах, регистрируемых как 
одна спектральная линия, и дополнительной реги-
страции спектральной линии LMV титана.  

Аналогичные зависимости концентрации эле-
ментов от режимов обработки КПП были установ-
лены при легировании меди атомами циркония и 
хрома (таблица 2, 3). В частности, при обработке 
тремя импульсами КПП с увеличением Q от 57 до 
74 Дж/см2 в поверхностном слое системы Zr/Cu 
происходит уменьшение циркония в от 9.6 до 5.2 ат. 
%, а атомов хрома в системе Cr/Cu – от 4.6 до 3.5 
ат. %. Увеличение числа импульсов обработки КПП 
системы Cr/Cu от 1 до 6 сопровождается снижением 
концентрации хрома от 8.8 до 2.6 ат. % 
(Q=74 Дж/см2), а в случае легирования цирконием – 
от 18.6 до 4.8 ат. % (Q=68 Дж/см2). Полученные ме-
тодом РСМА данные подтверждаются также ре-
зультатами РОР (таблицы 2, 3). 
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Рис. 2. Распределение элементов (метод ОЭС) по глу-
бине в поверхностном слое меди, легированном тита-
ном под действием КПП (n=6 импульсов, Q=57 Дж/см2) 
 
Таблица 2. Концентрация циркония в поверхностном 
слое меди после воздействия КПП на систему Zr/Cu при 
различных режимах 

Режим СZr, ат. % 

n 
Q, 

Дж/см2 
РСМА РОР 

1 68 1-18.6 – 

3 

57 9.6 9.5 

68 7.7 – 

74 5.2 – 

6 68 4.8 – 

 
Таблица 3. Концентрация хрома в поверхностном слое 
меди после воздействия КПП на систему Cr/Cu при раз-
личных режимах 

Режим СCr, ат. % 

n Q, Дж/см2 РСМА РОР 

1 74 6.7-8.8 – 

3 
57 4.6 6 

74 3.5 4 

6 
57 3.9 – 

74 2.6 – 

 

Заключение 
Таким образом, с помощью методов РСМА и 

РОР выявлена общая закономерность для всех ле-

гирующих элементов, заключающаяся в уменьшении 
их концентрации при повышении Q от 57 до 
74 Дж/см2 и увеличении количества импульсов обра-
ботки n от 3 до 6 (таблицы 1-3). Уменьшение концен-
трации легирующего элемента при увеличении энер-
гии и количества импульсов обработки КПП может 
быть обусловлено несколькими факторами. Увели-
чение плотности поглощенной энергии сопровожда-
ется повышением температуры поверхностного слоя 
меди, обеспечивая при этом нагрев более глубоких 
слоев до температуры плавления, что приводит к 
легированию более глубоких слоев. При этом пере-
распределение легирующего элемента по всему 
слою сопровождается снижением его концентрации. 
Увеличение количества импульсов обработки КПП 
также способствует нагреву до температуры плавле-
ния более глубоких слоев, поскольку каждый следу-
ющий импульс воздействует на поверхность, еще 
находящуюся при высокой температуре. Еще одним 
фактором, который способствует уменьшению кон-
центрации легирующего элемента в поверхностном 
слое с ростом плотности энергии и количества им-
пульсов обработки, является эрозия материала [5]. 
Следует отметить, что наименьшая концентрация 
легирующего элемента при одинаковых режимах 
обработки КПП наблюдается при легировании хро-
мом, что, вероятно, связано с максимальной интен-
сивностью его эрозии при высокоэнергетическом 
воздействии. 
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В данной работе рассмотрены экспериментальные и теоретические исследования получения микросфер на основе 

золошлаковых отходов в потоке плазмы. Установлено, что частицы могут находиться в различных агрегатных состояниях в 
зависимости от исходной пористости. Проведенные экспериментальные исследования показали, что плазменное воздей-
ствие приводит к эффективной сфероидизации порошковых материалов, полученных на основе золошлаковых отходов. 
Полученные микросферы характеризуются высоким коэффициентом сферичности 0.9.  
 
Введение 

Морфология частиц при термической обра-
ботке порошковых материалов напрямую зависит 
от свойств исходного сырья (дисперсионный, хи-
мический состав) и электрофизических характе-
ристик теплового носителя [1, 2]. В большинстве 
случаев использование традиционных источников 
нагрева при сфероидизации порошков не позво-
ляет использовать тугоплавкие материалы с тем-
пературой плавления (>1700 °С). Расширить об-
ласть использования тугоплавких материалов 
возможно с использованием энергии плазмы. 
Высокая концентрация энергии и реализуемая 
температура позволяют получить гомогенную 
систему внутри частицы. 

Данная работа посвящена эксперименталь-
ным и теоретическим исследованиям в области 
использования золошлаковых отходов (ЗШО) при 
получении микросфер в потоке плазмы. В боль-
шинстве случаев ЗШО представлены смесью 
алюмосиликатов с высоким содержанием SiO2 и 
Al2O3 до 80 % от общей массы. В качестве иссле-
дуемого сырья использовались ЗШО Экиба-
стузской ГРЭС-1 (Павлодарская область, Казах-
стан). По результатам химического анализа ЗШО 
относятся к типу сверхкислых (CaO<10%). Основ-
ная доля оксидов представлена в виде оксидов 
кремния (46-66%) и алюминия (21-30%).   

 
Основная часть 

На первом этапе работы был проведен чис-
ленный анализ динамики нагрева частицы в пото-
ке плазмы [3, 4] при следующих параметрах: по-
ток нагретого газа, представляющий собой ци-
линдрическую трубку радиусов r = 10 мм и протя-
женностью L = 70 мм имеющий температуру Тпл = 
3200 К. Параметры вводимых частиц: диаметр 
частицы Dp = 100 мкм; пористость П = 20-60 %; 
плотность исходного материала ρ = 2.65 г/см3; 
удельная теплоемкость с = 743 Дж/кг/К. Пори-
стость исходной частицы рассчитывалась по 
формуле П = Vg/Vp, где Vg – объем пор в части-
це, VgπD3p/6  – объем исходной частицы. 

В результате проведенного численного анали-
за установлены физические параметры частицы, 
проходящей зону высокотемпературного нагрева. 
В таблице 1 приведены значения скорости и вре-
мени прохождения частицы зоны высокотемпера-
турного нагрева. На рис. 1 представлена зависи-
мость температуры частицы от пройденного пути. 

Из графика видно, что температура частицы 
диаметром 100 мкм и пористостью 20 % (кривая 

 
Таблица 1. Физические параметры частицы при плаз-
менной обработке 
 

Физические параметры 
частицы 

Пористость, % 
20 40 60 

Скорость, м/с 38.83 43.51 50.69 
Время процесса, 10-3 сек  3.21 2.83 2.38 

 
 
Рис. 1. Зависимость температуры частицы диаметром 100 мм 
от пройденного пути: 1 – пористость 60 %; 2 – 40 %; 3 – 20 % 
 
3) после прохождения 42 мм пути превышает 
температуру кипения и частица испаряется. С 
увеличением пористости до 40 % (кривая 2) тем-
пература частицы не превышает порогового зна-
чения (температуры кипения) – частица находит-
ся в расплавленном состоянии. Частица пористо-
стью 60 % (кривая 1) не успевает расплавиться 
при прохождении 70 мм пути в потоке плазмы.  

При использовании ЗШО в эксперименталь-
ной работе они проходили двухстадийную подго-
товку. На первой стадии производится помол по-
рошковой смеси в планетарной шаровой мельни-
це с целью достижение гомогенного состава по 
всему объему смеси. Вторая стадия включает в 
себя грануляцию приготовленной порошковой 
смеси. В качестве связующего используется вод-
ный раствор поливинилового спирта (ПВС) [5], 
который распыляется на поверхность приготов-
ленной порошковой смеси. На рис. 2 представле-
ны электронные снимки полученных порошков. 

Как видно из электронных снимков, 
полученные порошки на основе ЗШО 
представляют собой совокупность 
гетеродисперсных частиц. Формируемые объекты 
овальной формы. Поверхность полученных 
частиц являтся весьма развитой и имеет 
разветленную систему микропор. 
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Рис. 2. Порошок на основе ЗШО: а – увеличение 50х;  
б – увеличение 400х 
 

Термическая обработка приготовленного 
порошка осуществлялась на электроплазменном 
стенде для получения микросфер на основе 
тугоплавких оксидов и силикатов, разработанном 
на кафедре «Прикладная механика и 
материаловедение» Томского государственного 
архитектурно-строительного университета. Стенд 
включает в себя плазменный генератор (катод), 
анодный узел (полая графитовая втулка) и каме-
ру для сбора обработанного материала. Подача 
сырья в область формирования плазменной 
струи (под срез сопла плазменного генератора) 
осуществляется из порошкового дозатора по 
транспортирующим магистралям.  В процессе 
нахождения агломерированных частиц в высоко-
температурном потоке происходит интенсивный 
нагрев частиц с последующим переходом их в 
расплавленное состояние. Далее за счет сил по-
верхностного натяжения разогретая частица при-
обретает сферическую форму. Сформировавши-
еся сферические частицы попадают в отсек для 
сбора, где происходит их мгновенное остывание. 
Для исключения слипания частиц между собой и 
ускорения их остывания отсек заполнен водой. 

В результате проведенных экспериментов [6, 
7] исследовалась морфология полученных мик-
росфер. В работе использовался электронный 
микроскоп Quanta 200 3D (компания FEI, Нидер-
ланды). На рис. 3, а представлено электронное 
изображение микросфер с насыпной плотностью 
0.8 г/см2, полученных на основе золошлаковых 
отходов плазменным методом. Рисунок 3, б пока-
зывает распределение элементного состава в 
спектре, полученного с помощью РФЭС. 

Исследование морфологии полученных микро-
сфер плазменным методом показало, что все они 
имеют сферическую форму (коэффициент сфе-
ричности равен 0.9 по диаграмме Крумбьена-
Шлосса). На поверхности микросфер отсутствуют 
дефекты, но присутствуют приплавленые частицы 
исходного сырья микронного размера остро-
угольной формы. 

 
 

Рис. 3. Электронное изображение микросфер на основе 
золошлаковых отходов, полученных плазменным методом 
(а) и распределение элементного состава (б), мас. %: Al = 
11.34; Ca = 2.63; Fe = 6.23; Mg = 0.67; Na = 0.34; Si = 34.39; Ti 
= 1.32; K = 5.29; O = 23.67; C = 14.10 
 
Заключение 

В результате проведенных теоретических и 
экспериментальных исследований установлено, 
что ЗШО являются перспективной сырьевой 
базой для получения микросфер с 
использованием энергии плазмы. Численно 
показано, что пористость исходной частицы 
существенно влияет на динамику нагрева и 
может находиться в различных агрегатных 
состояниях в потоке плазмы с температурой 3200 
К. В результате проведенных экспериментов 
получены микросферы с насыпной плотность 
0.8 г/см3. Поверхность частиц характеризуется 
без дефектов с малым количеством 
приплавленых частиц исходного сырья 
микронного размера остроугольной формы. 
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In this paper, experimental and theoretical studies on the basis of production microspheres ash waste in the plasma flow. It 

is found that the particles can be in different states of aggregation, depending on the initial porosity. The experimental studies 
have shown that plasma exposure leads to effective spheronization powder materials obtained on the basis of the ash waste. 
These microspheres have a high coefficient of sphericity of 0.9. 
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Silicon dioxide, also known as silica (from the Latin silex), is a chemical compound that is an oxide of silicon with the 
chemical formula SiO2, which has been known since ancient times. Silica is most commonly found in nature as quartz, as well 
as in various living organisms. Among many areas of its usage, with the developed technology and improved science, it is also 
considered to be used as fusion reactor material. The material is generally known due to its dielectrically properties. As it’s 
known, for various applications in the field of reactor design and neutron effect, reaction cross–section data are required. The 
cross–sections of (n,α), (n,p), (n, γ), (n,EL), (n,inEL) and (n,TOT) reactions for 28Si and 16O nuclei have been calculated by using 
TALYS 1.8 Two Component Exciton model and EMPIRE 3.2 Exciton model in this study. Also, theoretical nuclear reaction 
cross-section computations have been done with GEANT4 for the SiO2 for neutron induced reactions. Obtained results from 
performed calculations were compared with the experimental nuclear reaction data exist in EXFOR. 

 

Introduction 
Silicon dioxide (SiO2) is a technologically 

important material, which is suitable to be used in 
many fields such as optics, microelectronics, and the 
creation of functional and structural materials etc. It 
also has applications in space technology, primarily 
for the radiation-protective glass covers of solar 
batteries. Silica is promising for use as a 
pigment/filler for thermal-control coatings of 
spacecraft’s [1]. Silicon dioxide has a great number 
of outstanding chemical and physical properties that 
provide it a wide range use on potential applications 
in semiconductor and nuclear industries. For 
instance, it has been proposed as a structural 
component in fusion reactors. Therefore, a 
fundamental understanding of the radiation effects 
on SiO2 is needed to be obtained for improving the 
usage of this material in suggested technological 
areas. 

Increase of modern daily life's energy request 
with the improvements in technology, cause day-by-
day growing energy production. Conventional energy 
production methods will not be able to cover the 
request of growing energy demand in clean and safe 
way. To solve this problem, scientists are still 
working on one of the possible solutions which is 
fusion reactors. For a safe design, the development 
of structural materials and materials microstructure 
change under the effect of radiation have a great 
importance. Among many identifiers of a nuclear 
reaction, cross-section data, which express the 
possibility of the investigated reactions occurrence 
have almost vital importance to be able to protect 
ourselves and study environment from potentially 
unexpected radiation and its damage.    

For fusion reactor technology and its 
development; neutron induced reaction cross-
sections data have a critical importance.  Evaluated 
values in nuclear databases form the cross-section 
data, which are used to understand the neutron 
interactions [2]. Material analysis is the basis of 
reactor design and it depends on the calculated 
reaction cross-section data via many theoretical and 
experimental ways. Besides, in addition to the 
importance of the calculated reaction cross-section 
data, it is also important even critical to simulate the 
events and environment on and over the desired 

material or part of the reactor structure. Since it is 
unavailable to be able to work on a real working 
fusion reactor, simulation of the environment and 
events are become more needed and important. 

As a result of all mentioned above, the reaction 
cross–sections for 28Si and 16O have been 
calculated. To complete the calculations, TALYS 1.8 
[3] and EMPIRE 3.2 [4] codes for neutron induce 
reaction have been employed. In addition, by using 
Geant4 [5] the total, elastic and inelastic reaction 
cross-sections for SiO2 material have been 
calculated. Obtained results and related 
experimental data taken from Experimental Nuclear 
Reaction Data Library, EXFOR [6] for the studied 
reactions have been compared with each other and 
an evaluated nuclear data library, which is TENDL 
[7].  
 

Calculation Methods 
TALYS is a nuclear reaction calculation code for 

the analysis and estimation of nuclear reactions in 
the energy range of 1 eV – 1 GeV. The default 
cross–section calculations were considered by the 
Two Component Exciton (TCE) model. The proton 
and neutron type of the produced particles and holes 
are clearly followed during the reaction in the two–
component exciton model [3].  

Like TALYS, another code is EMPIRE which has 
been developed to perform nuclear reaction 
calculations based on nuclear reaction models over a 
large range of energies from resonance region keV 
to several hundreds of MeV and different incident 
particles [4]. The Empire 3.2 contains the mechanism 
of pre–equilibrium theoretical nuclear reaction model 
[8] which dependents on the master equation 
solution in the form recommended by Cline [9] and 
Ribansky et al. [10]. 

GEANT4 is a freely distributed simulation and 
calculation code, which could be run on Unix based 
operating systems. Investigation of high-energy 
physics, medical physics, space and radiation 
physics are some of the possible usage areas of this 
widely used code. GEANT4 is an abundant set of 
physics models to handle the interactions of particles 
with and inside matter across a very large energy 
range [5, 11]. 

 

https://en.wikipedia.org/wiki/Latin
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https://en.wikipedia.org/wiki/Chemical_compound
https://en.wikipedia.org/wiki/Oxide
https://en.wikipedia.org/wiki/Silicon
https://en.wikipedia.org/wiki/Chemical_formula
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https://en.wikipedia.org/wiki/Silicon
https://en.wikipedia.org/wiki/Quartz
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Discussions 
In this study, reaction cross-sections of 

28Si(n,α)25Mg, 28Si(n,p)28Al, 28Si(n, γ)29Si, 28Si(n,EL), 
28Si(n,inEL), 28Si(n,TOT) and 16O(n,α)13C, 
16O(n,p)16N, 16O(n,γ)17O, 16O(n,EL), 16O(n,inEL), 
16O(n,TOT) have been calculated with TCE and 
Exciton models from TALYS 1.8 and EMPIRE 3.2 
codes, respectively. Also, by using Geant4 
SiO2(n,EL), SiO2(n,inEL) and SiO2(n,TOT) reaction 
cross-sections have been calculated and obtained 
results have been compared with each other and 
comparisons are given in Figs. 1–6. 

The TALYS 1.8 TCE results are in agreement 
with the experimental data up to 8 MeV energy. After 
this energy, TALYS 1.8 and EMPIRE 3.2 model 
results give similar results like TENDL-2015 data but 
they pursue experimental results from above in the 
neutron energy region of 8-16.5 MeV in Fig. 1(a). For 
Fig. 1(b), calculated data and TENDL-2015 data are 
above the experimental results. 
 

 
Fig. 1(a). The 28Si(n,α)25Mg reaction cross–section 
calculation   

 

 
Fig. 1(b). The 16O(n,α)13C reaction cross–section calculation 
 

TALYS 1.8 TCE model computations and 
TENDL-2015 data for 28Si(n,p)28Al reaction are 
almost the same with the experimental results for all 
investigated energy regions. However, the EMPIRE 
3.2 Exciton model was able to compute after 7 MeV 
neutron energy. Greater than this energy, EMPIRE 
3.2 and TALYS 1.8 model results are almost in the 
same shape given as Fig. 2(a). The all model results 
were able to obtained after 13.5 MeV neutron 
energy. TALYS 1.8 TCE model and TENDL-2015 
data results are in agreement with the experimental 
data. EMPIRE 3.2 model results fallow the 

experimental data from bellow in the neutron energy 
region of 16-19 MeV shown as Fig. 2(b). 

 

 
Fig. 2(a). The 28Si(n,p)28Al reaction cross–section 
calculation 

 

 
Fig. 2(b). The 16O(n,p)16N reaction cross–section calculation   
 

In all studied neutron induced energy region for 
28Si(n,γ)29Si reaction, obtained results have been 
given in Fig. 3(a). As it can be seen from the figure 
between 2.5-10 MeV neutron energy region TALYS 
results are in the agreement with experimental data.  
Since the Oxygen is a light weight element and the 
experimental data for 16O(n,γ)17O reaction were at 
low energy region the obtained results for this 
reaction via TALYS and EMPIRE codes have been 
totally in disagreement with the experimental data 
represented as in Fig. 3(b).  
 

 
Fig. 3(a). The 28Si(n,γ)29Si reaction cross–section 
calculation   
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Fig. 3(b). The 16O(n,γ)17O reaction cross–section calculation 

 

 
Fig. 4(a). The 28Si(n,EL) reaction cross–section calculation 

 

 
Fig. 4(b). The 16O(n,EL) reaction cross–section calculation   

 

 
Fig. 4(c). The SiO2(n,EL) reaction cross–section calculation 

 
The comparisons for 28Si(n,EL), 16O(n,EL) and 

SiO2(n,EL) reactions have been given in Fig. 4(a, b, 
c) respectively while the comparisons for  

 
Fig. 5(a). The 28Si(n,inEL) reaction cross–section 
calculation 

 

 
Fig. 5(b). The 16O(n,inEL) reaction cross–section calculation 
 

 
Fig. 5(c). The SiO2(n,inEL) reaction cross–section 
calculation  
 
28Si(n,inEL), 16O(n,inEL) and SiO2(n,inEL) reactions 
have been given in Fig. 5(a, b, c) respectively. 
Considering all calculations completed with TALYS 
and EMPIRE for previously mentioned reactions, 
TALYS results have more agreement with the 
EXFOR data rather than EMPIRE results. Results 
obtained from GEANT4, which employed to observe 
the cross-sections of SiO2 material, for elastic and 
ineleastic reactions are given in Fig. 4(c) and Fig. 
5(c) where the agreement between theoretical 
calculation model results are observable.    

The last reaction investigated in this study was 
the total cross-section reaction for neutron induced 
particle on 28Si, 16O and SiO2. When the results were 
examined; the 28Si(n,TOT) reaction cross-section 
results were above the SiO2(n,TOT) reaction cross-
section  and  the 16O(n,TOT) reaction  cross- section 
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Fig. 6(a). The 28Si(n,TOT) reaction cross–section 
calculation   

 

 
Fig. 6(b). The 16O(n,TOT) reaction cross–section calculation  
 

 
Fig. 6(c). The SiO2(n,TOT) reaction cross–section 
calculation  

 

values were below the SiO2 reaction cross-section. 
 

Conclusion 
The TALYS 1.8 Two Component Exciton model 

computations give similar results with experimental 
values for almost all reactions. On the other hand, 
EMPIRE 3.2 Exciton model computations are in 
agreement with the experimental results for elastic 
and inelastic reaction cross-section on both 28Si and 
16O. The reaction cross-section computations for 
(n,TOT) reactions obtained via employed models for 
selected isotopes almost have the same results with 
the experimental values.  

As it can be seen from the (n,TOT) reaction 
graphs, the reaction cross-section values decrease 
with the increase of induce particle energy and for 
SiO2 material the total cross-section values on the 
neutron induced reactions have an acceptable rate to 
be used in many applications. 

Comparisons show that, in the absence of 
experimental results, TALYS for isotopes, and 
GEANT4 for compounds could be usable. 
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The effect of long-range action, propagation of structural disturbances to distances which greatly exceed the penetration 

depth of implanted atoms, was found in silicate glasses subjected to ion bombardment. Conditions of bombardment: ion energy 

60-500 keV, fluence 1015-1018 cm-2, current density 1-5 A/cm2. As bombarding ions were used: Li+, Na+, B+, N+, P+, F+, Ag+, In+, 
As+, Sb+. The presence of this effect is confirmed experimentally by a sharp increase of microhardness of the reverse side of the 
specimen and changes of its wear resistance. The reason of the long-range action effect is strong dynamic compression of the 
structural net of the surface layers on the reverse side by shock waves that accompany ion-beam treatment. 

 

Introduction 
Bombardment of glass surface with a stream of 

accelerated ions gives rise to a range of physico-
chemical processes, each of them particularly and all 
of them together can cause the change of glass 
properties. 

One of the effects, which is produced by the ion 
bombardment, is the long-range effect. The radiation 
damages, produced by the ion bombardment, appear 
also beyond the implanted layer boundaries, at 
depths much larger, than the dopants particles 
range. This effect is experimentally approved by the 
results of investigation of the characteristics of the 
back sides (with reference to the irradiated sides) of 
the studied samples. 

The long-range effect was first observed by 
Guseva [1, 2] for metals, and further by Pavlov [3] 
and Uspenskaya [4] for semiconductors. 

The long-range effect for glass was discovered 
by the author in 1977 [5, 6] during the investigation of 
doped glasses by the thermo- and photostimulated 
exoelectron emission method. According to the ex-
periments the intensity of the emission current signal 
from the non-doped (back) side of the sample was 
three times higher than the signal intensity for this 
side of the sample before doping. The sample thick-
ness was 0.1-1.5 cm and the dopants penetration 

depth was not more than 1 m. It was noticed, that 
after the samples were annealed at the temperature 

of 500C the long-range effect became smaller, but 
didn’t cease. 

The aim of this work is to prove the long-range ef-
fect through the other experimental methods, such 
as the investigation of the microhardness, wear-
resistance and microrelief of the surface at both 
sides of the samples before and after ion implanta-
tion. 

 

Experiment 
The subject under investigation were silicate 

glasses with simple and complex chemical composi-
tions (Table 1). The samples were prepared as the 
parallel-sided polished plates with the dimensions of 
10х10 (mm2), 20х20 (mm2) and disks with the diame-
ter of 10 mm and 1-2 mm in thickness. 

One of the sides of the sample was subjected to 
the ion processing in the implantation or mixing 
mode. The bombarding ions were selected among 
the single-charged ions, such as Li+, Na+, B+, N+, P+, 
F+, Ag+, In+, As+, Sb+. The energy was 60-500 keV, 

Table 1. Chemical composition of the studied glasses 

Glass 
type 
 

Composition, % mass.  

SiO2 В2О3 Al2O3 MgO CaO K2O Na2O 

 Quartz  100 – – – – – – 

Low-
alkali  

80.5 12.0 2.0 – 0.5 1.0 4.0 

High-
alkali   

71.3 – – 3.6 7.0 0.4 15.8 

 
fluence 1015-1018 cm-2. The current density was not 

more than 1Acm2. 
The concentration profiles for the dopants depth 

distribution were calculated according to the program 
as described in [7]. 

For the purposes of ion-beam modification of 
glass in the mixing mode the ion bombardment was 
conducted through metallic films, which were prelim-
inary deposited onto the glasses surface through the 
thermal or ion-plasma sputtering. The film thickness 
was selected according to the dopants projective 
range values to recoil the atom implantation. 

The microhardness was measured by the dynam-
ic ultra-microhardness tester «Shimadzu DUН-200». 
It’s functionality allows to investigate the extremely 
thin surface layers of the materials and to obtain the 
microhardness depth distribution profiles. 

The preliminary calculations of the dopants depth 
distribution profiles for the glasses showed, that for 
the selected interval of the bombarding ions energy 
(60-500 keV) the dopants concentration maximums 

are located at the depth of 0.1-0.5 m from the sur-
face. For the microhardness measurement the 

probed glass layer depth was much larger – 2.5 m. 
The depth of the indenter penetration into the glass 
was measured with the accuracy of 10 nm. For both 
sides of the samples the experimental curves of 
«hardness-to- indenter penetration depth» depend-
ency and the «load-to-Vickers indenter penetration 
depth» diagrams in the «load-to-deload» mode were 
studied. 

The samples surface microrelief was studied us-
ing the «Dektak-800» profilometer. The tribological 
properties (wear-resistance) were studied through 
the «needle-on-disk » method with the further utiliza-
tion of the «Dektak-800» profilometer. 

 

Results and discussion 
Fig.1 shows the «load-to-deload» diagrams for 

the  Vickers  pyramid  in  quartz  glasses  before and 
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after Na+ и B+ ions implantation. 
For both cases the Vickers pyramid indentation 

recovery was produced mostly due to the non-elastic 
recovery contribution than by the elastic recovery. It 
is clearly seen at the doped sides of the samples. 
The curves, obtained for the back sides of the sam-
ples, also differ from the curves for these sides be-
fore doping. The contribution of the elastic recovery 
of the pyramid indentation in this case is much higher 
in comparison to the doped side and to the same 
side before doping (Fig. 1). 

a 

b 

Fig. 1. The «load-to-deload» diagrams for the Vickers pyr-
amid in quartz glasses before and after ions implantation: а 

- Na+ (E = 180 keV, F = 6.21016 cm-2); b - B+ (E = 100 keV, 

F = 31017 cm-2). 1 – the doped side; 2 – the original sample 
(before the implantation); 3 – the back side 

 
Figure 2 gives the examples of the microhard-

ness profiles for the glasses of simple and complex 
compositions obtained before and after the ion-beam 
modification. 

It is seen from the figures, that the impact of the 
ion bombardment on the glass microhardness pre-
sents not only at the doped side of the samples, but 
also at the back side, and the level of this effects at 
the back side is much larger. 

For all the studied cases there was the exponen-
tial behavior of the microhardness vs depth curves 
obtained for the back sides of the samples. It was 
revealed, that after doping the microhardness of the 
back side was up to 10 times greater than the micro-
hardness of the original surface. The thickness of the 
layer with a sharp decrease of the microhardness 

inward the sample is  ≈0.7 m. 
The long-range effect is the most significant for 

the quartz glasses and the less for the multicompo-
nent alkali glass (Figure 2) [8]. It was revealed, that 
the bombarding ions energy increase as well as the 
fluence rise result in the long-range effect strength-
ening. When the samples were annealed the micro-
hadness-depth curves tended to the curves, obtained 
before the ion-beam processing, but a complete co-
incidence was not observed. This results show, that 
the long-range effect suppression produced by the 
annealing is not entire.  

The similar results were  obtained  for  the  same 

 
Fig. 2. The microhardness profiles for the silicate glass of 
various chemical compositions before and after the ion-
beam processing: A: 1 – quartz glass, 2 – pyrex, 3 – alkali 
aluminosilicate glass; B, C, D : В+ ions doping, dashed line 
– the original sample (before the implantation);  

B: 1 – the doped side (E = 100 keV, F = 3.01017 cm-2); 2 – 

the  doped side (E = 200 keV, F = 3.01017 cm-2); 2′ – the 
back side;  

C: 1 – the doped side (E = 100 keV, F = 3.01017 cm-2); 2′ – 
the back side; D: 1 – the doped side (E = 100 keV, 

F = 3.01017 cm-2); 2′ – the back side; 
E: In+ ions doping: 1 – the doped side (E = 100 keV, 

F = 6.01017 cm-2); 2′ – the back side; 
F: Sb+ ions doping: 1 – the doped side (E = 120 keV, 

F = 6.21016 cm-2); 1′ – the back side; 2 – the  doped side 

(E = 500 keV, F = 3.01016 cm-2); 2′ – the back side 
 

glasses after the ion-beam modification under the 
mixing mode. The experimental results are given in 
Fig. 3. 

For all the studied cases the roughness of the 
back side surface was higher than for the original 
sample before the processing (Table 2) and differed 
from the doped side. 

The surface microrelief investigation at the both 
sides of the samples before and after the ion-beam 
processing revealed the difference between the 
characteristics at various sides and between the un-
processed samples (Table 2). The long-range effect 
is clearly seen from the swelling presence at the 
back side of the sample at the 5 and 6 areas bound-
ary, which is the area, located under the doping area 
5 of the sample and the area 6 near it, located under 
the  mask. For  the  quartz  glass  doped  with  Ag+  
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Fig. 3. The ion mixing effect on the glass microhardness 
profiles: a) 1 – after Ag+ mixing (Ar+: E = 200 keV, 

F = 6.21016 cm-2); 2 – the back side; 3 – Ag  (600 Å) on the 
glass before mixing; b) 1 – after Au+ mixing (Ar+: 

E = 200 keV, F = 6.01016 cm-2); 2 – the back side; 3 – Au  
(600 Å) on the glass before mixing. The dashed line de-
scribes the original sample 

 
Table 2. The ion-beam modification (IBM) effect on the 
glass surface microrelief 

Glass 
type  

IBM parameters  Roughness, Å Sample 

thickness, 

mm 
Ion  Energy 

Е, keV 
Fluence, 
F, cm-2  

Before 
impl. 

Doped 
side 

Back 
side 

 

Quartz  

В+ 

Р+ 

Na+ 

In+ 

100 
380 
60 
200 

31017 

61015 

61017 

61017 

13 
13 
13 
13 

416 
166 
24 
15 

98 
81 
19 
35 

1 
1 
2 
2 

Low-
alkali 

P+ 

As+ 

80 
100 

3.81015 

6.21016 

13 
13 

35 
83 

64 
53 

2 
1 

High-
alkali   

F+ 100 
100 
100 

31017 

6.21015 

6.21016 

71 
71 
35 

185 
190 
524 

163 
93 

174 

2 
2 
2 

 

(E = 200 keV, F = 3.01017 cm-2) the swelling was 45-
54 Å high. The swelling height for the doping side (4) 
is much bigger (2955 Å). It should be noted, that the 
surface roughness of the same sample before the 
implantation was smaller, than the areas 5 and 6. 
This effect shows, that the radiation damages partic-
ularly penetrate into the area, covered with the mask. 

When investigating the character of the Vickers 
pyramid indentation for various loads, the number of 
the cracks near the pyramid at the back side of the 
sample was much smaller, than before the implanta-
tion. This is also the result of the long-range effect. 
The long-range effect was also registered, when the 
wear-resistance of the ion-modified glasses was 
studied. After the abrasive processing of the glasses, 
subjected and not subjected to the ion bombardment, 
the groove depth and the amount of the removed 

material were always different for the doping and 
back sides of the samples (Fig. 5). 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 4. The image representing the sample and the areas 
under study: 1 – glass sample, 2 – mask, 3 – bombarding 
ions flux, 4 – the doping area, 5, 6 – the areas at the back 
side of the sample: 5 – under the doping area, 6 – under 
the area covered with the mask 

 

 
Fig. 5. The wear-resistance of the back side of quartz 
glasses after the ion implantation: 1 – the original sample, 2 

– Na+ (E = 60 keV, F = 6.01016 cm-2), 3 - Na+ (E = 100 keV, 

F = 2.51017 cm-2), 4 – Ti+ (E = 100 keV, F = 3.01017 cm-2) 

 
It should be noted, that the measurement results 

for all the studied parameters (microhardness, 
roughness, wear-resistance) were influenced by the 
time passed between the ion-beam processing and 
the measurement. The measured parameters 
changes decreased as the time passed. 

This effect reveals the relaxation reorganization 
of the glass microstructure in all the propagation path 
of the shock waves, produced by the ion bombard-
ment. 

It is impossible to synchronize the conducted 
measurements in time. The time impact on the 
measurement results makes the qualitative and 
quantitative interpretation of the experimental data 
more difficult. 

However, it can be certainly stated, that in the 
process of dose gaining while the glass ion bom-
bardment, its structural net elements are subjected to 
the elastic deformation, which penetrates into the 
sample as the shock wave and if the absorbed ener-
gy amount is high enough reaches the back side and 
reflects from it. 

The shock wave propagation, involving the new 
structural elements into the effect produces the ob-
served long-range effect. 
 

Conclusion 
The experimental investigations of the glasses of 

three types after implantation with various ions (with 
the following parameters: E = 60 keV, 

F = 6.01016 cm-2) proved the presence of the long-
range effect. The effect is characterized by penetra-
tion of the radiation damages, produced by the ion 
bombardment, inward the sample, and the conse-
quent changing of the properties of the back side, 

 

1

2

3

4

5 6
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such as the microhardness, wear-resistance, crack-
resistance and surface microrelief. 

The observed effect is produced by the following: 
in the dose gaining process there are alternating 
stresses occurring in the glass. These stresses 
penetrate inward the sample along the ion beam 
direction in the form of shock waves, which reach the 
back side of the sample, reflect from it many times, 
thus leading to the accumulation of the structural 
damages in glass and producing the local tightening 
in it. The long-range effect intensity decreases with 
time. It is caused by a slow relaxation of the structur-
al damages, which were produced by the ion bom-
bardment. 
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Structural and optical properties of silicon irradiated by ions of 6.8 МеV hydrogen (p+ or H+), 13.6 МеV deuterium (heavy hy-

drogen 2H+ or D+) and 27.2 MeV helium (α-particles or He2+) with fluences Ф ≥ 5 ∙ 1016 сm–2 were studied using the complex of 
methods: selective etching and metallographic, ellipsometry and profilometry. The irradiated crystals were cut along the direc-
tion of irradiation, allowing to study the properties of silicon in the region of the ions’ path, braking and behind it. The projection 

lengths of the path of the ions of a given energy are about 360 microns for p+ and He2+ and about 780 m for D+. 
The main structural defects are observed in the braking region, where concentration of radiation defects is the largest. The 

widths of etched lines along ion stopping change in the direction from the sample edge (where temperature was lower due to 
the sample cooling during irradiation) to the center of irradiation and depend of the ion type. 

After proton irradiation silicon structure in the path region does not sufficiently change. Structure of the path region of helium 
irradiated Si changes essentially from the crystal form to the highly destroyed (perhaps, polycrystalline). At currents about 0.25 -

 0.45 А and fluences Ф ≥ 1016 сm–2 the defect “walls” parallel to the stopping line appeared both in the path region, and behind 
stopping line at the distance equal to double projection length of the path. The number of the “walls” depended on the ion beam 
intensity. 

We consider that the soliton mechanism is responsible for the ordered structure creation in the region behind the stopping 
line. Periodic structures in the path region might appear due to the moving of the recrystallization front of the highly disordered 
layers, possible, amorphous, in the process of the highly energetic long-lasting ion irradiation.  

 

Introduction 
Modern radiation doping of semiconductors by 

ion beams is characterized by the creation of layers 
with different from matrix properties due to controlled 
input of impurities and defects. The method makes it 
possible receiving of hidden layers with other con-
ductivity type, forming of p-n-junctions, passivation of 
tensions and defects and getting of new electrical 
and photovoltaic characteristics. 

Currently the behavior of nonequilibrum system 
of defects under long-lasting energetic irradiation has 
not been established jet and the influence of ions 
with about tens MeV energy range on silicon proper-
ties is the least studied. We present the data of struc-
tural changes of Si, irradiated by 6.8 МеV hydrogen 
(protons), 13.6 МеV deuterium (deuterons), and 
27.2 MeV helium (α-particles) ions with fluences 

≥ 5 ∙ 1016 см–2 and show the perspective to use such 
ion beams for radiation doping technology. 

 
Experiment 

Structural and optical properties of ion irradiated 

silicon crystals were studied by the complex of meth-

ods: selective etching and metallographic, ellipsome-

try and profilometry. Silicon crystals, grown by the 

Czochralski and floating-zone methods, with disloca-

tions (ND  104 cm–2) and without them were used. 

Samples were grinded, polished, etched and irradi-

ated by light ions (6.8 МеV protons, 13.6 МеV deu-

terons, and 27.2 MeV α-particles) by fluences 

≥ 5 ∙ 1016 сm–2 in cyclotron U-120 of Institute for Nu-

clear Research of NAS of Ukraine. The irradiation 

temperature was ≤ 100 oC, as during irradiation the 
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samples were cooled by water. The projection length 

of the ions’ path of given energies are about 360 m 

for p+ and He2+ and about 780 m for D+. The irradi-

ated crystals were cut along the direction of irradia-

tion, allowing to study the properties of silicon in the 

region of the ions’ path, braking and behind it. 

Selective etching shows the difference in oxida-
tion during chemical etching in the defective and 
defect-free regions of silicon. Pictures of Si struc-
tures in the ion path, stopping and behind path re-
gions for different irradiations are given in Fig. 1, 
where we can see also the dark stopping line s. 

 
a 

        
b 

        
c 

        
          left                                       right 

Fig. 1. The picture of selective etching ( 150) of silicon 
irradiated by various ions: a – 6.8 МеV hydrogen; b – 
13.6 МеV deuterium; c – 27.2 MeV helium. Left side of the 
picture is in the center and right side is in the edge of the 
irradiated area. An arrows show the direction of irradiation 
 

The highest changes were observed in the brak-
ing region, where concentration of defects was the 
largest. The widths of etched lines along the ion 

stopping region are 30 - 80 m (p+); 30 - 130 m (D+) 

and 140 - 200 m (He2+), in the direction from the 
edge to the center of irradiation. The minimal values 
of etched lines’ width in the path region for all kind of 
ions were identified in the edge of irradiated part of 
Si, where temperature was lower due to the sample 
cooling. The structure of the stopping region 
for the deuterium ion irradiation was more complicate
d in comparison with protons, and two etched lines 
were observed: first line s is in the stopping region 

and the additional second line s2 is closer to the sur-
face of irradiated sample (Fig. 1, b, left side). 

After proton irradiation silicon structure in the 
path region does not change. Structure of the path 
region of helium irradiated Si changes from the crys-
tal form to the highly destroyed (perhaps, polycrystal-

line). At currents about 0.25 - 0.45 А and fluences 
Ф ≥ 1016 сm–2 the defect “walls” parallel to the stop-
ping line appeared in the path region (Fig. 1, c, left 
side), as well as behind stopping line at the distance 
equal to double projection length of the path. The 
number of the “walls” depended on the ion beam 
intensity [1]. 

Ellipsometry and profilometry studies indicated 
also on complex defect structure in the ion path re-
gion of the irradiated Si, depending on ion's mass, 
energy and time of irradiation. Absorbing and reflec-
tion constants in near surface region changed sharp-
ly at high fluences (1017 cm–2) for hydrogen and heli-
um ions, and profilometry measurements fixed the 
difference in the profile of the irradiated and non-
irradiated parts of Si [2]. 

We assume that the soliton mechanism is re-
sponsible for the ordered structure creation in the 
region behind the stopping line of ions. Periodic 
structures in the path region, on our opinion, appear 
due to the moving of the recrystallization front of the 
highly disordered layers, possible, amorphous, in the 
process of the highly energetic long-lasting ion irra-
diation. 

 
Conclusion 

Studies of the optical and structural properties of 
silicon irradiated by the highly energetic light ions 
(6.8 МеV hydrogen, 13.6 МеV deuterium and 
27.2 MeV helium) with fluences Ф ≥ 5 ∙ 1016 сm–2 
have revealed the complex character of the defect 
creation: number and width of the etched lines of 
tension depended on ion's mass, energy and time of 
irradiation. Radiative doping (the controlled introduc-
tion of structural defects) makes it possible receiving 

in the depth of silicon ≤ 780 m the thin layers (30 -

 200 m) with properties various from the initial ma-
trix. 
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In this study, the effects of proton and alpha radiation on polymer concrete material have been investigated by using 
GEANT4 which is a freely distributed code with a very wide range of use. The polymer’s selection is due to its preferable 
regarding its physical and chemical properties such as low cost of production, ease of synthesizing and light weight etc. The 
radiation effects of different induced particles and also stopping power and penetrating distance investigations have been done 
to examine the possibility of using the polymer concrete as shielding material. To reach our aim as simulating the different 
situations, GEANT4’s PhysListEmStandard and G4EmStandardPhysics libraries have been employed for two types of polymer 
concrete samples where one has 0 % natural standard CEN sand while other has 75 % of natural standard CEN sand. The rest 
of the studied materials consists of polyester resin. Obtained results such as the penetrating distance and the stopping power 
have been discussed for both studied materials. 

 

Introduction 
Scientific developments in many fields are 

oriented to make human life more easy and 
comfortable. To reach the mentioned aim, scientific 
researches help to the technological developments 
and vice versa within a loop. Those two sides of new 
era always keep their improvement and shape the 
human life. Among all science branches, natural and 
engineering sciences have almost the most 
important place in the determination of mankind’s 
destiny. From the first known scientific explores to 
our present time and in the planning of future 
investigations, human beings always questioned to 
the nature they are living in. Even philosophical and 
other social sciences have asked and still asking the 
questions which could only be answered with natural 
sciences and engineering skills. Due to that, there 
has been always a tendency to the natural sciences 
such as physics, chemistry, mathematics etc. and 
engineering sciences. The most former engineering 
branch is civil engineering which emerged with the 
transition of settled life and continuously improving 
and developing ever since. One sub branch of civil 
engineering investigates the properties and 
characteristics of construction materials to produce 
more effective, environmental friendly and 
convenient materials. Those kind of materials are 
generally used in new style eco buildings, low cost 
mass housing and also scientific research and 
application buildings such as particle accelerator 
facilities and nuclear reactors. Nuclear reactors are 
one of the piece of scientific art and have a many 
purpose wide range use. The most known reason of 
the nuclear reactor’s usage is to produce electricity 
energy which is an indispensable request of our daily 
lives. Operating a nuclear reactor employs the 
nuclear fission principle to generate heat and 
transform that energy into electricity. As a result of 
fission principle, energetic neutrons and other 
particles occur during the fission process and some 
of them with unexpectedly high energy, flux or 
intensity may cause unpredicted injuries or 
consequences. To avoid from the harm of the 
secondary particles and other heavy ions that may 
be produced during fission and also to keep the 
environment nuclear clean and safe, many 

precautionary steps have been developed and 
applied. One of them is the shielding which has a 
vital importance on operating a nuclear reactor. To 
be able to construct the shielding as much as 
possible to protect the environment around the 
sophisticated research facilities such as nuclear 
power plants and accelerator complexes, different 
materials also different composites have been 
investigated and studied so far. One of the new focus 
point of the scientists is now the use of an old known 
material which is polymer. Polymer concrete (PC) 
has been in use since the third quarter of the 20th 
century and the attention to the studies increasing 
rapidly for the use of PC’s in different areas [1]. The 
reason of wide range use of polymer based materials 
is due to their ease of synthesis and their 
chemical/physical properties such as light weight, 
convenient, durable and low production cost [2]. The 
wide used polymer concrete has been developed by 
combining the different type of aggregates according 
to the PC’s use of purpose and the polymers as 
binders instead of cement and water [3]. In many 
cases, where the primary concern is the time and 
cost efficiency, scientists refer to the computer based 
simulation techniques. With one other improved 
engineering branch, computational sciences, it is 
possible to simulate a situation and investigate the 
processes about the specific one. There exists 
enormous number of simulation programs and 
techniques to study the requested situation. One of 
the most known and preferred program is called 
GEANT4 [4] which is the abbreviation of “Geometry 
and Tracking For”. The name of software remains 
continues after itself due to the very wide usage area 
of it such as medical applications, particle 
accelerator design and investigation, particle-
material interactions investigation, space science 
applications and investigations, nuclear reaction 
investigations and military purposes. In this study, 
the simulation ability of GEANT4 has been used to 
investigate the particle-material interaction of the PC 
under proton and alpha induced particles which 
aimed to be used as shielding material for fission 
nuclear reactors. To simulate the effects of induced 
particles and see the interactions involving 
penetrating distance of the particles and the stopping 
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power of PC for each particle, PhysListEmStandard 
and G4EmStandardPhysics libraries have been 
selected among many exists inside GEANT4 and the 
materials have been identified one by one inside the 
created environment that has the studied sample and 
geometry inside it. 

 

Experimental 
The shielding from unexpected radiation to avoid 

from its harm and danger has vital importance. To be 
protected from the harms of radiation, shielding is 
one of the most possible and common way. In this 
study, one of the possible shielding material which is 
polymer concrete has been investigated by using two 
different combination of its ingredients. In the first 
sample, named as “Material 1”, the mixture contains 
0 % of natural standard CEN sand while the second 
sample, named as “Material 2” contains 75 % of the 
mentioned material. For the first studied materials, 
the mixture contains 100 % polymer while the 
second studied material has 25 % polymer in this 
situation. The first sample contains 98,4 % polyester, 
1,2 % Methyl Ethyl Ketone Peroxide (MEKP) and 0,4 
% liquid cobalt solution for some cases as set 
accelerator. On the other hand, second sample 
contains 75 % natural standard CEN sand, 24 % 
polyester, 0,8 % MEKP and 0,2 % liquid cobalt 
solution for given purpose within the previous 
material. Both materials with 100 cm x 100 cm 
dimensions generated inside GEANT4, have been 
exposed to alpha and proton induced radiation in the 
energy interval of 1-250 MeV by using GEANT4 to 
see the effects and results of mentioned particles on 
the studied sample materials. 

 

Results and Discussion 
Obtained results for different induced particles by 

using GEANT4 have been given in the following 
figures and in the tables as Table 1 for the alpha 
induced situation where Table 2 represents the for 
the proton induced situation. 

 

 
Fig. 1. Stopping power and penetrating distance results on 
both materials for alpha induced situation 
 

The results for alpha induced situations on both 
sample materials are given in Fig. 1 as graphics and 
as numeric results on Table 1. As it can be seen 
from the graph easily, with the increase of incoming 
particles  energy  the penetrating  distance of alphas  

Table 1. Stopping power and penetrating distance results 
on Material 1 for alpha induced situation 
 

Alpha 
Energy 
(MeV) 

Material 1 
Stopping 

Power 
(MeV/cm) 

Material 1 
Penetrating 

Distance 
(mm) 

Material 2 
Stopping 

Power 
(MeV/cm) 

Material 2 
Penetra-

ting 
Distance 

(mm) 

1 2893.43 0.003828 3883.58 0.002375 

10 685.099 0.0856658 991.362 0.06048 

20 403.561 0.284907 593.686 0.197014 

30 292.752 0.581669 434.471 0.397833 

40 232.405 0.969439 346.587 0.658538 

50 194.122 1.44339 290.257 0.957806 

60 167.475 2.00053 250.952 1.34793 

70 147.789 2.63844 221.807 1.77332 

80 132.605 3.35482 199.462 2.25008 

90 120.512 4.14768 181.594 2.77663 

100 110.637 5.01547 166.992 3.35196 

110 102.411 5.95665 153.764 3.97507 

120 95.4455 6.96985 144.39 4.64506 

130 89.467 8.05382 135.47 5.36113 

140 84.2759 9.20736 127.729 6.12249 

150 79.7238 10.4293 120.917 6.2834 

160 75.6973 11.718 114.885 7.77797 

170 72.1093 13.0739 109.504 8.67072 

180 68.8904 14.4947 104.673 9.60601 

190 65.9857 15.98 100.31 10.5832 

200 63.3504 17.5289 96.3488 11.6018 

210 60.9483 19.1405 92.7425 12.6611 

220 58.7492 20.8139 89.4327 13.7606 

230 56.728 22.5485 86.3889 14.8988 

240 54.8637 24.3435 83.5798 16.0782 

250 53.1384 26.1981 80.9788 17.2955 

 
on both samples increases too yet the rates of the 
increases are different and the gap between the 
differences gets greater on the higher energies. 
From there, it could be said that, by using natural 
standard CEN sand will make the material more 
suitable for shielding. On the other hand, stopping 
power rates decreases with the increase of energy 
contrast to the penetrating distance and the rate of 
Material 2 bends on early energies respect to 
Material 1 which does not contain natural standard 
CEN sand. The result shows us that the use of CEN 
sand as an additive makes the material more 
convenient to be used as shielding material. The 
consequences which could be seen from Fig. 1 are 
detailed for further purposes and more mathematical 
calculations as given in Table 1.  

In this study, the same calculations have been 
completed for proton induced situation like 
completed for alpha particle before. Fig. 2 represents 
the obtained results in graphical form for the proton 
induced situation. The obtained results from 
GEANT4 simulation, which also used for plotting the 
graphs, have been given in Table 2 for each studied 
sample materials with the obtained stopping power 
and penetrating distance values for each of them. 
For proton particle induced situation, results have 
been  shaped  similar  to the alpha  induced  particle 
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Fig. 2. Stopping power and penetrating distance results on 
both materials for proton induced situation 
 
Table 2. Stopping power and penetrating distance results 
on Material 1 for proton induced situation 

 

Proton 
Energy 
(MeV) 

Material 1 
Stopping 

Power 
(MeV/cm) 

Material 1 
Penetrating 

Distance 
(mm) 

Material 2 
Stoppin
g Power 
(MeV/c

m) 

Material 2 
Penetrating 

Distance 
(mm) 

1 338.7 0.0189312 474.197 0.0138497 

10 59.059 0.99485 87.6763 0.646885 

20 33.5291 3.29612 50.3205 2.2205 

30 24.0838 6.87205 36.3802 4.59385 

40 19.0796 11.5757 28.9246 7.7014 

50 15.9561 17.336 24.2457 11.4961 

60 13.8115 24.0952 21.0246 15.9399 

70 12.2437 31.8046 18.6631 21.008 

80 11.0455 40.4202 17.4645 26.6496 

90 10.0985 49.9034 15.4243 32.8608 

100 9.3312 60.2102 14.243 39.6117 

110 8.696 71.3299 13.3009 46.8799 

120 8.1614 83.2095 12.4906 54.6456 

130 7.70513 95.8294 11.7985 62.8209 

140 7.31107 109.162 11.2004 71.5948 

150 6.96727 123.182 10.6782 80.7414 

160 6.66468 137.873 10.2185 90.3171 

170 6.3963 153.218 9.8105 100.803 

180 6.14709 169.202 9.44607 110.7 

190 5.91762 185.807 9.11856 121.481 

200 5.71084 203.019 8.82267 132.637 

210 5.52357 220.823 8.55406 144.158 

220 5.35318 239.206 8.30915 156.037 

230 5.19752 258.152 8.08288 168.266 

240 5.05477 277.65 7.8624 180.836 

250 4.9234 297.684 7.65954 193.739 

situation however, the numeric values on the 
penetrating distance axis almost multiplied by a 
factor of ten. The shape of the penetrating distance 
on both materials shows that the increase of the 
incoming particles energy results as the increase of 
penetrating distance. Even the penetrating distance 
value increases with the increase of energy, the 
Material 2 has more acceptance for the possible use 
of a promising shielding material, rather than Material 
1. In the perspective of stopping power values, the 
declining decrease with the increasing energy, has 
the some shape with alpha particle induces situation 
yet the numerical values on the axis has one-tenth 
obtained for alpha particles. 
 
Conclusion 

In this study, we aimed to investigate the effects 
of alpha and proton radiations on the PC material. To 
understand the effects of mentioned radiations on 
two different PC samples, where one contains 
natural standard CEN sand while other sample does 
not, both samples have been exposed to alpha and 
proton radiations within the energy interval of 1-250 
MeV via the GEANT4 simulation program. To create 
as much as realistic situations inside the GEANT4 
simulation, the materials have been generated with 
the dimensions of 100 cm to 100 cm. 

Due to the nature of the selected radiation 
particles, as expected the penetrating of alpha 
resulted lower than the penetrating of proton. All 
simulation results show that, the sample produced by 
adding the natural standard CEN sand, has more 
acceptable values in the manners of stopping power 
and penetrating distance to be used as a shielding 
material between 1-250 MeV energetic alpha and 
proton radiations. 
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The discovery of loop type defects along straight lines originating from uranium inclusions in natural zirconia (baddeleyite) 

was the first evidence for radiation tracks in this material. The tracks were assumed to be a result of U fission fragments. The 
physical processes such as change in pressure and temperature before and after the volcanic emplacement process was 
unknown. However, the crystalline transition from tetragonal to monoclinic in the range 700 -1100 C is well known. It was 
therefore necessary to use the same material and expose it to 167Mev Xe ions to simulate the U fission fragment tracks. The 
as-irradiated bulk material was subsequently annealed at 800 C and thin sections were vacuum heated in-situ up to 500C. The 
microstructure of the material, before and after annealing was investigated by transmission electron microscopy (TEM). The 
results showed that the loop like structures along the fission tracks could be produced after annealing. The application of high 
resolution TEM demonstrated the presence of a localized tetragonal phase transformation, which was quenched into the ion 
track material being surrounded by monoclinic bulk material (the stable isomorph at room temperature).  

 

Introduction 
Previous reports [1] have commented on the lack 

of a detailed microstructural analysis for natural 
zirconia (baddeleyite) which would possibly provide 
information on the nature of primary and secondary 
physical alteration mechanisms, and hence the 
geothermal history of the material. It was previously 
assumed that uranium, which is used for geological 
dating, is in solid solution with the zirconia. However, 
it has been shown that the uranium oxide is not in 
solid solution and forms inclusions within the zirconia 
matrix [2]. Considering the age of the material it 
should be expected that there should be evidence for 
radiation damage in the zirconia from the uranium 
oxide inclusion. It was found that zirconia found in 
the presence of natural radioactive uranopyrochlore 
deposits did not reveal any thermal or radiation 
induced structural damage [1,3]. However, we 
previously demonstrated the existence of straight 
lines of defects originating from UO2 inclusions in 
natural zirconia [4], which are believed to be due to 
recoil ions from uranium fissions. In this work we 
firstly simulated such fission fragment impact through 
swift heavy ion irradiation followed by thermal 
annealing (bulk and in situ) by comparing the 
microstructure of resulting latent tracks to those 
shown previously. Secondly, the presence of 
quenched high temperature isomorphs (tetragonal or 
cubic) in the proximity of the ion tracks was 
investigated. 
 

Experimental 
A thin section (~2mm) of a Phalaborwa 

baddeleyite xenocryst was irradiated with 167 MeV 
Xe ions at the FLNR cyclotron complex in Dubna, 
Russia to a fluence of 2∙1010 cm-2. These ions agree 
well in mass and energy to U fission fragments. 
Irradiation was performed at room temperature and 
TEM lamellae were prepared in cross section and 
plan view geometry using an FEI Helios Nanolab 
FIB. These lamellae were examined using a double 
Cs corrected ARM 200F operating at 200 kV in both 
TEM and STEM mode. Two methods used for 
thermal annealing were used: (1) An as-irradiated 
bulk sample was annealed in a quartz tube furnace 

for 20 minutes at 800C under argon flow (2) a TEM 
lamella containing as-irradiated material was 
annealed in situ under vacuum in the TEM. The in 
situ heating of the sample was performed in the TEM 
using a Dens Solutions Wildfire holder. 
 

Results and Discussion 
Figure 1 shows a BF TEM micrograph of straight 

lines of loop-like defects extending into a ZrO2 crystal 
from a UO2 inclusion in as-received material. It is 
assumed that these defects were produced by fission 
recoils originating from the UO2.  

 

 

Fig. 1. Lines of loop-like defects originating from A UO2 

inclusion in natural ZrO2 

Figure 2 shows two BF TEM micrographs of latent 
tracks in the same material in cross-section (a) and 
plan view (b). Individual tracks have a rectangular 
cross section and consist of defects aligned at a 
slight angle to the incident radiation. The high 
magnification BF TEM micrograph of the latent track 
shown in figure 3 demonstrates the discontinuity of 
the tetragonal tracks. This is due to the a-c mismatch 
between the tetragonal and monoclinic phase.   

In figure 4 the HAADF (a) and BF (b) STEM 
micrographs are shown for of one such latent track 
along the ion direction. The track core consists of a 
rectangular (in cross section) region where a phase 
transformation has occurred. Figure 5 shows similar 
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Fig. 2. BF TEM micrographs in cross-section (a) and plan 

view (b) of 167 MeV Xe latent tracks in natural ZrO2 

 

Fig. 3. BF TEM micrograph showing magnified view of a 
latent track in ZrO2 as shown in figure 2(a) 

structures as in figure 1 after annealing at 800°C for 
20 min. 

 

Conclusion 
Latent track geometry in the natural and 

simulated systems was found to be distinctly different 
with the simulated system exhibiting more 
continuous tracks with a larger diameter. The 
simulated tracks were also rectangular in cross-
section unlike the loop-like structures found in the 
natural system.  

The discrepancy is believed to be due to the 
thermal history of the natural system. Room 
temperature irradiation is known to quench in defect 

 
 
Fig. 4. BF TEM micrograph showing magnified view of a 
latent track as shown in figure 2(a) 

 

Fig. 5. BF TEM micrograph of latent tracks after annealing 

at 800C 

 
structures that will at least partially anneal out during 
subsequent heat treatment as shown in the annealed 
specimens. Post annealing the ion track morphology 
of the simulated system closely resembled that of the 
natural system.  
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The effects of 200 MeV-Xe

+
 irradiation with fluencies of (10

9
-10

14
) cm

-2
 on the phase-structural transformation of Si-rich SiNx 

film deposited on Si substrate by LPCVD have been reported. It has been shown from RS data that the SHI irradiation results in 
the dissolution of amorphous Si nanoclusters in nitride matrix. It has been shown, too, that the SHI irradiation leads to 
quenching a visual PL from nitride films. It can be suggested that SHI irradiation before annealing can result in the formation of 
Si phase in nitride matrix with less Si excess in comparison the ordinary thermal annealing. 
 

Introduction 
Swift heavy ion (SHI) projectiles can produce 

point defects, defect clusters and ion latent tracks - 
extended damage regions along ion trajectories - in 
an irradiated target. Ion tracks were first observed in 
nuclear fission reactors [1] and since then they have 
been widely studied due to their growing list of 
technological applications. 

It is possible to modify thin films of insulators by 
means of SHI irradiation. Owing to a different 
chemical reactivity than virgin matrix, the latent track 
regions in SiO2 can be transformed into nano- or 
microchannels by means of etching in hydrofluoric 
acid (HF) solutions [2-4]. Another promising field is a 
possibility for controlling the shape and size of 
nanoclusters embedded in dielectric matrix by means 
of SHI irradiation. The authors of Refs [5-8] have 
reported a shape transformation of Ag, Au, Co and 
InAs nanoparticles embedded into amorphous SiO2 
films from spherical one to conical or elongated 
along the SHI beam direction. A new wave of interest 
in studying the SHI-SiO2 interaction is due to a 
possible usage of SHIs for the creation of Si-based 
light-emitting nanostructures via SiO2 dis-
proportionation in the ion tracks [9, 10] or via a 
formation of Si nanoclusters in sub-oxide (SiOx) due 
to the ion beam induced separation of semiconductor 
phase from oxide phase [11]. While most of the 
previous studies have concentrated on SHI induced 
modifications of SiOx thin films, the effect of ion 
irradiation on the Si-nanostructures embedded in a-
SiNx matrix has not been studied. Silicon nitride is 
one of the most important dielectrics in the current 
planar silicon technology. Amorphous silicon nitride 
films are used in the integrated circuit production as 
insulating and passivating coatings due to their 
prominent dielectric and thermal properties in 
combination with chemical inertness. In the last 
decade, the light-emitting properties of silicon nitride 
and its potential application as a light source are in 
focus of scientific interest.  

In this paper, we have studied the SHI irradiation 
effects on the structural and optical properties of Si-
riched SiNx layers deposited on Si substrate.   

 

Experimental 
The Si-rich nitride film was deposited on n-type 

(100)-oriented Si substrate by low pressure chemical 

vapor deposition at 800°C using the gaseous mixture 
of dichlorosilane (SiH2Cl2) and ammonia (NH3) as 
precursors. The SiH2Cl2/NH3 relation was changed 
during a deposition process in order to form nitride 
film consisted of two layers with different 
stoichiometric parameter “x”. It was made for the 
sake of comparison the effect of annealing and SHI 
irradiation on the SiNx matrices differed in the level of 
excessive (in comparison with stoichiometry) Si 
content. The refractive index of nitride film measured 
by laser ellipsometry was equal to 2.22. The samples 
with the size of 1×1 cm

 2
 were cut out of SiNx/Si 

wafer and irradiated at the cyclotron DC-60 (Astana, 
Kazakhstan) with 200 MeV Xe ions in fluence range 
of (10

9
–10

14
) cm

-2
. A part of the samples was 

annealed in nitrogen ambient at 1100 °C during 60 
min in a resistance furnace. The composition of as-
deposited SiNx film was determined by Rutherford 
backscattering spectrometry using 1.3 MeV He

+
 ions 

from HVE accelerator. The amount of excessive 
silicon Siexc in SiNx layers was calculated by the 
equation from [12]: 

7

3

at.%
N

at.%
Si

at.%
Si

exc.
Si 


 .              (1) 

 
The structural properties of nitride samples were 

investigated using Raman scattering (RS) technique 
on both as-deposited and irradiated samples. RS 
measurements were carried out by micro-Raman 
setup Nanofinder. The samples were excited with a 
laser beam (λ = 355 nm) and the scattered light was 
detected in back-scattering geometry at room 
temperature. The spectra of photoluminescence (PL) 
were registered at room temperature in the spectral 
region of 350 – 800 nm using a He-Cd laser source 
with λ= 325 nm. The structural transformations in 
SiNx layer after irradiation and annealing were 
investigated by transmission electron microscopy in 
the “cross-section” geometry (XTEM) using a Hitachi 
H-800 microscope operated at 200 keV. 
 

Results and Discussion 
Figure 1 shows RBS spectrum and calculated 

depth profile of the nitride film composition. One can 
see that there are two regions at the dependence “Si 
and N atoms concentration – nitride film’s depth” 
differed  in  Si/N  relation. A subsurface  nitride  layer 
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Fig. 1. RBS spectrum of as-deposited SiNx film (a) and 
depth profile of Si (-♦-) and N (-○-) concentrations (b) 

 
is characterized with “x” of 0.54 (SiN0.54). It 
corresponds to the amount of excessive silicon (Siexc) 
≈22 %. Underneath that subsurface region the layer 
with “x” of 1.0 (SiN1.0) is situated. The level of 
excessive Si in this region amounts to ≈7 %.  

The existence of two layers in the nitride film 
under investigation is proved by TEM data. Figure 2 
depicts TEM “cross-section” images of the as-
deposited sample as well as the samples after 
annealing and after Xe

+
 ions irradiation followed by 

annealing. Two layers are clearly seen on the TEM-
image of as-deposited nitride film: a subsurface layer 
with the thickness of ~80 nm and under that - the 
second one with the thickness of ~290 nm (Fig. 2A). 

Annealing results in the formation of the 
inclusions of dark contrast in the subsurface nitride 
layer. Taking into account the substantial level of 
excessive Si in this region (≈22 %) one can conclude 
that these inclusions are Si precipitates. It is well 
known that high-temperature thermal annealing of Si-
rich SiNx films leads to the formation of Si 
nanocrystals embedded in nitride matrix. It should be 
noted the absence of any precipitation in the second 
nitride layer situated deeper with the level of 
excessive Si ≈7 %.  

Combined influence of the SHI irradiation at first 
and annealing afterwards has been shown in Fig. 3c. 
It should be marked that the dark inclusions are 
getting bigger in comparison with the sample after 
annealing only. The thickness of the layer with Si 
precipitates is equal to ~100 nm in comparison with 

~80 nm for the annealed sample without SHI 
irradiation. In addition, the third layer with dark 
contrast appears in TEM-image of the SHI-irradiated 
and annealed nitride film. It is situated under the 
layer with precipitates and characterized with the 
thickness of ~100 nm. We can suggest that SHI 
irradiation induces an additional phase separation in 
the nitride layer with relatively low Si excess. It can 
be expected that additional SHI irradiation before 
annealing can result in the formation of Si phase in 
nitride matrix with less Si excess in comparison with 
the ordinary thermal annealing. 
 

 
 

 
 

 
 

Fig. 2. XTEM images of as-deposited nitride film (a), nitride 
film after annealing at 1100°C, 60 min (b) and after 
irradiation with Xe

+
 ions (200 keV, 1∙10

14
 cm

-2
) followed by 

annealing (c) 
 

Figure 3 shows RS spectra of as-deposited nitride 
sample and the samples after the irradiation with a 
number of swift Xe

+
 ions fluencies.  

One can see in the RS spectrum of the as-
deposited nitride film a broad band with maximum at 
480 cm

-1
. It is a signature of Si amorphous phase. 

SHI irradiation with the fluencies of 10
9
 and 10

12
 cm

-2
 

results in the decrease of the band intensity. The 
fluence increasing to 10

14 
cm

-2
 leads to the whole 

disappearance of the band from Si amorphous phase 
in RS spectrum. A possible explanation for the 
disappearance of signal from amorphous Si could be 
a formation of crystalline Si precipitates. Such phase 

a 

c 

b 

b 

a 
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Fig. 3. RS spectra (λexc=355 nm) of the as-deposited 
sample and the samples irradiated with swift Xe

+
 ions: 1 – 

as-deposited; 2 – 10
9
 cm

-2
; 3 – 10

12
 cm

-2
; 4 – 10

14
cm

-2
 

 
transformation should result in an appearance of 
low-energy tail of the Si-band at 520 cm

-1
 in RS 

spectra [13]. Though, we did not observe any Si 
band shape distortion in RS spectra of irradiated and 
annealed SiNx/Si samples (not shown). In other 
words, RS method did not reveal any signs of the 
formation of nanocrystalline Si phase in the irradiated 
nitride matrix. The other possible explanation is the 
dissolution of Si amorphous clusters in nitride matrix 
during SHI irradiation.  More detailed investigation of 
structural-phase transformation in Si-riched nitride 
films under SHI irradiation is in progress now. 

No luminescence was registered for the as-
deposited nitride sample. The PL spectrum of 
annealed nitride film is shown in Figure 4. A broad 
band with complicated shape is dominated in a range 
of 370 – 800 nm. The SHI irradiation results in PL 
quenching at the fluencies of 10

12
 cm 

-2
 and higher. 

 

Conclusion 
In summary, we have studied the effects of 200 

MeV-Xe
+
 irradiation with fluencies (10

9
-10

14
) cm

-2
 on 

the optical properties and structure of Si-rich SiNx 
film deposited on Si substrate by low pressure 
chemical vapor deposition. 

It has concluded that the SHI irradiation results in 
the dissolution of amorphous Si nanoclusters in 
nitride matrix. It has been shown, too, that the SHI 
irradiation leads to quenching a visual PL from nitride 
films. It can be expected that additional SHI irradiati- 

 
Fig. 4. PL spectrum of the sample after annealing (1100°C,  
60 min) 

 
on before annealing can result in the formation of Si 
phase in nitride matrix with less Si excess in 
comparison with the ordinary thermal annealing. 
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In this paper we summarize results of AFM and TEM studies of surface defects in titanium and aluminum oxide single 
crystals irradiated with high energy Xe and Bi ions. The formation of nanoscale hillocks subtended by conically shaped low 
density zones has been observed over a wide range of electronic stopping powers and irradiation temperatures. Analysis of 
experimental data obtained from targets with thickness less than the projected ion range indicated that the hillocks are produced 
on both the entrance and exit surface of the specimen. HRTEM/STEM examination has revealed that the hillocks are crystalline 
in nature. The relationship between the latent track morphology in the near surface region and hillocks is discussed.  
 
Introduction 

Shaped as hillocks, surface nanoscale defects 
induced by single swift heavy ions (SHI) have been 
observed in a variety of alkali halide and oxide 
crystals using scanning microscopy techniques. In 
particular, atomic force microscopy (AFM) studies of 
some radiation resistant insulators, like Al2O3, 
showed that the mean hillock height on the sapphire 
surface depends almost linearly on the incident 
electronic stopping power and increases by a factor 
of two on average when hillocks start to overlap [1]. 
This phenomenon occurred at a relatively low 
fluence of 700 MeV bismuth ions of 1011 cm-2. A 
subsequent increase of ion fluence to 1012 cm-2 
results in a completely disordered surface layer with 
increased roughness [1]. This implies that the 
formation of defects such as hillocks, may 
significantly affect the long term radiation stability of 
ceramic nuclear fuel due to the large number of 
fission track recoils crossing the surface of fuel 
pellets.  

Although the AFM itself provides very important 
information about radiation induced changes in 
surface relief, the most efficient way to study SHI 
induced surface radiation damage is to utilize this 
method in combination with high resolution 
transmission electron microscopy (TEM). First of all, 
it is necessary to answer questions concerning the 
connection of surface hillocks and latent track 
morphology in the sub-surface region. Another topic 
that should be investigated is the comparison of 
surface defects on the entrance and exit surface of 
SHI irradiated ceramic specimens. This is of 
considerable practical value for simulation of fission 
fragment impacts since the typical accelerator-based 
experiments involve irradiation of an entrance 
surface, while fission fragments escape from fuel 
leading to exit hillocks on the surface. Currently, very 
limited information is available in the literature 
concerning TEM studies of surface hillocks [2, 3].  

The majority of experimental data on surface 
damage as well as latent tracks in radiation resistant 
insulators have been acquired from room 
temperature irradiation studies. This is in stark 
contrast to actual reactor temperature ranges. 

Therefore, data from specimens irradiated over a 
wide temperature range is of interest for both 
practical applications and the development of 
realistic physical models of the mechanisms 
responsible for the creation of hillocks and latent 
track formation.  
 
Experimental 

Sapphire and rutile single crystals purchased 
from MTI Corporation were used as target materials. 
The samples were irradiated at the IC-100 and 
MC400 cyclotrons at the FLNR JINR, in Dubna and 
the DC-60 cyclotron in Astana at energies ranging 
from 1.2 to 11 MeV/nucleon. Irradiation temperatures 
included room temperature, 300°C, 500°C and 
700°C. TEM/STEM analysis was performed using a 
double Cs corrected JEOL ARM 200F operating at 
200 kV. TEM specimen preparation was done using 
an FEI Helios Nanolab 650 with final polishing 
performed at 1 keV Ga energy. Crystal surfaces were 
imaged using a SmartSPM 1000 scanning probe 
microscope. 
 
Results and Discussion 

Figure 1 shows a typical AFM micrograph of 
surface hillocks on a TiO2 crystal after irradiation with 
220 MeV Xe ions at a temperature of 300°C. 
Although the individual hillocks are clearly visible, 
their shapes are distorted due to the physical size of 
the scanning tip. Information regarding the 
crystallinity of the hillocks is also not available. 

Figure 2 shows an HRTEM micrograph of two 
closely spaced hillocks on the surface of a TiO2 
crystal after irradiation with 220 MeV Xe at 700°C. In 
this case the crystal structure of the hillocks is clearly 
visible although the bulk crystal exhibits a different 
contrast due to the relative height and thickness 
differences between the bulk and hillock. 

Figure 3 shows an HAADF and ABF STEM 
micrograph pair of the same hillock structures as in 
figure 2. In both cases the atomic columns are 
clearly visible in both the bulk crystal and the 
hillocks. Some defects can be seen running through 
the hillocks and into the bulk crystal. 
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Fig. 1. AFM micrograph of the surface of a TiO2 crystal 
irradiated with 220 MeV Xe at a temperature of 300°C 
 

 
Fig. 2. HRTEM micrograph of the surface of a TiO2 crystal 
irradiated with 220 MeV Xe at a temperature of 700°C. The 
crystallinity of the hillocks is clearly evident 
 

 
Fig. 3. HAADF (left) and ABF (right) micrographs of the 
same hillocks shown in figure 2 
 

Figure 4 shows a BF TEM micrograph of the 
surface of a 1 GeV Bi irradiated TiO2 crystal. Below 
each hillock is a conical zone with a relatively low 
density with respect to that of the surrounding 

crystal. Beyond this zone the latent tracks appear as 
discontinuous lines of defects in the crystal. 
 

 
Fig. 4. BF TEM micrograph of surface hillocks on TiO2 
irradiated with 1GeV Bi ions at room temperature. Conically 
shaped low density zones can be observed below each 
hillock 
 
Conclusion 

HRTEM/STEM is a valuable tool for investigation 
of the morphology of SHI induced latent tracks and 
surface hillocks. It was found that surface hillocks on 
TiO2 and Al2O3 are crystalline and epitaxial to the 
bulk crystal. Below each hillock is a conically shaped 
zone of lower density than the surrounding bulk 
crystal. It is assumed that the lost material in these 
zones form the surface hillock upon expulsion from 
the bulk. Beyond the conical zone the latent tracks 
appear as discontinuous lines of defected crystal. 
There appears to be no difference in morphology 
between hillock on the entrance and exit surface of a 
crystal. Irradiation at elevated temperatures 
produces larger hillocks which is consistent with the 
prediction of the thermal spike model.  
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Swift heavy ion beams become an integral part of R&D work related to radiation material science in plutonium and other 

minor actinides transmutation or radiation tests of candidate materials for future generations of nuclear reactors. In particular, 
heavy ions accelerated to energies about 1 MeV/u can be successfully used to simulate a damage induced by fission fragments 
in nuclear materials, which requires knowledge of the flux and mass, energy and angle distributions of fission fragments 
crossing the border of the fuel pellets. This work presents a numerical estimation of mass-energy-angle dependent yield of 
fission fragments on a fuel-cladding interface, as well as their ranges and flux through the fuel-cladding border. 
 

Introduction 
The question of plutonium and other minor 

actinides (like Np, Am, Cm) treatment represents 
very actual problem in the field of nuclear power 
engineering. These transuranium isotopes are 
continuously accumulated inside the nuclear fuel due 
to the successive chains of neutron capture reactions 
and beta decays during operation of nuclear power 
plants. One of the most prospective methods is the 
incineration of plutonium and minor actinides inside 
nuclear reactors. A special attention is paid to new 
types of nuclear fuel, where plutonium and/or minor 
actinides are placed inside the so called inert matrix 
(the concept of inert matrix fuel, IMF) which is 
transparent for a neutron flux. The advantage of IMF 
compared to mixed oxide (MOX) or conventional 
uranium oxide fuel is in the absence of uranium 
isotopes that significantly reduces the probability of 
generation of new plutonium due to the neutron 
capture and beta decay nuclear reactions and makes 
this type of nuclear fuel more favorable (see for 
example [1–3]). 

The safe and efficient incineration of plutonium 
and other minor actinides inside the IMF requires 
very careful choice of the materials for the inert 
matrix and fuel cladding material (FCM), since they 
are in direct contact with fissile substances. Special 
attention is paid to radiation resistance because 
construction materials in a nuclear power plant 
including IMF and FCM are exposed to high radiation 
doses due to the fluxes of neutron, alpha, beta, 
gamma rays and fission fragments (FF). 

There are some candidate materials for IMF that 
have been selected earlier [2, 3] among which MgO, 
MgAl2O4, (Y,Zr)O2-x, ZrN, SiC etc. As for FCM 
candidates Zr alloys, ferritic–martensitic stainless 
steels, ODS steels and ceramics (SiC, ZrC) are 
considered as the most promising materials for 
Generation IV reactors [4]. The radiation damage for 
these materials due to the interaction with neutrons 
has been studied in details; however the influence of 
fission fragments on these materials is not 
considered thoroughly in a literature. This brings to 
the front of the interest the study of high-level 
electronic excitation effects caused by fission 
fragments in nuclear reactor construction materials. 

Additionally, there is no enough information about 
fission fragments effects in the interface region 
between nuclear fuel and cladding material. 

The irradiation of candidate materials for future 
generation nuclear power plants using swift heavy 
ion beams at accelerator facilities represents the 
unique faster and more economic method for 
simulation of radiation damage by FF impact. The 
correct simulation of the fission fragment influence 
on properties of fuel-cladding interface by means of 
accelerated heavy ions requires knowledge of the 
flux and mass-energy distribution of fission 
fragments on the surface of FCM.  

In the present work we use experimental spectra 
of fission fragments from reference [5] to calculate 
mass-energy distribution of products of 235U and 
239Pu nuclei fission on the surface of in fuel cladding 
material, to estimate their average ranges and find 
the flux and fluence of fission fragments at the fuel-
cladding border. 

 

Mass-energy distribution of FF  
The experimental yield of fission fragments over 

mass and energy of main fissioning components of 
nuclear fuel is thoroughly measured by several 
groups and can be found in the literature (the 
compilation of this data can be found, for example, in 
the book [5]). The common quantities determined 
experimentally are usually the mass yield Y(M), 
average kinetic energy ( )E M and rms width of kinetic 

energy Gaussian distribution σ(M). Taking this into 
account one can construct the mass-energy yield 
Y(M,E) of fission fragments. It should be noted, that 
here we consider 235U and 239Pu as the main source 
of fission products and make estimations only for this 
two kinds of nuclei neglecting all variety of possible 
nuclear reactions within reactor core. 

Fig. 1a, b presents the Y(M,E) for 235U and 239Pu. 
The mass yield, average energy and rms width was 
taken from [5]. The integral values of the distributions 
are normalized to the unity.   
 

Stopping of FF within nuclear fuel 
The experimental values presented in previous 

section was used as initial data for further 
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Fig. 1. Mass-energy yield of fission fragments for thermal 
neutron fission of a) 235U and b) 239U calculated from the 
experimental data [5] 
 

calculations of stopping and projected ranges of 
fission fragments in fuel. Fig. 1 present the origin 
spectra of FF, which overcomes a layer of nuclear 
fuel (UO2) before reaching the surface of cladding 
material and change its energy. In order to calculate 
the mass-energy distribution of the fission fragments 
on the surface of the fuel cladding material one 
needs to determine the linear energy transfer and 
stopping ranges of FF. In this work we used SRIM 
stopping range tables [7,8]. 

The calculation of the stopping ranges of the 
penetrating ions requires the data on nuclear 
charges Z of fission fragments. The compilation of 
the experimental and theoretical data on mean 
nuclear charge dependence on the fragment mass 
for 235U and 239Pu can be found in [9]. The dispersion 
of the nuclear charge of FF is usually small (~0.5e) 
[9], so we neglected charge variation for given mass 
and used only mean values Z(M). 

Next we calculated the mass-energy spectrum of 
fission fragments on the surface of fuel cladding. The 
fuel-cladding border can be crossed only by FF 
which are produced at depth x and have the stopping 
range R larger than this depth. Considering formation 
of the fission products at all depth up to maximal 
projected range xmax one can describe the stopping 
of all sets of fragments escaping the fuel and as the 
result obtain the distribution of FF at the surface of 
the cladding. 

One should take into account the fact, that the 
propagation direction of the fission products is 
uniform. Some of them move at certain angle to the 
surface normal which increases the path of the FF 

inside fuel and restricts the escape of them changing 
the final spectra. Such geometry gives the 
information about distribution of FF over angle α 

between the movement direction of the fission 
product and the normal to the surface, which allows 
to calculate the FF yield dependence on mass, 
energy and angle Y(M, E, α). 

Taking such geometry into consideration and 
integrating spectrum over all depth and all angles we 
calculated the mass-energy distribution of fission 
fragments crossing the border between the fuel and 
cladding material. Such relative yield dependence of 
fission fragments of 235U and 239Pu on mass and 
kinetic energy is given in Fig. 2. Averaging this data 
over mass and energy one can conclude that the 
fraction of all fission fragments produced within layer 
of xmax≈9.5 μm in thickness and leaved the fuel is 
~16.54% for 235U and ~17.55% for 239Pu. 

 

 
Fig. 2. The relative yield of fission products vs. fragment 
mass and energy on the surface of cladding material 
calculated for a) 235U and b) 239Pu 

 
Integrating the Y(M, E, α) over masses one can 

obtain the energy-angle spectra of fission products. 
The example of such distribution for 235U is 
presented in Figure 3. It can be clearly seen that the 
ions with higher energies dominates at small angles. 

 

Flux of fission fragments  
The thermal power Ptherm of the nuclear reactor is 

almost constant during operation. Assuming that the 
energy release within core of the reactor is 
homogenous one can estimate the number of fission 
fragments produced per volume unit and per time Nfis 

unit by simple expression: 
 

b) 

a) 

a) 

b) 
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Fig. 3. The relative yield of fission products escaping the 
fuel vs. fragment mass and angle to the surface normal 
calculated for 235U 
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                               (1) 

 
where ρUO2 = 10.79 g/cm3 is the density of the 
nuclear fuel, Efis≈190 MeV/fis is the energy released 
in one fission act, MUO2 is the total mass of the 
nuclear fuel loaded into reactor and factor 2 means 
that in one fission act two fission fragments are 
generated. Table 1 contains the characteristics of 
common nuclear reactors [10, 11] and corresponding 
fission product generation rates. For reactors PWR, 
BWR and LMFBR the data on mean thermal power 
per volume unit Pth.vol. are given in paper [12]. In this 
case expression (1) can be reduced to  

.2 th vol
FF

fis

P
N

E


 

Table 1. The parameters of nuclear reactors 

Reactor, ref. 
Ptherm, 
MW 

MUO2, 
tonns 

NFF, FF·cm-3s-1
 

WWER-440[10] 1375 47.65 2.05∙1013 

WWER-1000[10] 3000 74.87 2.84∙1013 

RBMK-1000[11] 3200 217.82 1.04∙1013 

Reactor, ref. Pth.vol., MW/m3 NFF, FF·cm-3s-1 

PWR[12]  96 6.32∙1012 

BWR[12] 56 3.68∙1012 

LMFBR[12] 240 1.5∙1013 

 
It is assumed that the main fraction of fission 

fragments is produced by fissions of 235U nuclei and 
by 239Pu generated during operation. We also 
suppose that the contributions of these two kinds of 
nuclei are equal. Averaging the distributions shown 
in Fig. 4 over two kinds of fissioning nuclei and taking 
into account the amount of produced fission 
fragments (Table 1) one can obtain final distribution 
of fission products crossing the border between fuel 
and cladding. The example for WWER-1000 reactor 
is shown in Fig. 4. 

Considering only swift fraction of FF with 
energies higher than 0.5 MeV/nucleon one can find 
that the integral flux value for them is about 1.87·109 
FF∙s-1∙cm-2. As a result for one year of operation this 
must lead to irradiation of nuclear fuel cladding 
material with fission fragments up to doses around 
1016-1017 FF∙cm-2. 
 

 
Fig. 4. Fission products flux dependence on fragment mass 
and energy. The distribution is the average of mass-energy 
spectra for 235U and 239Pu 

 

Conclusion 
In this work a numerical estimation of mass-

energy distribution and flux of fission fragments 
through nuclear fuel–cladding material interface has 
been carried out. According to results of this 
estimation, a near surface region of cladding material 
is subjected to high doses of swift fission fragments 
F ≈ 1016-1017 FF∙cm-2

 during only one year of reactor 
operation. Such a huge radiation doses must lead to 
structural transformations and cause significant 
changes of IMF and FCM properties. The results of 
estimation made in this work emphasize the 
importance of investigations concerned with new 
reactor materials resistance to irradiation with high 
energy ions which decelerates in the electronic 
energy loss regime. 
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In this study, the effects of proton and electron radiations have been investigated for bentonite which has a potential usage 
for radiation shielding for mentioned radiation types. Clay doped variations and bentonite itself have been investigated by using 
GEANT4 simulation program in the energy range from 1 MeV to 100 MeV incoming particle energies. Obtained results for 
stopping power and penetrating distance values have been compared for each sample. Also, numerical results for each 
simulation considering both particle induce situations have been given. 

 

Introduction 
Bentonite is an industrial raw material containing 

smectite-group clay minerals; montmorillonite in 
general is the main component and associated with 
other clay minerals such as kaolinite, bentonite and 
some non-clay minerals such as quartz, feldspar, 
mica, cristobalite etc. [1]. A particular physical and 
chemical character imparts bentonite high specific 
area and adsorption [1-4].  Bentonite is a naturally 
occurring mixed mineral soil that is composed 
primarily of montmorillonite, a commonly occurring 
aluminosilicate clay mineral. Because of 
isomorphous substitution, montmorillonite exhibits a 
permanent structural surface charge which attracts 
weakly bonded interlayer cations to neutralize that 
charge [5]. Bentonite, a very rich clay mineral, 
consists of layers of two tetrahedral silica sheets 
sandwiching one octahedral alumina sheet. 
Bentonite has permanent negative charge due to the 
isomorphous substitution of Al3+ for Si4+ in the 
tetrahedral layer and Mg2+ for Al3+ in the octahedral 
layer. This negative charge is balanced by the 
presence of exchangeable cations (Na+, Ca2+) in the 
lattice structure, which make it perform well in 
sorption of basic (cationic) dyes by cationic 
exchange mechanism [6, 7]. Typically, interlayer 
cations are inorganic (Na+, Ca2+); however, organic-
clay complexes, known as organoclays, can be 
made by exchanging the clay’s naturally occurring 
inorganic cations with a variety of organic cations. 
Bentonites are classified based on their major 
exchangeable cation types as Na-bentonite 
(Wyoming type), Ca-bentonite (fuller's earth) and 
Na/Ca-bentonite (mixed bentonites). Of these, Na-
bentonites are well dispersed, viscous and have high 
swelling index and large electrical conductivity. 
However, Ca-bentonites are less dispersed and less 
viscous, and have low swelling index compared to 
Na-bentonite [1, 3, 8, 9]. 

Recently, the natural clay minerals, such as 
montmorillonite (MMT), kaolinite and pumice, are 
widely used in catalysis; as adsorbents, in 
nanocomposites, in sensors, electrode, as 
antibacterial materials, nuclear waste storage and 
pesticide carriers and so on. Bentonite is the 
commercial designation of a natural clay mineral, the 
main component of which is montmorillonite. 
Bentonite is widely used as adsorbent due to its high 

specific surface area. Na+-bentonite carries a 
permanent negative charge in its structural 
framework and has little affinity for the anionic dyes. 
Bentonite is the clay rocks shifted from glassy 
igneous material such as volcanic ash or tuff [10-12].  

Bentonites were used in numerous applications 
such as palletizing iron ores, foundry bond clay, 
ceramic, drilling mud, sealant, animal feed bond, 
bleaching clay, agricultural carrier, adhesive, 
catalyst, desiccant, emulsion stabilizer, cosmetic, 
paint, pharmaceutical, civil engineering, pillared 
organoclay and polymer-clay nanocomposites [12-
14]. 

Clay is basically inert super charged minerals, 
and it gets its negative electromagnetic energy 
charge from the thermo dynamic heat and volcanic 
action that created it. When activated by water the 
clay awakens with a strength that radiates 
throughout the body, stimulating energy for the 
rebuilding and revitalization of latent cells, and starts 
a healing process. The body needs this energy to 
restore harmonic balance essential to healthy 
maintenance. In addition, this super power has the 
ability to absorb harmful, toxic substances from 
within the body, tightly bind them within the molecule, 
and carry them out of the body. Bentonite, an edible, 
mineral-rich clay, has been used for centuries to 
draw toxins away from intestinal walls while 
cleansing the colon. Another use for bentonite clay, 
which is very timely considering the recent natural 
and the Fukushima nuclear disaster in Japan, is 
adsorption of radiation. Not only does bentonite clay 
adsorb radiation from nuclear fallout, it also adsorbs 
any kind of radiation. According to a 2006 study 
published in Radiation Protection Dosimetry, which 
was performed by a team of scientists led by V. 
Correcher and entitled "Thermal Stability of the 
Thermoluminescence Trap Structure of Bentonite," 
bentonite clay was studied because of its known 
capabilities to break bond links, form hydrolyzed 
ions, and redox reactions. The study documented the 
"exponential distribution of trapped electrons." In 
another scientific study, bentonite clay was tested to 
determine its efficacy in reducing high-energy 
gamma irradiation of adenine [15]. 

Bentonite clay is made up of flat rectangular 
particles, which, when hydrated, have a powerful 
negative charge, giving them an amazing ability to 
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pull to their surface, and hold on to, positively 
charged ions, similar to the way a magnet will pull 
and hold on to iron filings. This makes bentonite clay 
a powerful therapy that can be used to not only 
remove radiation from the body but also heavy 
metals, pollutants, bacteria, fungus, viruses and even 
parasites. Bentonite clay can be used internally, 
mixed with water, or externally in baths as well as in 
poultices and compresses [16]. 
 

Experimental 
Chemical composition and some physical 

properties of bentonite have been given in the Table 
1 and Table 2, respectively. 
 
Table 1. Chemical composition of bentonite 
 

Constituent Percentage present 

SiO2 58 % 

Al
2
O

3
 19 % 

MgO 1 % 

Fe
2
O

3
 3 % 

CaO 2 % 

Soduim, as Na2O3 4 % 

Loss on ignition 13 % 

 
Table 2. Some physical properties of bentonite 

 

Parameter Data 

Color Gray, green 

Specific gravity 2.6 

Liquid limit 187 % 

Plastic limit 47 % 

Plasticity index 140 % 

Optimum moisture content 25 % 

Maximum dry unit weight 1.6 kN/m3 

 

With the help of other science branches like 
engineering, computational sciences and chemistry, 
we now able to produce more effective materials for 
both running these power plants more efficiently and 
protecting our environment more safe. For such 
cases when testing a situation was not able to 
perform due to economical limitations, time saving or 
experimental difficulties, computer based simulation 
techniques help us to understand the mechanisms 
and possible outcomes of the investigated situation 
with a realistic outcome. One of the most used and 
preferred simulation technique which is Monte Carlo 
method employed by a well-known and wide range of 
use program called GEANT4 [17]. GEANT4 has 
been developed and keeping its development 
process with the contributions of many scientists, 
engineers and researchers from a wide range 
researchers. The popularity of the program depends 
to its capabilities and so much realistic results. With 
the help of GEANT4 code, in this study we aimed to 
investigate bentonite material and clay doped 
variations of bentonite which have a potential usage 
for shielding at the nuclear power plants. 
 

Results and Discussion 
Bentonite itself also 5 %, 10 % and 15 % clay 

doped variations have been investigated in this 

study. Completed simulation study results for 
bentonite and its clay doped different variations have 
been given in this section. For each material sample, 
stopping power and penetrating distance results for 
proton and electron induced situations within the 1-
100 MeV energy region have been studied and 
results related with proton induced situation have 
been given in Fig. 1 while electron induced situation 
results have been represented in Fig. 2. In addition 
to the plotted graphs, obtained outcomes numeric 
results have been given in Table 3 for proton induced 
and in Table 4 for electron induced situations at the 
end of text. 
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Fig. 1. Stopping power and penetrating distance results on 
bentonite and it’s clay doped variations for proton induced 
situation 

 
As seen from Fig. 1, with the increasing of 

incident particle energy, penetrating distance of the 
particle increases too yet the most acceptable values 
have been obtained with the 15 % clay doped 
variation of bentonite. At the maximum energy of 
incoming particles which is 100 MeV, the penetrating 
distance of the particles for bentonite itself has been 
located almost around 175 cm while the values for 
15 % clay doped bentonite has been obtained almost 
around 75 cm. On the other hand, the stopping 
power values have shown a declining decrease with 
the increase of incoming particle energy and the 
most acceptable results have been obtained for 15 % 
clay doped variation of bentonite. 
 

0 25 50 75 100

0,6

0,9

1,2

1,5

1,8

2,1

2,4

 Bentonite (Electron Stopping Power)

 Bentonite + 5% Sn (Electron Stopping Power)

 Bentonite + 10% Sn (Electron Stopping Power)

 Bentonite + 15% Sn (Electron Stopping Power)

 Bentonite + 5% Sn (Electron Penetration Distance)

 Bentonite + 10% Sn (Electron Penetration Distance)

 Bentonite + 15% Sn (Electron Penetration Distance)

Electron Energy (MeV)

S
to

p
in

g
 P

o
w

e
r 

(M
e
V

/c
m

)

0

25

50

75

100

125

 P
e
n
e
tr

a
ti
n
g
 D

is
ta

n
c
e
 (

c
m

)

 
Fig. 2. Stopping power and penetrating distance results on 
bentonite and it’s clay doped variations for electron induced 
situation 

 
Fig. 2, represents the results for electron induced 

situation for each studied material as stopping power 
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Table 3. Stopping power and penetrating distance results on bentonite and its clay doped variations for proton induced situation 
 

 
Bentonite Bentonite + 5% Sn Bentonite + 10% Sn Bentonite + 15% Sn 

Proton 
(MeV) 

Stoping 
Power 

(MeV/cm) 

Penetration  
(cm) 

Stoping 
Power 

(MeV/cm) 

Penetration  
(cm) 

Stoping 
Power 

(MeV/cm) 

Penetration  
(cm) 

Stoping 
Power 

(MeV/cm) 

Penetration  
(cm) 

1 108.903 0.611227 165.745 0.0402262 219.659 0.0304051 269.783 0.0248011 

10 20.6163 2.7718 31.6395 1.80951 42.2976 1.3561 52.4224 1.0964 

20 11.9021 9.4424 18.293 6.15293 24.4923 4.6013 30.403 3.7122 

30 8.63546 19.4553 13.2828 12.6639 17.7989 9.4628 22.1132 7.62676 

40 6.878 32.5338 10.5846 21.1642 14.19 15.8047 17.6383 12.7299 

50 5.7721 48.4812 8.8855 31.5252 11.9164 23.5319 14.8175 18.9452 

60 5.00975 67.1384 7.7138 43.6441 10.3477 32.5659 12.8702 26.2098 

70 4.4499 88.3686 6.8532 57.4318 9.1949 42.8432 11.4388 34.4471 

80 4.0209 112.05 6.19335 72.8063 8.3108 54.306 10.3405 43.6839 

90 3.68114 138.106 5.6707 89.7014 7.6105 66.9 9.4704 53.8047 

100 3.40517 166.483 5.2461 108.058 7.0415 8.0575 8.7633 64.7947 

 
Table 4. Stopping power and penetrating distance results on bentonite and its clay doped variations for electron induced 
situation 
 

 
Bentonite Bentonite + 5% Sn Bentonite + 10% Sn Bentonite + 15% Sn 

Electron 
(MeV) 

Stoping 
Power 

(MeV/cm) 

Penetration  
(cm) 

Stoping 
Power 

(MeV/cm) 

Penetration  
(cm) 

Stoping 
Power 

(MeV/cm) 

Penetration  
(cm) 

Stoping 
Power 

(MeV/cm) 

Penetration  
(cm) 

1 0.83886 0.948723 1.30823 0.610104 1.7743 0.4516 2.2208 0.36163 

10 0.844811 11.8138 1.306212 7.62019 1.76248 5.6397 2.22159 4.50309 

20 0.86095 23.5203 1.32929 15.1974 1.7922 11.7525 2.2242 8.99225 

30 0.868204 35.0807 1.33969 22.6869 1.8056 16.8132 2.2585 13.433 

40 0.87233 46.5684 1.34562 30.1327 1.8132 22.3378 2.2679 17.8497 

50 0.874987 58.0127 1.34943 37.5523 1.81821 27.8439 2.27391 22.2518 

60 0.876821 69.4283 1.35207 44.9546 1.82162 33.3376 2.27806 26.6444 

70 0.878153 80.8235 1.53399 52.3445 1.82409 38.8227 2.28108 31.0302 

80 0.879155 92.2039 1.35543 59.7256 1.82597 44.3014 2.28336 35.4111 

90 0.879929 103.573 1.35654 67.0998 1.82739 49.7752 2.28511 39.7882 

100 0.880539 114.933 1.35742 74.4686 1.82852 55.245 2.28649 44.1624 

 
axis located on the left side while penetrating 
distance values located on the right. For electron 
induced situation, similar to proton induced one, the 
15 % clay doped bentonite has the lowest 
penetrating distance value which also increases with 
the increase of incoming particle energy but ends at 
an acceptable level. Unlike represented in Fig. 1, the 
stopping power values stay almost constant for each 
clay doped variations of bentonite at different levels. 
The highest stopping power rate as MeV per cm has 
been obtained for 15 % clay doped bentonite 
material as given in Fig. 2. 
 

Conclusion 
In this study, our aim was to investigate the 

effects of proton and electron induced situations on 
bentonite itself and different rate clay doped 
bentonite materials. To simulate the effects of 
mentioned particles on studied materials bentonite, 
5, 10 and 15 % clay doped variations of bentonite, 
GEANT4 simulation program has been used. With 
the comparisons for each investigated material in the 
manners of penetrating distance and stopping power 
values, it has been obtained that the 15 % clay 
doped bentonite variation has the most acceptable 
and reasonable results to serve the use of shielding 
material. 
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The development of novel materials with future nuclear applications is of ongoing concern. As part of this investigation we 
address two major issues concerning such applications. Firstly, improving the performance of structural materials in the reactor 
core for new and existing reactors and also the processing and storage of nuclear waste. The focus of this investigation is on 
Si3N4 and AlN which are under consideration as candidate materials for inert matrix fuel hosts. These materials will experience 
high levels of different types of radiation in the reactor core such as fission fragments and α-radiation. Due to the convenient 
similarities in mass and energy the effects of fission fragments are simulated by means of swift heavy ion implantation and α-
radiation by He implantation. The combined effects of SHIs and He on these materials is also studied, since there is some 
indication from literature that SHI irradiation may significantly modulate the behaviour of gaseous species in some materials. To 
simulate the effects if SHIs; Si3N4 and AlN samples were irradiated with Xe and Bi ions, with energies ranging from 167 MeV to 
2.6 GeV and temperatures ranging from LNT to 700 °C. The effects of α-particles were simulated with 20 keV He. The He 
irradiated samples were also subsequently annealed at 600 °C for 20 minutes to facilitate diffusion and agglomeration. The 
microstructure of the annealed samples was investigated by scanning electron microscopy (SEM) and transmission electron 
microscopy (TEM) before and after SHI implantation. In general, the results showed that latent ion tracks are formed in Si3N4, 
but not in AlN.  

 

Introduction 
Recent studies have shown that swift heavy ion 

irradiation may significantly modulate hydrogen and 
helium behaviour in certain materials [1, 2]. This 
phenomenon is of considerable practical interest for 
various ceramics and semiconductors, specifically for 
candidate materials for use as inert matrix (IMs) fuel 
hosts and for coatings for structural materials in the 
nuclear reactor.  

Inert matrix (IM) fuel hosts have been suggested 
as a means of processing transuranic waste 
products resulting from the nuclear fuel cycle [3].  

These materials accumulate helium via (n, ) 
reactions and will also be subjected to irradiation by 
high energy fission fragments in the nuclear reactor 
environment [3].  

Two materials which are part of a larger group of 
nitride ceramics which are currently considered as 
candidate materials for IMs are Si3N4 and AlN. [4, 5]. 
The physical properties of these materials make 
them well suited to reactor conditions [4, 6]. 
However, to prove the viability of these materials for 
nuclear applications their radiation stability must be 
tested. In this investigation, swift heavy ions (SHIs) 
are therefore used to simulate the effects of fission 
fragments (FFs) on the microstructure of these 
ceramics. The effects of α-particles irradiation is 
simulated by means of He ion irradiation.  

In addition to the analysis of the radiation stability 
of these nitride ceramics it is also advantageous to 
study the latent tracks, if present. The mechanisms 
involved in the process of latent track formation, 
through electronic energy deposition, in radiation 
resistant materials are still unconfirmed it is therefore 
also important, from a fundamental point of view, to 
obtain experimental data from a wide range of 
materials so that the true mechanisms involved in 
track formation can be determined.  

 

Experimental 
Commercially available polycrystalline Si3N4 and 

AlN were used as target materials in this 
investigation. 

To simulate the effects of SHIs the samples were 
irradiated with Xe and Bi ions, with energies ranging 
from 167 MeV to 2.6 GeV and temperatures ranging 
from LNT to 700 °C. These irradiation parameters 
also allow for the determination of electronic energy 
deposition effects within the aforementioned 
materials.  

To simulate the effects of α-particles the samples 
where irradiated with 20 keV He to a maximum 
fluence of 2·1016 cm-2. To determine whether SHI 
irradiation can modulate the agglomeration of He in 
these ceramics the He irradiated samples were 
subsequently irradiated with 167 MeV Xe to varying 
fluences. The He and He + Xe samples were also 
annealed at 600°C for 30 min under flowing argon. 

TEM lamellae were produced by means of a FEI 
Helios Nanolab FIB-SEM, which was also used for 
SEM analysis. The lamellae were investigated with 
either a JEOL 2100 LaB6 or a JEOL ARM 200F TEM 
both operated at 200 kV. 
 

Results and Discussion 
Latent ion tracks were not observed in any of the 

AlN analysed in this study. The polycrystalline AlN 
samples used in this study do however contain Y-Al-
O based impurities, latent tracks were observed in 
these impurities where present. The AlN crystallites 
directly neighbouring these impurities are however 
unaffected. Latent ion tracks are observed in Si3N4 at 
all ion energies (i.e. at high and low levels of 
electronic energy transfer.  The track diameters vary 
slightly with temperature and electronic energy loss 
(See Fig. 1–5). 

Si3N4 has a much lower thermal conductivity 
compared to AlN. It is thought that thermal conducti-
vity is one of the main parameters which determine 
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Fig. 1. Si3N4 irradiated with 167 MeV Xe to a fluence of 

1·1012 cm-2 at room temperature 

 

 

Fig. 2. Si3N4 irradiated with 220 MeV Xe to a fluence of 

1.09·1011 cm-2 at LN temperatures 

 

 

Fig. 3. Si3N4 irradiated with 220 MeV Xe to a fluence of 

1.09·1011 cm-2 at a temperature of 700°C 
 

whether tracks will form in a material. The results of 
this study seem to support this conjecture since 
tracks are observed in the one nitride and not the 
other. 

Other factors should however still be eliminated 
before a final conclusion can be made. 

 

 

Fig. 4. Si3N4 irradiated with 500 MeV Xe to fluence of 

4·1010 cm-2 at room temperature 
 

 

Fig. 5. Si3N4 irradiated with 700 MeV Bi to fluence of 

1·1010 cm-2 at room temperature 

 

Conclusion 
Latent tracks were observed in Si3N4 for all ions 

and energies, opposed to this no indication of latent 
tracks were observed in AlN. Preliminary results 
obtained from the samples irradiated at varying 
temperatures also suggest that temperature has little 
to no effect on the formation of latent tracks in Si3N4 
and AlN. 

The behaviour He in Si3N4 and AlN after SHI 
irradiation is as of yet still undetermined. 
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The effects of proton and electron radiations on perlite, which is a mixed oxide consisting mainly of SiO2 and Al2O3 and 
forms very fine particles acceptable to be used in a wide range of area such as construction materials, agriculture, medical and 
chemical industry also with an increasing possibility to be used as shielding material, have been investigated to understand the 
effects of proton and electron irradiations. To see the behaviors of perlite itself and compare the results obtained from different 
percent lead doped variations of it under the proton and electron induced radiation, GEANT4 simulation software has been 
employed and incoming particles energies have been selected between 1 MeV and 100 MeV interval with an increment rate of 
10 MeV. Obtained outcomes and numerical results have been compared for each investigated sample and graphed 
comparisons are given also with numerical results within the text. 

 

Introduction 
Inorganic components, which are such as perlite, 

bentonite, pumice, provide a potential for high carrier 
mobilities, band gap tunability, a range of electric, 
magnetic and dielectric properties and thermal and 
mechanical stabilities. A major attraction of such 
research activities is to combine these desired 
advanced properties in the organic/inorganic hybrid 
materials, which can even be improved in 
comparison to the intrinsic properties of each 
component [1]. 

Perlite is a glassy volcanic rock, commonly light 
gray, with a rhyolitic composition and 2 to 5 % of 
combined water. Along the Aegean Coast, Turkey 
possesses about 70 % (70∙109 tons) of the world’s 
known perlite reserves [2]. Commercially, the term 
perlite includes any volcanic glass that will expand or 
“pop” when heated quickly, forming a lightweight 
frothy material. The temperature at which expansion 
takes place ranges from 1400 to 20000F (760-
11000C); a voluminous increase of 10-20 times is 
common and it known as expanded perlite (EP) [3, 
4]. Perlite contains structural hydroxyl groups. Due to 
its structural properties, chemical compositions and 
surface chemical properties, perlite has recently 
attracted much interest and has been intensively 
studied and widely used in many industrial products 
and process [5]. Perlite is chemically inert and, 
hence, can be used as filter aids and fillers in various 
processes and materials [6]. Perlite is a mixed oxide 
consisting mainly of SiO2 and Al2O3 and forms very 
fine particles [7]. The primary use of perlite now is as 
an aggregate in insulation boards. Because of its low 
thermal conductivity, high absorption of sound, low 
bulk density, and fire resistance, perlite aggregate 
plasters hold many advantages over conventional 
plaste [8]. 

Perlite is used in various areas such as 
construction materials, agriculture, medical and 
chemical industry. Moreover, EP aggregate has been 
used within the constructional elements such as 
brick, plaster, pipe, wall and floor block. EP is a heat 
and sound insulator, filtration and lightweight material 
which ensures economic benefits in constructions 
[9]. Furthermore, Industrial applications for perlite are 
the most diverse, ranging from high performance 

fillers for plastics to cement for petroleum, water and 
geothermal wells. In foundry applications, at molten 
metal temperatures the perlite granules expand and 
form a low density, high volume crust which mops up 
the slag, which can be lifted off the metal with ease 
leaving behind a clean surface [10]. 
 

Experimental 
In this study the perlite material has been taken 

as the base material and different rate clay doped 
variations of it have been investigated. Table 1 and 
Table 2 given below represent the some physical 
properties and chemical compositions of perlite, 
respectively. 
 
Table 1. Some physical properties of perlite  

 
Parameter Data 

Color Gray, white 

Melting point 1250-1350oC 

Specific heat 0.2 kcal/kgoC 

Softening point 800-1000oC 

pH 6.5-8 

Maximum free 
moisture 

0.5 % 

Specific Gravity 2.2-2.5 

Loose Bulk 
Density (LBD) 

30-150 kg/m3 

Thermal 
Conductivity at 

24oC 
0.038-0.060 W/m.K 

Solubility 

- Soluble in hot concentrated 
alkali and HF 
- Moderately soluble (<10%) in 
1 NaOH 
- Slightly soluble (<3%) in 
mineral acids (1N) 
- Very slightly soluble  (<1%) in 
water or weak acids 

 

Mutually with the improvement of the material 
development, scientific knowledge and theoretical 
background, computation capacities of the systems 
increased and those two situations trigger each other 
since the first interaction. Ongoing improvements 
shaped the scientific research and create the ability 
of using simulation opportunities for some 
unavailable   or   hard  to  build  cases.  The  results  
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Table 2. Chemical composition of perlite 

 
Constituent Percentage present 

SiO2 72.0-76.0 % 

Al
2
O

3
 11.0-17.0 % 

K
2
O 4.0-5.0 % 

Na
2
O 2.9-4.0 % 

CaO 0.5-2.0 % 

MgO 0.1-0.5 % 

Fe
2
O

3
 0.5-1.5 % 

TiO
2
 0.03-0.2 % 

MnO
2
 0.03-0.1 % 

SO
3
 0-0.2 % 

H
2
O 2-7 % 

 
obtained via many time tried and proved simulation 
software have now acceptance due to the improved 
estimations of the multidisciplinary developed and 
validated codes. GEANT4 [11] is one of that codes 
which is developed to investigate the effects of 
particles during their passage from matter. Written in 
C++ code, GEANT4 is developed and distributed 
freely worldwide and it is possible to use it in particle 
physics, nuclear physics, accelerator physics and 
accelerator design, space engineering and also for 
medical physics purposes. Due to the wide 
employment area and many possible applications 
which could be developed with it freely, GEANT4 is 
very popular and this popularity make its 
improvement faster. In this study, to reach our aims 
GEANT4 has been employed and 10.3 version with 
patch01 of its distributions used to simulate the 
effects of proton and electron irradiations. 
 

Results and Discussion 
In this study, perlite material and its lead doped 

variations have been investigated. Selected lead 
deposition percentages have been applied as 5 %, 
10 % and 15 % to perlite. Each sample have been 
exposured to proton and electron radiation starting 
from 1 MeV up to 100 MeV with an energy increment 
resolution of 10 MeV. For every sample and every 
induced radiation situation, penetrating distance and 
stopping power values have been calculated by 
using the GEANT4 simulation software. All numerical 
results for each energy step saved and obtained 
results have been given in Table 3 for proton induced 
situation and in Table 4 for electron induced 
situation. The graphical representations for each 
sample and induced radiation situation, following 
figures are given in where proton induced situation 
has been represented in Fig. 1 while electron 
induced situation has been represented in Fig. 2. 

As seen from Fig. 1, with the 15 % lead doped 
variation of perlite the most acceptable values have 
been obtained even the penetrating distance 
increases with the increasing of incident particle 
energy. At 100 MeV, which is the maximum energy 
of incoming particles, the minimum penetrating 
distance of the particles has been obtained for 15 % 
lead doped perlite while the maximum penetrating 
distance of the particles has been obtained for perlite 
itself. Also, as seen from the graph, a declining 
decrease  with  the  increase  of  incoming   particle  
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Fig. 1. Stopping power and penetrating distance results on 
perlite and it’s lead doped variations for proton induced 
situation 

 
energy has been observed for stopping power values 
and the most acceptable results have been obtained 
for 15 % lead doped variation of perlite. 
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Fig. 2. Stopping power and penetrating distance results on 
perlite and it’s lead doped variations for electron induced 
situation 

 
The results for electron induced situation has 

been represented in Fig. 2, where the penetrating 
distance values located on the right axis while 
stopping power data located on the left. In this 
situation, similar to proton induced one, 15 % lead 
doped perlite has the lowest penetrating distance 
value which also increases with the increase of 
incoming particle energy but ends at an acceptable 
level. Differently from the first situation shown in Fig. 
1, the stopping power values stay almost steady for 
each lead doped perlite sample at different levels. 
The highest stopping power rate as MeV per cm has 
been obtained for 15 % lead doped perlite material 
as given in Fig. 2. 
 

Conclusion 
To reach our aim, which is the investigation of the 

possible effects of proton and electron radiation 
induced situations on perlite material and its different 
percentage lead doped variations, GEANT4 
simulation software has been employed. The results 
show that, for each investigated situation as proton 
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Table 3. Stopping power and penetrating distance results on perlite and its lead doped variations for proton induced situation 
 

 
Perlite Perlite + 5% Pb Perlite + 10% Pb Perlite + 15% Pb 

Proton 
(MeV) 

Stoping 
Power 

(MeV/cm) 

Penetration  
(cm) 

Stoping 
Power 

(MeV/cm) 

Penetration  
(cm) 

Stoping 
Power 

(MeV/cm) 

Penetration  
(cm) 

Stoping 
Power 

(MeV/cm) 

Penetration  
(cm) 

1 191.66928 0.033617485 291.7112 0.002614703 386.59984 0.001976332 474.81808 0.00136406 

10 36.284688 0.152449 55.68552 0.11761815 74.443776 0.0881465 92.263424 0.060302 

20 20.947696 0.519332 32.19568 0.39994045 43.106448 0.2990845 53.50928 0.204171 

30 15.198409 1.0700415 23.377728 0.8231535 31.326064 0.615082 38.919232 0.4194718 

40 12.10528 1.789359 18.628896 1.375673 24.9744 1.0273055 31.043408 0.7001445 

50 10.158896 2.666466 15.63848 2.049138 20.972864 1.5295735 26.0788 1.041986 

60 8.81716 3.692612 13.576288 2.8368665 18.211952 2.1167835 22.651552 1.441539 

70 7.831824 4.860273 12.061632 3.733067 16.183024 2.784808 20.132288 1.8945905 

80 7.076784 6.16275 10.900296 4.7324095 14.627008 3.52989 18.19928 2.4026145 

90 6.4788064 7.59583 9.980432 5.830591 13.39448 4.3485 16.667904 2.9592585 

100 5.9930992 9.156565 9.233136 7.02377 12.39304 5.237375 15.423408 3.5637085 

 
Table 4. Stopping power and penetrating distance results on perlite and its lead doped variations for electron induced situation 
 

 
Perlite Perlite + 5% Pb Perlite + 10% Pb Perlite + 15% Pb 

Elec-
tron 

(MeV) 

Stoping 
Power 

(MeV/cm) 

Penetration  
(cm) 

Stoping 
Power 

(MeV/cm) 

Penetration  
(cm) 

Stoping 
Power 

(MeV/cm) 

Penetration  
(cm) 

Stoping 
Power 

(MeV/cm) 

Penetration  
(cm) 

1 1.5267252 0.52179765 2.3809786 0.3355572 3.229226 0.24838 4.041856 0.1988965 

10 1.5375560 6.49759 2.3773058 4.1911045 3.2077136 3.101835 4.0432938 2.4766995 

20 1.566929 12.936165 2.4193078 8.35857 3.261804 6.463875 4.048044 4.9457375 

30 1.5801312 19.294385 2.4382358 12.477795 3.286192 9.24726 4.11047 7.38815 

40 1.5876406 25.61262 2.4490284 16.572985 3.300024 12.28579 4.127578 9.817335 

50 1.5924763 31.906985 2.4559626 20.653765 3.3091422 15.314145 4.1385162 12.23849 

60 1.5958142 38.185565 2.4607674 24.72503 3.3153484 18.33568 4.1460692 14.65442 

70 1.5982384 44.452925 2.7918618 28.789475 3.3198438 21.352485 4.1515656 17.06661 

80 1.6000621 50.712145 2.4668826 32.84908 3.3232654 24.36577 4.1557152 19.476105 

90 1.6014707 56.96515 2.4689028 36.90489 3.3258498 27.37636 4.1589002 21.88351 

100 1.6025809 63.21315 2.4705044 40.95773 3.3279064 30.38475 4.1614118 24.28932 

 
and electron radiation inducement on perlite itself 
and lead doped different variations, the studied 
penetrating distance and stopping power values 
differs positively for the possible use of perlite as 
shielding material for the mentioned radiation types 
with the increase of lead deposition ratio. As seen 
from the graphs and tables, where all numeric results 
have been given, the 15 % lead doped perlite 
material has the most acceptable and reasonable 
results rather than the other studied variations which 
are 5 % and 10 % lead doped and no lead doped 
samples serve as a shielding material. 
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Работа посвящена радиационной стабильности никелевых и железо-никелевых нанопроволок, полученных методом 

шаблонного синтеза на базе полимерных трековых мембран. Нанопроволоки облучали в непрерывном режиме ионами 
Ar+ и Xe+ (E=20кэВ, j = 300 мкА/см2) и импульсном режиме ионами 85%C+ + 15%H+ (E = 250 кэВ, j = 100 А/см2, t = 90 нс). 
Исследована зависимость стабильности нанопроволок от их диаметра, а также энергии, флюенса облучения и типа 
внедряемых ионов. Сделано предположение о важной роли термализованных областей плотных каскадов атомных 
смещений (thermal spikes), являющихся наноразмерными зонами взрывного энерговыделения, разогреваемыми до не-
скольких тысяч градусов, в видоизменении структуры НП. 
 

Введение 
В последние годы наблюдается возрастаю-

щий интерес к получению, исследованию и при-
менению различных наноразмерных материалов. 
Один из таких материалов − массивы одномер-
ных металлических структур − нанопроволок 
(НП). Массивы НП из меди и серебра представ-
ляют интерес как эмиттеры электронов (холод-
ные катоды) и ионов, а НП из материалов группы 
железа перспективны как магнитные материалы 
(сенсоры, материалы для магнитной записи с 
высокой плотностью). 

К числу особенностей получаемых массивов 
НП относится их измененная стабильность. Так, 
известно [1], что измененная геометрия и разви-
тая поверхность приводят к их меньшей (по срав-
нению с объемными аналогами) химической и 
термической стабильности. По предварительным 
данным, такие массивы имеют и измененную ра-
диационную стабильность. Интерес к изучению 
радиационной стабильности обусловлен, по 
меньшей мере, двумя факторами: 

 − радиационная обработка является одним из 
способов модификации, управления свойствами 
таких НП; 

− радиационная стойкость – сохранение за-
данных свойств при различных типах радиацион-
ных воздействий − во многих случаях является 
одной из важных эксплуатационных характери-
стик. 

Отметим также, что вопросы влияния ионизи-
рующих излучений на структуру НП представляют 
не только практический, но и теоретический инте-
рес. Кроме того, важно, что, если проблемами 
радиационного воздействия на объемные метал-
лы занимаются достаточно давно, то для нано-
размерных структур исследований очень мало. 
Основная часть этих исследований посвящена 
материалам с наноразмерными зернами. Напри-
мер, работа [1], где отмечено, что особенностью 
наноразмерных структур может быть невозмож-

ность накопления радиационных дефектов из-за 
того, что такие дефекты могут сразу выходить на 
поверхность. 

 

Основная часть 
В настоящей работе были исследованы неко-

торые аспекты радиационной стабильности НП из 
магнитных 3d-металлов: чистого никеля и сплава 

FeNi. НП были получены методом шаблонного 
синтеза. В качестве матрицы-шаблона были ис-
пользованы промышленные трековые мембраны 
с диаметром пор 60 и 100 нм, производства 
ОИЯИ, г. Дубна. Подробно этапы процесса НП 
осаждения описаны в работах [2, 3].   

Облучение НП проводилось в непрерывном и 
импульсном режимах. 

Облучение в непрерывном режиме проводи-
лось ионами Ar+ и Xe+ на установке ИЛМ-1, 
оснащенной технологическим ионным источником 
«ПУЛЬСАР-1М» на основе тлеющего разряда 
низкого давления с холодным полым катодом, 
обеспечивающем работу в непрерывном и им-
пульсно-периодическом (миллисекундном) режи-
ме (Sпучка ~ 100 см2, Е = 5-50 кэВ, j = 10-500 
мкА/см2, f = 50 Гц) [4].   

Облучение «щеток» из НП осуществлялось на 
вращающемся держателе, направление облуче-
ния 45° к поверхности подложки; E = 20кэВ, j = 
300 мкА/см2, скорость вращения 8 об/мин. 
Флюенс от 1014 до 1018 см-2 набирали в несколько 
приемов во избежание нагрева образцов, нагрев 
под воздействием пучка не превышал 150°С. Так 
же проводилось облучение с нагревом образца 
пучком до 550°С. 

Облучение в импульсном режиме проводи-
лось единичным импульсом длительностью t = 90 
нс, ионами 85%C++15%H+ на установке ТЕМП-4 
(НИИ высоких напряжений, Томский политехни-
ческий университет, г. Томск), E = 250 кэВ, j = 100 
A/см2. Флюенс за один импульс − F = 0.5·1014 см–2 
[5]. 

mailto:bserg5@gmail.com


 

 

120 
 

Секция 2. Радиационные эффекты в твердом теле 

12-я Международная конференция «Взаимодействие излучений с твердым телом», 19-22 сентября 2017 г., Минск, Беларусь 

12th International Conference “Interaction of Radiation with Solids”, September 19-22, 2017, Minsk, Belarus 

После облучения образцы исследовали на 
растровом электронном микроскопе FEI Scious. 

При облучении непрерывными пучками иона-
ми Ar+ без нагрева (не более 150°С) дозами ме-
нее 1016 см–2 наблюдаемые изменения были от-
несены к незначительным. При флюенсе 1017 см-2 
замечены оплавления макушек НП. При увеличе-
нии флюенса до 5·1017 см-2 область оплавления 
доходит до половины снопа НП, что хорошо вид-
но на микрофотографиях (рис. 1). Кроме того, 
наблюдается распыление материала НП. При 
последующем накоплении флюенса происходит 
дальнейшее оплавление и деформация НП. При 
непрерывном облучении с нагревом (5 минут) 
происходит оплавление поверхности всего снопа 
проволок (рис. 2а). При этом внутри снопа прово-
локи менее оплавлены. 

 
Рис. 1. Микрофотография НП из Ni диаметром 60 нм 
после облучения ионами Ar+ с нагревом до 150°С. F = 
5·1017 см-2 

 
На рис. 2 и 3 приводится сравнение НП после 

облучения ионами Ar+ и ионами Xe+. В обоих слу-
чаях режим облучения был одинаковым: E = 20 
кэВ, j = 300 мкА/см2, нагрев 550°С. Облучение 
проводилось непрерывно в течение 5 минут. На 
изображении видно, что после облучения ионами 
Xe+ проволоки заметно деформированы и имеют-
ся явные отличия по сравнению с облучением 
ионами Ar+. 

 

 

Рис. 2. Микрофотография НП из Ni диаметром 60 нм 
после облучения ионами Ar+ (a) и Xe+ (b) с нагревом до 
550°С. F = 5·1017см-2 

 

 

 

Рис. 3. Микрофотография НП из сплава Fe0,56Ni0,44 диа-
метром 100 нм после облучения ионами Ar+ (a) и иона-
ми Xe+ (b) с нагревом до 550°С. F = 5·1017см-2 

 
На рис. 4 приводится фото НП из никеля диа-

метром 60 нм после импульсного облучения. На 
поверхности НП наблюдаются оплавления и раз-
рывы, которые, по всей видимости, возникли в 
процессе локального разогрева, а также динами-
ческого воздействия мощных послекаскадных 
волн [6] при прохождении ионов. 

 

 

Рис. 4. Микрофотография НП из сплава Fe0,56Ni0,44 диа-
метром 60 нм после облучения ионами 85%C++15%H+ в 
импульсном режиме (E=250 кэВ, j=200 A/см2, tимпульса = 
90 нс) 

 
Объяснить наблюдаемый процесс оплавления 

НП при недостаточных для плавления чистого 
никеля и железо-никелевого сплава температурах 
(150 и 550°С) можно явлением формирования 
при облучении тяжелыми ионами термических 
пиков (thermal spikes). Это почти сферические (в 
случае внедрения тяжелых ионов в тяжелые мат-
рицы) области плотных каскадов атомных сме-
щений с типичным диаметром ~ 5-10 нм (порядка 
11 нм для Ar+ и 6 нм для Xe+ [TRIM]), термализу-
емые за время порядка 10-12 с (время остывания 
~10-11 с) и достигающие температур 3000-5000 К и 
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выше. Средняя глубина формирования таких об-
ластей при энергии рассматриваемых ионов со-
ставляющей 20 кэВ также порядка 5-10 нм. В ра-
боте [6] обосновывается роль послекаскадных 
ударных либо мощных упругих волн (оценки теп-
ловых давлений в термализованных каскадах 
показывают, что они могут достигать нескольких 
десятков ГПа [7]), чем могут быть обусловлены 
деформации и расщепления НП. 

Поскольку в случае Xe+ энерговыделение в 
расчете на атом каскада значительно выше, чем 
для Ar+ [TRIM], рис. 2 и 3 демонстрируют более 
существенное искривление нанопроволок с обра-
зованием узлов (почек) и даже веток при облуче-
нии ионами Xe+, вследствие возможного процесса 
выплескивания материала НП из областей тер-
мических пиков наружу. Не исключена вероят-
ность оседания расплавленного металла на со-
седние нанопроволоки. Было обнаружено, что 
при облучении в непрерывном режиме (E = 
20кэВ, j = 300 мкА/см-2) в течение 5 минут и более 
(нагрев образца порядка 500°С) и флюенсах 1017-
1018 см-2 происходит сплавление НП в области их 
контакта.  

 

Заключение 
Проведенное исследование показало, что при 

использованных параметрах облучения как иона-
ми Ar+ и, так и ионами Xe+ (E = 20 кэВ, j = 300 
мкА/см2, флюенсы 1016 - 1018 см-2) происходит 
деформация и оплавление НП, даже при незна-
чительном нагреве пучком (до 150°С). Воздей-
ствие ионов Xe+ более интенсивное.  

Действие однократного импульсного пучка 
ионов 85%C++15%H+ в использованном режиме 
(без тотального оплавления поверхностного слоя 
металла) в целом аналогично действию непре-
рывных пучков ионов. Оно, вероятно, связано с 
описанной выше ролью индивидуальных плотных 
каскадов атомных смещений, создаваемых более 
тяжелыми ионами углерода (с энергией 250 кэВ) 
по всему объему НП, в том числе и вблизи по-
верхности. 

Можно сделать вывод о низкой радиационной 
стабильности НП при использованных режимах 
облучения ионами Ar+ и Xe+ под воздействием 
ионного облучения с высокой плотностью ионного 
тока. В дальнейшем представляет интерес более 
детальные сравнительные исследования влияния 
химического состава, геометрических характери-
стик нанопроволок, энергии ионов, а также сорта 
внедряемых ионов на радиационную стабиль-
ность.  

Исследование выполнено за счет гранта Рос-
сийского научного фонда (проект № 15-19-10054). 
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The aim of this work is to investigate the radiation stability nickel and iron–nickel alloy nanowires fabricated by matrix syn-

thesis using polymer track membranes. Nanowire irradiation with continuous Ar+ and Xe+ (E = 20 keV, j = 300 μA/cm2) ion 
beams and under exposure to powerful pulsed 85%C+ + 15%H+ ion beam with the generation of only one pulse (E = 250 keV, j= 
100 A/cm2, t = 90 ns). The dependence of the stability of nanowires on their diameter, fluence, and type of implanted ions is 
investigated. The assumption that the thermalized regions of dense cascades of atomic displacements (thermal spikes) play an 
important role in the nanowire structure change is made. These regions are nanosized zones of explosive energy release and 
heated to several thousands of degrees. 



 

 

122 
 

Секция 2. Радиационные эффекты в твердом теле 

12-я Международная конференция «Взаимодействие излучений с твердым телом», 19-22 сентября 2017 г., Минск, Беларусь 
12th International Conference “Interaction of Radiation with Solids”, September 19-22, 2017, Minsk, Belarus 

РАДИАЦИОННО-ФИЗИЧЕСКИЕ ПРОЦЕССЫ  
В ПОЛУПРОВОДНИКОВЫХ ГЕТЕРОСТРУКТУРАХ  
ПРИ ОБЛУЧЕНИИ РЕАКТОРНЫМИ НЕЙТРОНАМИ 

 
И.А. Большакова1), М.В. Булавин2), А.В. Васильев1), И.С. Васильевский3), A. Quercia4), 

Н.И. Каргин3), V. Coccorese4), Я.Я. Кость1), T. Kuech5), С.А. Куликов2), М.И. Радишевский1), 
М.Н. Стриханов3), Ф.М. Шурыгин1) 

1)Национальный университет «Львовская политехника», 
ул. С. Бандеры 12, 79013 Львов, Украина, inessa@mail.lviv.ua 

2)Объединенный институт ядерных исследований, 
ул. Жолио-Кюри 6, 141980 Дубна, Россия, bulavin85@inbox.ru 

3)Национальный исследовательский ядерный университет «МИФИ», 
Каширское шоссе 31, 115409 Москва, Россия, ivasilevskii@mail.ru 

4)University of Naples Federico II, Corso Umberto I 40, 80138 Naples, Italy, aquercia@unina.it 
5)University of Wisconsin-Madison, West Johnson str. 702, WI 53715 Madison, USA, 

tfkuech@wisc.edu 
 

Представлены основные подходы к исследованию полупроводниковых материалов в условиях нейтронного облуче-
ния, а также результаты некоторых экспериментов по испытанию индий-содержащих полупроводниковых материалов 
InSb, InAs. Магнитные сенсоры на основе радиационно стойких полупроводниковых материалов широко используются в 
магнитоизмерительных комплексах термоядерных промышленных и экспериментальных реакторов. 
 
Введение 

В ускорителях заряженных частиц, ядерных и 
термоядерных реакторах измерение магнитного 
поля проводится в радиационных условиях. Ра-
ботоспособность и надежность сенсоров магнит-
ного поля зависит от стабильности их характери-
стик в этих условиях, что выдвигает определен-
ные требования к полупроводниковому материа-
лу, на основе которого изготовлены чувствитель-
ные элементы сенсоров Холла. 

Основными материалами для холловских сен-
соров магнитного поля являются полупроводни-
ковые материалы Si, GaAs, InSb, InAs. Однако в 
условиях радиационного облучения Si и GaAs в 
связи с особенностями строения зонной структу-
ры быстро становятся высокоомными и не могут 
использоваться для изготовления сенсоров. 
Наиболее перспективными для радиационно-
стойких сенсоров являются индий-содержащие 
материалы InSb и InAs. 

 
Основная часть  

Известно, что при облучении высокоэнергети-
ческими частицами в кристаллической решетке 
полупроводниковых материалов происходит 
формирование радиационных дефектов, что вы-
зывает изменение концентрации носителей заря-
да и их подвижности [1]. Это является основной 
причиной нестабильности параметров сенсоров 
магнитного поля на их основе при работе в усло-
виях облучения реакторными нейтронами.  

Проведенный авторами большой объем 
исследований по повышению радиационной ста-
бильности этих материалов для создания на их 
основе радиационно стойких сенсоров показал, 
что в индий-содержащих полупроводниках при 
облучении быстрыми нейтронами происходят 
процессы образования радиационных дефектов 
как донорной, так и акцепторной природы [2, 3]. 
Одновременно с этими процессами под воз-
действием тепловых (Е=0.025-0.5 эВ), а также 

резонансных (Е=0.5 эВ-1 кэВ) и промежуточных 
(Е=1 кэВ-100 кэВ) нейтронов происходят реакции 
трансмутационного превращения индия в олово, 
который является донорной примесью в этих по-
лупроводниках:  

SnInnIn 116

min54

116115 ),(
β

γ →
 

При оптимальном составе полупроводниково-
го материала, за счет баланса этих двух меха-
низмов и с учетом соотношения между быстрыми 
и медленными нейтронам в потоке, можно мини-
мизировать дрейф параметров сенсоров при об-
лучении до такого уровня, который затем подда-
ется коррекции электроникой и программным 
обеспечением магнитоизмерительной аппарату-
ры, разработанной авторами. 

Однако различие в структуре энергетических 
зон арсенида и антимонида индия проявляется в 
различном поведении этих материалов при воз-
действии ионизирующего излучения. В антимони-
де индия радиационная стабильность парамет-
ров достигается за счет баланса между ра-
диационными дефектами акцепторного типа и 
донорами, образованными в результате трансму-
тационных превращений индия. В арсениде ин-
дия стабилизация параметров облученного мате-
риала возможна при оптимальной концентрации, 
соответствующей пинингу уровня Ферми в зоне 
проводимости [4]. 

Для достижения высокой радиационной стой-
кости материалов сенсоров применялись методы 
как химического легирования, так и методы ра-
диационного модифицирования. Химическое ле-
гирование проводилось в технологическом про-
цессе выращивания кристаллов примесным ком-
плексом, который включал в определенном соот-
ношении легирующие элементы Sn, Si, Al, Cr [4]. 
Основными элементами в этом комплексе, кото-
рые обеспечивают необходимую исходную кон-
центрацию свободных носителей заряда являют-
ся олово и кремний. Другие легирующие компо-
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ненты примесного комплекса Al и Cr призваны 
вступать во взаимодействие с остаточными при-
месями в кристалле и переводить их в неактив-
ное состояние, а также создавать стоки для ра-
диационных дефектов путем деформации кри-
сталлической решетки за счет разницы в разме-
рах атомных радиусов примеси и основных ато-
мов решетки, что также содействует повышению 
стабильности сенсоров при облучении.  

Кроме того, для обеспечения достаточной 
стабильности сенсоров в радиационных условиях 
термоядерных реакторов необходимо учитывать 
также энергетический спектр нейтронов в каждом 
конкретном месте размещения сенсоров в реак-
торе.  

Изучение радиационно-физических процессов 
в облученных полупроводниковых материалах 
проводилось вначале на монокристаллических 
вискерах InSb и InAs, совершенная структура ко-
торых позволяла увидеть влияние на параметры 
кристаллов радиационных дефектов, вводимых 
реакторными нейтронами. Результаты этих 
исследований позволили определить оптималь-
ные параметры материалов, которые обеспечи-
вали их стабильность в жестких радиационных 
условиях. Для каждого из исследованых матери-
алов характерно определенное значение оптима-
льной исходной концентрации носителей заряда: 
в материале InSb она составляет nопт~6.4∙1017см-3 
[4], в монокристаллах InAs<Sn> – nопт ~ 3∙1018см-3 

[6]. 
В дальнейшем полученные данные были ис-

пользованы для создания тонкопленочных мате-
риалов с использованием молекулярно-лучевой и 
МОС-гидридной эпитаксии. В обоих технологиях 
были выращены наноразмерные слои InAs 
толщиной 100 нм на подложке из GaAs. Для 
уменьшения влияния разности параметров реше-
ток рабочего слоя InAs и подложки использова-
лись буферные слои, различные в каждой из тех-
нологий как по толщине, так и по составу [5, 6]. 

Тестирование радиационной стабильности 
сенсоров, изготовленных на основе индий-
содержащих полупроводниковых материалов, 
проводилось в нейтронных потоках исследова-
тельских ядерных реакторов IBR-2 (Дубна) и LVR-
15 (Реж). Каждый из этих реакторов характеризи-
руется разным соотношением тепловых и 
быстрых нейтронов в потоке, которое составляет 
0.25 и 10.1 соответственно [7, 8]. 

Для исследования влияния радиационного 
облучения на параметры сенсоров магнитного 
поля до высоких флюенсов был разработан и 
реализован метод on-line измерений сигналов 
сенсоров непосредственно в процессе их облуче-
ния. Обычные методы исследования облученных 
материалов, которые базируются на проведении 
измерений до и после облучения (off-line методы), 
ограничены в возможности исследовать их после 
облучения высокими радиационными дозами. Это 
связано с наведенной радиоактивностью, про-
должительность спада которой до разрешенного 
фонового уровня составляет несколько месяцев 
или даже несколько лет при высоких флюенсах. 
Кроме этого, полученные результаты могут соде-
ржать погрешности, связанные с релак-

сационными процессами. Метод on-line измере-
ний лишен этого недостатка и разрешает в режи-
ме real-time получать информацию об изменении 
параметров образцов непосредственно в про-
цессе облучения до высоких флюенсов. 

Поскольку эксперименты по облучению до 
высоких флюенсов 1017-1019 н·см-2 являются про-
должительными (от нескольких недель до неско-
льких месяцев), то надежность образцов, которые 
облучаются нейтронами при высоких температу-
рах, имеет решающее значение. Подобные 
эксперименты, направленные на измерение 
холловских сенсоров, требуют расположения в 
канале реактора источника магнитного поля, в 
качестве которого был использован малогабари-
тный электромагнит в форме соленоида с индук-
цией 5мТ. Для расположения в поле такого маг-
нита миниатюрных холловских сенсоров была 
спроектирована и изготовлена специальная 
измерительная головка, конструкционные эле-
менты которой изготовлены из специальной ке-
рамики MACCOR. 

На рис.1 приведены результаты on-line изме-
рений чувствительности сенсоров на основе ге-
тероструктур InSb – GaAs, облученных реактор-
ными нейтронами до флюенса 3.5·1017 н·см-2. 
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Рис. 1. Изменение чувствительности тонкопленочных 
сенсоров на основе InSb под действием нейтронного 
облучения: 1 – промышленный сенсор HS-100 (произ-
водитель F.W. Bell); 2 – радиационно стойкий сенсор 
 

На рис. 3 показаны результаты эксперимента 
в реакторе IBR-2 по тестированию сенсоров на 
основе гетероструктур InAs/i-GaAs, с толщиной 
чувствительного слоя InAs 100 нм. 

 
Рис. 2. Изменение чувствительности сенсоров на осно-
ве наноразмерных пленок InAs с ростом флюенса 
нейтронов в реакторе IBR-2: кривая 1 - n0=1.7∙1018 см-3; 
кривые 2 и 3 –nǾ=2.4∙1018 см-3 и n= 6.0∙1018cм-3 
 

Из рис. 2 видно, что в наноразмерных пленках 
InAs с увеличением концентрации носителей за-
ряда от n0=1.7∙1018см-3 до 6.0∙1018cм-3 параметры 
сенсоров становятся более стабильными вплоть 
до самых высоких флюенсов нейтронов 
F=2∙1018н∙см-2. Однако полного закрепления (пин-
нинга) уровня Ферми при концентрации носите-
лей n=3∙1018см-3, как это наблюдалось в массив-
ных кристаллах InAs в работе [4], здесь не на-
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блюдается. Очевидно, это связано с тем, что 
эффект пиннинга уровня Ферми наблюдался в 
работе [4] на массивных монокристаллах, у кото-
рых верхний слой толщиной 50 мкм был удален 
шлифованием. Таким образом, был удален 
именно тот слой материала InAs, в котором 
нейтроны с меньшими энергиями (тепловые и 
резонансные) производят ядерное легирование 
за счет трансмутационного превращения индия в 
олово по реакции (2), которое является донором 
в индий-содержащих материалах III-V. А прове-
денные измерения продемонстрировали резуль-
тат образования радиационных дефектов быст-
рыми нейтронами в объеме кристаллов InAs. В 
нашем случае при облучении наноразмерных 
пленок InAs полным спектром нейтронов тепло-
вые и резонансые нейтроны проникают вместе с 
быстрыми нейтронами потока в весь объем чув-
ствительной пленки InAs с толщиной 100 нм и 
производят трансмутационные реакции на атомах 
индия, тем самым продолжая подлегирование 
тонких шаров InAs донорной примесью олова.  

На основе радиационно стойких сенсоров бы-
ла разработана магнитно-измерительная аппара-
тура, которая успешно использовалась для изме-
рения компонент вектора магнитной индукции Bx, 
By, Bz в международных термоядерных реакторах 
TORE SUPRA (Франция) и JET (Великобритания). 

 
Заключение 

Усилиями международной коллаборации ис-
следователей из разных стран при поддержке 
проектов STCU и финансировании ЕС, США и 
Канады были созданы радиационно стойкие по-
лупроводниковые сенсоры и на их основе магни-
тоизмерительная аппаратура для диагностики 
магнитного поля в жестких радиационных усло-
виях термоядерных реакторов и ускорителей. 

Магнитоизмерительная аппаратура с 3D хол-
ловскими сенсорами прошла успешные испыта-
ния в европейских реакторах TORE SUPRA и JET. 
Убедительная долговременная стабильность па-
раметров холловских сенсоров в токамаке JET в 
сочетании с их работоспособностью в ядерных 
реакторах до высоких флюенсов нейтронов сви-

детельствуют о перспективе их использования в 
токамаках нового поколения, в том числе в ITER и 
DEMO. 
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С помощью рентгенодифракционного метода проанализировано качество кристаллической структуры и фазовый 

состав тонких пленок Cu(In, Ga)Se2 (CIGSe), сформированных на стеклянных подложках, покрытых Mo. Параметры 
элементарной ячейки твердых растворов CIGSe были определены с использованием аппроксимации эксперименталь-
ных контуров рефлексов отражения функцией Pseudo-Voigt и обработки рентгенограмм методом Ритвельда. Оптиче-
ские свойства тонких пленок CIGSe, имплантированных ионами водорода с энергиями 2.5 – 10 кэВ и дозами 1014 – 1017 
см-2, были исследованы с помощью низкотемпературной (~ 4.2 K) фотолюминесценции (ФЛ). Обнаружено, что имплан-
тация ионов H+ приводит к образованию двух или трех полос в спектрах ФЛ. Природа появления этих полос ФЛ связна с 
собственными дефектами, образующимися в тонких пленках CIGSe из-за имплантации H+ ионов.  
 

Введение 
Тонкопленочные солнечные элементы на ос-

нове твердых растворов Cu(In, Ga)Se2 (CIGSe) 
достигли рекордной эффективности ~ 22.6 % [1]. 
В связи с возможным использованием солнечных 
модулей на основе тонких пленок CIGSe в усло-
виях воздействия проникающей радиации, в 
частности, космосе, необходима достоверная 
информация о радиационной стойкости их элек-
трических характеристик и природе дефектов, 
образующихся при облучении электронами, про-
тонами, нейтронами и т.д. [2,3]. Эксперименты по 
установлению радиационной стойкости солнеч-
ных элементов и тонких пленок CIGSe были про-
ведены несколькими группами ученых [2–7]. Од-
нако, процессы радиационного дефектообразо-
вания в этих многокомпонентных прямозонных 
полупроводниках детально не изучены. В насто-
ящей работе приводятся новые данные об обра-
зовании радиационных дефектов в твердых рас-
творах CIGSe различного состава, облученных 
ионами водорода. 

 

Методика эксперимента 
Исследования проведены на тонких пленках 

твердых растворов CuIn1-xGaxSe2 различного со-
става x ≈ 0.27 (образец 1) и x ≈ 0.23 (образец 2). 
Тонкие пленки CIGSe с толщиной ~ 1.5 – 2 мкм 
формировались на натрийсодержащих стеклян-
ных подложках методом соиспарения исходных 
элементов [8]. Тонкие пленки CIGSe облучались 
ионами водорода в диапазоне энергий 2.5-10 кэВ 
и доз ~ 1014 - 1017 см-2. Измерение спектров фо-
толюминесценции (ФЛ) проводилось при темпе-
ратуре жидкого гелия ~ 4.2 K и возбуждении 
неравновесных носителей заряда в тонких плен-
ках CIGSe лазерным излучением на длине волны 
~ 405 нм.  
 

Экспериментальные результаты  и их   
обсуждение 

На рис. 1а приведена рентгенограмма тонкой 
пленки твердого раствора CIGSe (образец 1) с 
отмеченными основными дифракционными ре-
флексами 112, 220/204, 312/116, 400/008 и 
332/116, соответствующими фазе халькопирита с  

Рис. 1. Рентгенограммы тонких пленок CIGSe: а – обра-
зец 1, б – образец 2 

 
симметрией кристаллической решетки, относя-
щейся к точечной группе I-42d (122) [7]. Аналогич-
ная рентгенограмма, снятая для образца 2, при-
ведена на рис. 1б. На рентгенограммах в области 
углов дифракции 2θ ~ 40.5° наблюдается уши-
ренный рефлекс, отнесенный к молибденовой 
пленке на стекле, поверх которой осаждались 
пленки твердых растворов CIGSe. Наличие на 
рентгенограммах высокоинтенсивных рефлексов 
отражения с малой полушириной указывает на 
относительно высокую степень однородности 
состава и высокое структурное качество сформи-
рованных тонких пленок CIGSe. Как видно из рис. 
1, для тонких пленок CIGSe соотношение интен-
сивностей рефлексов отражения составляет 
I112/I220/204 ~ 10. Это свидетельствует о значитель-
ной преимущественной ориентации зерен вдоль 
кристаллографического направления <112>. Для 
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образцов 1 и 2 определение параметров элемен-
тарной ячейки CIGSe проведено с использовани-
ем аппроксимации линий на соответствующих 
рентгенограммах кривыми Pseudo-Voigt и проце-
дуры обработки экспериментальных данных по 
программе FullProf. В нижних частях рис. 1а и 1б 
представлены разностные кривые, указывающие 
на хорошее соответствие экспериментальных 
данных и эталонных спектров, использованных 
при сравнительном анализе. Параметры элемен-
тарной ячейки для образцов 1 и 2 составили a ~ 
0.57296 нм, c ~ 1.1440 нм и a ~ 0.57302 нм, c ~ 
1.1451 нм соответственно. Кроме этого, парамет-
ры элементарной ячейки твердых растворов 
CIGSe были рассчитаны из известного соотноше-
ния Вульфа-Брэгга для тетрагональной структу-
ры: 
 

1/d2 ≈ (h2 + k2)/a2 +l2/c2,    (1) 
 

где d – расстояние между плоскостями в атомной 
решетке; h, k, l – индексы Миллера. Сравнитель-
ный анализ численных значений параметров 
элементарной ячейки показал их хорошее совпа-
дение при обеих методиках определения и эти 
значения для образцов 1 и 2 приведены выше. 
Используя известные данные по зависимости 
параметров элементарной ячейки твердых рас-
творов CIGSe от состава x, можно считать, что 
для образцов 1 и 2 состав x ≈ 0.27 и x ≈ 0.23 соот-
ветственно [9]. 

В соответствии с данными по измерению ши-
рины запрещенной зоны Eg твердых растворов 
CIGSe в зависимости от состава x [7] значение Eg 
при 4.2 K для образцов 1 и 2 составляет Eg ~ 
1.217 эВ и Eg ~ 1.186 эВ, соответственно. На рис. 
2а приведены спектры ФЛ тонкой пленки CIGSe 
(образец 1), облученной ионами H+ с энергией 5 
кэВ и дозой ~ 3∙1015 см-2, снятые при 4.2 K для 
различной плотности мощности возбуждения. Как 
видно из рис. 2а, в спектрах ФЛ присутствует ши-
рокая полоса с максимумом в области 1.140 эВ 
при плотности мощности лазерного возбуждения 
~ 4 Вт/см2. Следует отметить, что только эта оди-
ночная полоса наблюдалась в спектрах ФЛ необ-
лученных пленок CIGSe. Облучение пленок при-
водит к появлению двух дополнительных полос с 
максимумами P1 ~ 0.958 эВ и P2 ~ 0.827 эВ в низ-
коэнергетической спектральной области (рис. 2а). 
Полосы P1 и P2 обусловлены излучательной ре-
комбинацией неравновесных носителей заряда 
на радиационно-индуцированных дефектах. По-
лоса близкраевой люминесценции для образца 1 
смещена в область низких энергий на ~ 71 мэВ по 
отношению к краю фундаментального поглоще-
ния, т.е. к значению ширины запрещенной зоны 
Eg. Эта полоса обусловлена оптическими перехо-
дами электронов на «хвосты» энергетических 
акцепторных состояний вблизи валентной зоны 
[6]. Образование флуктуаций потенциала в кри-
сталлической решетке исходных не облученных 
твердых растворов CIGSe обусловлено наличием   
высокой концентрации собственных ростовых 
дефектов структуры из-за отклонения состава от 
стехиометрии. Облучение тонких пленок ионами  

Рис. 2. Зависимость спектров ФЛ тонких пленок CIGSe 
от плотности мощности возбуждения, снятая при тем-
пературе 4.2 K: а – образец 1;  б – образец 2 

 
H+ приводит к дополнительному образованию 
дефектов структуры и усилению флуктуаций по-
тенциала. На рис. 2б приведены спектры ФЛ для 
тонкой пленки CIGSe (образец 2), облученной 
ионами H+ с энергией 5 кэВ и дозой ~ 3∙1015 см-2, 
снятые при 4.2 K для различных плотностей 
мощности возбуждения. Близкраевая полоса ~ 
1.149 эВ в образце 2 смещена на ~ 37 мэВ по 
отношению к значению Eg ~ 1.186 эВ из-за мень-
шего значения состава x ≈ 0.23 по сравнению с 
образцом 2, в котором x ≈ 0.27. Как видно из рис. 
3, в образце 2 наблюдаются три полосы ФЛ P1 ~ 
0.963, P2 ~ 0.835 и P3 ~ 0.711 эВ, индуцирован-
ные имплантацией ионов H+ в тонкие пленки 
CIGSe. Эксперименты показали, что коэффици-
ент j-shift, характеризующий высокоэнергетиче-
ское смещение полос близкраевой люминесцен-
ции при изменении плотности мощности возбуж-
дения на порядок составляет ~ 10.2 и 9.2 мэВ для 
образцов 2 и 1, соответственно (рис. 4), т.е. прак-
тически одинаков. Невысокие значения коэффи-
циентов j-shift указывают на относительно низкую 
степень разупорядочения в кристаллической ре-
шетке CIGSe и сопоставимую плотность хвостов 
энергетических состояний вблизи валентной зо-
ны. Эксперименты показали, что полосы ФЛ P1, 
P2 и P3 при изменении плотности мощности воз-
буждения не изменяют своего спектрального по-
ложения. Этот факт указывает на стабильность 
положения энергетических уровней радиацион-
ных дефектов в запрещенной зоне твердых рас-
творов CIGSe для образцов 1 и 2. Оцененные 
энергетические положения уровней двух дефек-
тов в запрещенной зоне для образца 1 составля- 
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Рис. 3. Спектр ФЛ тонкой пленки CIGSe (образец 2), 
снятый при температуре 4.2 K 

Рис. 4. Зависимость спектрального положения полос ФЛ 
от плотности мощности лазерного возбуждения  
 
ют P1 ~ 253 мэВ и P2 ~ 384 мэВ, а для трех де-
фектов в образце 2 – P1 ~ 223 мэВ, P2 ~ 351 мэВ 
и P3 ~ 475 мэВ. Принимая тот факт, что значение 
Eg для образцов 1 и 2 различаются на ~ 25 мэВ 
из-за разных значений состава x, можно предпо-
ложить одинаковую природу радиационно-
индуцированных дефектов, ответственных за 
появление полос ФЛ P1 и P2. Основанием для 
этого является сравнительный анализ относи-

тельного смещения полос P1 и P2 в образцах 1 и 
2, которое составило ~ 30 мэВ. 
 

Заключение 
Основываясь на известных теоретических 

расчетах энергетических уровней дефектов в за-
прещенной зоне соединения CuInSe2 [10] и энер-
гетическом положении уровней радиационно-
индуцированных дефектов, можно сделать пред-
положение о природе точечных дефектов в тон-
ких пленках CIGSe. Этот анализ указывает на то, 
что появление полос P1, P2 и P3 в спектрах ФЛ 
пленок CIGSe обусловлено оптическими перехо-
дами электронов на глубокие акцепторные уров-
ни: вакансий меди (VCu), атомов меди, замещаю-
щих индий (CuIn), вакансий индия (VIn), соответ-
ственно. 
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RADIATION DEFECTS IN THIN FILMS OF Cu(In, Ga)Se2 SOLID SOLUTIONS 
IRRADIATED BY HYDROGEN IONS 
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The quality crystalline structure and phase composition of Cu(In, Ga)Se2 (CIGSe) thin films fabricated on Mo-coated glass 

substrates were analyzed by X-ray diffraction. The unit cell parameters of CIGSe solid solutions were determined using the 
approximation of experimental shape of diffraction peaks by a Pseudo-Voigt function and Rietveld refinement method. The opti-
cal properties of CIGSe thin films implanted with 2.5 – 10 keV hydrogen ions to fluencies ranging from 1014 to 1017 cm-2 were 
studied using the low-temperature (~ 4.2 K) photoluminescence (PL) spectroscopy. It was found that the implantation of H+ ions 
generated two or three optical bands in the PL spectra. The origin of these PL bands was attributed to intrinsic defects caused 
by implantation H+ ions in CIGSe thin films. 
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ИССЛЕДОВАНИЕ ВЛИЯНИЯ НАПРЯЖЕНИЯ,  
ЭЛЕКТРОННОГО ОБЛУЧЕНИЯ И ТЕМПЕРАТУРЫ  

НА ДЕФОРМАЦИЮ ПЛЕНОЧНЫХ ПОЛИМЕРНЫХ МАТЕРИАЛОВ 
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Проведены комплексные исследования по воздействию напряжения, электронного облучения и температуры на 

деформацию пленочных полимерных материалов (фторопласта и лавсана). На кривых зависимости деформации () от 

одноосного напряжения () обнаружены существенные изменения поведения материала после облучения. 

 

Введение 
Использование полимерных наноматериалов 

является важным в тех областях промышленно-
сти, где требуются высокие удельные значения 
механических и других характеристик вещества. 
Механические свойства материала определяются 
как структурой наночастиц, так и характером их 
взаимодействия [1]. К примеру, политет-
рафторэтилен (ПТФЭ, фторопласт, тефлон), ко-
торый является наиболее распространенным 
видом фторопласта, устойчив к действию раз-
бавленных кислот, масел, спиртов, минеральных 
солей и органических соединений за исключени-
ем сильных щелочей и некоторых растворителей 
[2]. Он устойчив также к механическому воздей-
ствию и температуре и обладает хорошими 
фрикционными характеристиками, но радиацион-
но неустойчив [4]. Полиэтилентерефталат (ПЭТ, 
ПЭТФ, лавсан) обладает хорошей термостойко-
стью. Небольшое водопоглощение обусловлива-
ет ему высокую стабильность свойств и размеров 
приборов. Изделия из ПЭТФ имеют хорошие ме-
ханические свойства, он устойчив к удару [3].  

Свойства полимерных материалов можно из-
менять различными способами. Одним из наибо-
лее перспективных методов модифицирования 
свойств материалов, в том числе полимерных, 
является обработка их воздействием ускоренных 
электронов [4]. Преимуществами данного подхо-
да являются возможность направленного изме-
нения структуры поверхностного слоя (химиче-
ские превращения на нано уровне могут проте-
кать без применения химических реагентов), пре-
цизионного регулирования степени, направлен-
ности функционально-химических и структурных 
превращений за счет подбора параметров про-
цесса. В работах [5, 6] нами обнаружено явление 
распрямление цепей в полимерах при действии 
на них механической нагрузки, однако это явле-
ние до конца не изучено. В настоящей работе 
рассмотрено воздействие напряжения, электрон-
ного облучения и температуры на деформацию 
полимерных материалов на основе политет-
рафторэтилена и полиэтилентерефталата. 

 

Методика эксперимента 
В качестве исследуемого материала были вы-

браны промышленные пленки политет-
рафторэтилена толщиной 100 мкм и полиэтилен-

терефталата толщиной 90 мкм. Образцы нареза-
лись с помощью специального устройства. Длина 
испытываемого материала составляла 7 см, ра-
бочая часть 5 см ширина 0.5 см. Исследования 
зависимости деформации от напряжения прово-
дились на модернизированной разрывной уста-
новке на основе РУ-50 со скоростью движения 
траверсы 12 см/мин. Она имеет предельное уси-
лие 50 кН. На данный момент на ней испытыва-
ются полимеры и композиты. РУ-50 состоит из 
следующих частей: виброопоры, кожух, направ-
ляющая штанга, передаточный винтовой меха-
низм, стол, захват, образец, подвижная траверса, 
датчик силоизмерителя, ограждения для винтов, 
неподвижная траверса, блок измерителя силы, 
блок индикации, блок задания модулей, блок ав-
томатики, кнопочная станция, ограничитель хода, 
графопостроитель, блок питания, каркас, устрой-
ства соединителя, блок защиты, дисплей данных, 
датчик силы, измеритель относительного удлине-
ния, пост модернизированной установки, блок 
управления. Облучение пленочных образцов ве-
лось на линейном ускорителе электронов ЭЛУ-6 с 
энергией 2 МэВ в воздушной среде. Доза облуче-
ния была равна 5, 10 кГр для фторопласта и 50, 
100 кГр для лавсана. Образцы пленок помеща-
лись на расстоянии 40 см от выходного окна 
ускорителя. Температура материала равнялась 
23ºС, а относительная влажность – 55 %. 
 

Результаты и их обсуждение 
Были проведены экспериментальные иссле-

дования зависимости деформации от напряжения 
для политетрафторэтилена и полиэтилентере-

фталата. На рисунке 1 показана зависимость  от 

 как для необлученного (кривая 1), так и для об-
лученного дозой 5 кГр (кривая 2), 10 кГр (кривая 
3) фторопласта. Из рисунка следует, что с ростом 
напряжения деформация сначала медленно уве-

личивается до   18 МПа, а затем резко растет 
по экспоненциальному закону [5]. После облуче-
ния дозами 5 и 10 кГр, образцы материала теря-
ют пластичность и начинают рваться при мень-
шей деформации, чем до облучения [7]. При этом 
наблюдается существенное уменьшение относи-
тельного удлинения по сравнению с необлучен-
ным материалом.  

Ранее в работах [5, 7] нами было показано, 
что представление результатов в виде зависимо-



 

 

129 
 

Секция 2. Радиационные эффекты в твердом теле 

12-я Международная конференция «Взаимодействие излучений с твердым телом», 19-22 сентября 2017 г., Минск, Беларусь 
12th International Conference “Interaction of Radiation with Solids”, September 19-22, 2017, Minsk, Belarus 

сти напряжения от деформации является некор-
ректным и фактически не имеет физического 

смысла, поскольку  является аргументом, а  – 
функцией. Необходимо рассматривать зависи-

мость  от , которая согласно [5] для наших ма-
териалов хорошо описывается экспоненциальной 
моделью: 

.1exp
0

1
0 







 







              

(1) 

В (1) 0 – это модуль прочности, т.е. значение 

напряжения, при котором параметр   10   

увеличивается в е раз; 1 = 0.5 0. В интервале 

напряжений 0 – 1 зависимость  от  имеет вид 
линейной функции. Расчеты для кривой 1 дают 

0 = 29 МПа, для кривых 2 и 3 – 14 и 13 МПа соот-
ветственно. При этом с ростом дозы облучения 
как максимальное значение напряжения, при ко-
тором происходит разрыв материала, так и мак-
симальная деформация существенно уменьша-

ется. Причем для D = 0 max = 32 МПа, max = 

240%; для D = 5 кГр max = 17 МПа, max = 100%; 

для D = 10 кГр max = 15 МПа, max = 70%. 
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Рис. 1. Зависимость деформации от напряжения для 
необлученного и облученного политетрафторэтилена: 
1 – необлученный образец; 2 – 5; 3 – 10 кГр; (точки); 
линии – расчет по формуле (1) 

 
На рисунке 2 показана зависимость деформа-

ции от напряжения для необлученного и облу-
ченного лавсана. После облучения дозами 50 и 
100 кГр пластичность материала меняется, и об-
разцы начинают рваться при большем напряже-
нии, чем до облучения. При этом наблюдается 
увеличение предела прочности по сравнению с 
необлученным материалом (рис. 2, кривые 3, 4).  

В интервале напряжений 13-16 МПа электрон-
ное облучение приводит к существенному 
уменьшению деформации (до 80 %). Как следует 
из рисунка 2, экспериментальные кривые удовле-
творительно описываются в рамках линейной 

модели [6]. При этом в интервале значений  = 
0 – 13 МПа экспериментальные данные для не-
облученного и облученных образцов (кривая 1) 
совпадают. 

Расчетные зависимости деформации от одно-
осного напряжения для лавсана описываются 
формулами: 
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Рис. 2. Зависимость деформации от механического 
напряжения необлученного и облученного лавсана: 1 – 
необлученный образец;    – 50;    – 100 кГр,     – экспе-
римент; сплошные линии – расчет 

 
                             (2) 

для интервала напряжений 0 – 13 МПа, 

  1
             (3) 

 
для интервала 12-16 МПа. 

Здесь  и  – тангенсы углов наклона. В диапа-

зоне 0 – 13 МПа  = 2.5. В интервале 13-16 МПа 

 = 60; 1 = 13 МПа. Изменение угла наклона 

кривой в точке  = 13 МПа связано с переходом 
деформации из интервала распрямления нано-
цепей в область катастрофического разрушения 
материала. Уменьшение прочности вещества и 
увеличение относительного удлинения говорит о 
существенном влиянии радиационных дефектов 
на структуру и механические свойства лавсана и 
фторопласта. Относительное удлинение у обоих 
материалов падает после облучения в несколь-
ко раз. У фторопласта прочность уменьшается 
значительней, в отличие от полиэтилентере-
фталата. Распрямление цепей ярко выражено у 
лавсанового полимера. Сравнивая свойства 
фторопласта с лавсаном, можно сказать, что 
фторопласт является значительно чувствитель-
ней к облучению, чем лавсан. Полученные кри-

вые зависимости  от  как для необлученного, 
так и для облученного материала удовлетвори-
тельно описываются в рамках экспоненциальной 
и линейной моделей. 

В результате проведения ряда эксперимен-
тов (рис. 3), было обнаружено, что фторопласт 
ведет себя по-разному на разных этапах нагре-
вания. При приложении большого напряжения 
происходят разрушающие процессы нескольких 
стадиях: I. Выпрямление свободных полимерных 

цепей (23С); II. Выпрямление связанных цепей 

(23-35С); III. Катастрофическое разрушение (35-

45С); IV. Разрушение цепей с сильными связя-

ми (45-120С) (рис. 3). 
При приложении нагрузки и комнатной тем-

пературы происходит резкое удлинение иссле-
дуемых образцов. Причиной такого поведения 
материала является выпрямление макромоле-
кул, которые представляют собой закрученные 
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Рис. 3. Термомеханические кривые для политет-
рафторэтилена при различных постоянных нагрузках: 1 

–  = 9; 2 –  = 11; 3 –  = 13 МПа 

 

комплексы. Далее в интервале 23-35С наблюда-
ется небольшое увеличение относительного 
удлинения, что связано с выпрямлением жестких 

связанных цепей. В интервале 35-45С происхо-
дит катастрофическое разрушение слабых цепей, 
в том числе, связанное с наличием фазовых пе-

реходов. При t > 40С кривая (t) имеет тенден-

цию постепенного выхода на насыщение. Это 
связано с разрывом жестких, более прочных це-

пей. Максимальная деформация при t = 85С и = 

13 МПа достигает  500%. 

 
Заключение 

Проведены комплексные исследования по 
воздействию напряжения, электронного облуче-
ния и температуры на деформацию полимерных 
материалов (фторопласта и лавсана). Увеличе-
ние напряжения как для фторопласта, так и для 
лавсана ведет к возрастанию деформации. При-
чем в ПТФЭ во всем интервале напряжений идет 
монотонный рост деформации. 

Облучение фторопласта приводит к заметно-
му изменению деформационно-прочностных ха-
рактеристик материала, проявляющиеся в 
уменьшении прочности материала. Уменьшение 

 сопровождается уменьшением величины . Об-
лучение образцов ПЭТ приводит к значительному 
улучшению пластичности и существенному уве-
личению деформации, что связано с деструкцией 

всех цепей полимера. При этом прочность изме-
няется не очень сильно. Для фторопласта экспе-
риментальные данные удовлетворительно опи-
сываются экспоненциальной зависимостью, а для 
полиэтилентерефталата – линейной моделью. 

Проведены экспериментальные исследования 
зависимости деформации от температуры при 
различных напряжениях в политетрафторэти-
лене. Наибольшая деформация составляет 500%  

при t = 85С и  = 13 МПа.  

Радиационное и термическое воздействие на 
политетрафторэтилен приводит к потере пла-
стичности, существенному уменьшению дефор-
мации полимера. При этом прочность практиче-
ски уменьшается до нуля. 
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Complex researches on influence of tension, electronic radiation and temperature on deformation of sheet polymeric mate-

rials (fluoroplastic and lavsan) are conducted. On graphs of deformation () from the monoaxial tension () essential changes of 
behavior of material after radiation are found. 
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Исследована подвижность электронов в высокоомном Si, выращенном методом бестигельной зонной плавки и ме-

тодом Чохральского, после облучения быстрыми нейтронами реактора и последующего отжига при комнатной темпера-
туре. Предложена модель перестройки дивакансий в Si из конфигурации с большей дисторсией в конфигурацию с 
меньшей дисторсией, как результат миграции межузельных атомов из кластеров дефектов. Обоснована роль меж-
узельных атомов кремния в гистерезисе температурной зависимости подвижности электронов и их участие как в конфи-
гурационной перестройке дивакансий в кластерах дефектов, так и в образовании уровней обобщенных конфигураций. 

 
Введение 

Быстрые нейтроны создают в Si кластеры де-
фектов наряду с точечными дефектами в прово-
дящей матрице образцов. Перезарядка дефектов 
в кластерах приводит к дополнительному пере-
крытию областей пространственных зарядов кла-
стеров дефектов. Это вызывает рост дрейфовых 
барьеров и уменьшение подвижности носителей 
заряда с понижением температуры. 

В [1] теоретически обосновано представление 
о двухъямном потенциале дивакансии в 
нейтральном и заряженных состояниях в Si. Ди-
вакансии (V2) являются доминирующими дефек-
тами в кластерах и могут находиться в двух кон-
фигурациях – с большей (Q1) и меньшей (Q2) дис-
торсиями. Экспериментально показано [2], что 
дивакансии могут перестраиваться путем конфи-
гурационного перехода из состояния с большей 
дисторсией в состояние с меньшей и обратно, что 
приводит к изменению корреляционной энергии 
уровней. 

Цель работы: на примерах измерения темпе-
ратурного поведения подвижности электронов в 
Si, выращенном разными методами, показать 
роль межузельных атомов (ISi) в конфигурацион-
ной перестройке дивакансий в кластерах дефек-
тов и в образовании уровней обобщенных конфи-
гураций. 

 
Основная часть 

Исследованы образцы n-Si (no = 5,6∙1012 см–3), 
выращенные методом Чохральского (Cz), и об-
разцы n-Si (no = 1,56∙1014 см–3), полученные мето-
дом бестигельной зонной плавки (FZ), после об-
лучения флюенсами Ф = (2.5-5.4)∙1012 и (2.7-
3.0)∙1013 noсм–2 быстрых нейтронов реактора. Об-
разцы n-Si измерялись после выдержки различ-
ное время при комнатной температуре с пониже-
нием и обратным повышением температуры на 
образце в процессе измерения. 

На рис. 1–3 показаны температурные зависи-
мости кинетических коэффициентов облученного 
n-Si после отжига при 292 K. В табл. 1 представ-
лено энергетическое положение уровней V2 и их 
зарядовое состояние в Si в зависимости от атом-
ной конфигурации. В табл. 2 приведены резуль-
таты расчетов концентрации и энергетического 
положения уровней в проводящей матрице n-
Si (FZ) после облучения и отжига. В табл. 3 пока-

заны уровни обобщенных конфигураций V2 в Si. 
Расчет температурных зависимостей концентра-
ции электронов в проводящей матрице облучен-
ного Si выполнено в рамках уточненной модели 
Госсика, согласно методике, изложенной в [3]. 

При понижении температуры электроны из зо-
ны проводимости захватываются не только на 
отрицательные уровни V2, но и на акцепторный 
уровень межузельного атома Si (Ec – 0.37 эВ). 
Поэтому энергия активации движения ISi умень-
шается и, преодолев барьер, атом перемещается 
из кластера. Деформация решетки вокруг V2 в 
кластере понижается, и они из конфигурации с 
большей дисторсией переходят в конфигурацию с 
меньшей дисторсией. Захват электронов на уро-
вень дивакансии V2

–/0 в Q1 или Q2 конфигурации 
определяется положением уровня Ферми. Если 
V2 в кластере в Q1 конфигурации, то положение 
уровня Ферми относительно дна зоны проводи-
мости равно Ec – 0.5075 эВ и Ec – 0.545 эВ в Q2-
конфигурации. Поэтому, когда при понижении 
температуры V2 в кластере меняют конфигура-
цию, то электроны из зоны проводимости не мо-
гут захватиться на Ec – 0.42 эВ уровень V2 в Q2 

конфигурации. Тогда незахваченные электроны в 
проводящей матрице понижают дрейфовые ба-
рьеры, и подвижность электронов растет 
(рис. 1, a, кр. 2). При повышении температуры 
образца вероятность захвата электронов на от-
рицательный уровень V2 мала и кривая подвиж-
ности лежит выше (рис. 1, a, кр. 3). На рис. 1, б, 
как показали вычисления температурной зависи-
мости концентрации носителей, кривые 2 и 3 от-
личаются только положением уровня Ферми на 
0.02 эВ в среднестатистическом кластере дефек-
тов. Тогда можно показать, что около 30 % V2 в 
конфигурации с большей дисторсией изменили 
свою конфигурацию при понижении температуры 
образца n-Si. 

С увеличением Ф большее количество V2 уже 
при более высокой температуре при измерении 
получают возможность конфигурационной пере-
стройки. Происходит относительное понижение 
высоты дрейфовых барьеров и рост подвижности 
электронов (см. рис. 2, а и табл. 2). 

Межузельные атомы Si увеличивают дефор-
мацию решетки около V2 в кластере. При выдерж-
ке образцов n-Si (Cz) при 292 K ISi уже не уходят 
на стоки, в том числе и на поверхность образца, 
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Таблица 1. Энергетическое положение уровней дивакансии и их зарядовое состояние в кремнии в зависимости от 
атомной конфигурации, где EН – корреляционная энергия (энергия Хаббарда) 

Атомная конфигурация; 
симметрия 

Ec – Ea, эВ EV + Ed, эВ EН, эВ 
3–/2– 2–/– –/0 0/0 0/+  

Q1;      D3d 0.09 0.261 0.426 0.53 0.365 0.165 
Q2;      C2h 0.08 0.17 0.42 0.45 0.20 0.25 
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Рис. 1. Температурные зависимости подвижности (а) и концентрации (б) электронов в образцах n-

Si (FZ) (n0 = 1.56  1014 см–3) до [кривая 1 (а)] и после облучения быстрыми нейтронами флюенсом Ф = 3.0  1013 nосм-2 и 
выдержки их при Т = 292 K в течение t = 5 ч. Кривую 1 (б) получено со снижением и обратным повышением температу-
ры после облучения. Кривые 2 измерены со снижением, кривые 3 – с обратным повышением температуры 
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Рис. 2. Температурные зависимости подвижности (а) и концентрации (б) электронов в высокоомных образцах nSi (FZ) 

с n0 = 6.5  1012 и 6.1  1012 см–3 до (1) и после облучения флюенсами Ф = 2.5  1012 и 2.8  1012 noсм–2 соответственно и 
выдержки их при 292 K в течение времени t, ч: 2 – 5; 2' – 24; 3 – 5; 3' – 72 

 

Таблица 2. Параметры расчета концентрации (Na) и энергетического положения уровней (Ea) в проводящей матрице 
высокоомного n–Si (FZ) после облучения быстрыми нейтронами и изотермического отжига при 292 K в течение t ч 

Ф  10–12, 
nосм–2 

n0  10–12, см–3 Ec – Ea, эВ Nd  10–12, см–3 Na  10–12, см–3 t, ч 

2.5 6.5 

0.51 6.5 2.1 

5 
0.455 4.4 4.2 

0.37 0.2 0.22 

0.51 6.5 3.5 

2.5 6.5 

0.455 3.0 2.4 

24 0.37 0.6 0.67 

0.51 6.1 3.8 

2.8 6.1 
0.455 2.3 1.9 

5 
0.425 0.4 0.355 

2.8 6.1 
0.51 6.1 3.5 

72 
0.455 2.6 2.645 

 
так как высокая концентрация кислорода препят-
ствует этому [4], что приводит не только к моди-
фикации V2 межузельными атомами Si, но и к 
аннигиляции с ними. На рис. 3 видно, что с уве-
личением времени выдержки конфигурационная 
перестройка V2 происходит при более низкой 
температуре. Но при выдержке в течение 20 ч 
наблюдается сильное уменьшение подвижности 
электронов (рис. 3, кр. 3). 

При понижении температуры V2 энергетически 
выгодно занимать более глубокую потенциаль-
ную яму, но при меньшей дисторсии решетки, чем 

в Q1 конфигурации. Поэтому при захвате второго 
электрона на уровень V2 Ec – 0.42 эВ его энергия 
увеличится на EH = 0.16 эВ, так как дисторсия 
решетки еще не маленькая. В запрещенной зоне 
Si появится дважды отрицательный уровень Ec –
 0.26 эВ дивакансии. Если при этом дефект полу-

чает от фонона энергию  0.09 эВ, то экспери-
ментально будет наблюдаться уровень V2 Ec –
 0.17 эВ с медленной скоростью захвата электро-
на. Возможно, при этом дисторсия решетки около 
V2 понижается. Кроме того, при определенном 
положении уровня Ферми с равной вероятностью 
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электрон может быть захвачен как на уровень 
Ec – 0.26 эВ, так и на уровень Ec – 0.17 эВ в Q1 и 
Q2 конфигурациях соответственно. Тогда появля-
ется обобщенный уровень V2 Ec – 0.23 эВ. Дива-
кансия передает фонону энергию 0.047 эВ, если 

учесть энтальпию  0.017 эВ сечения захвата 
электрона на Ec – 0.23 эВ уровень [5]. Таким об-
разом, появление обобщенного уровня V2 Ec –

 0.23 эВ энергетически выгодно. Предположим, 
что электрон захватывается на нейтральный уро-
вень V2 Ev + 0.45 эВ в конфигурации со средней 
дисторсией, то энергия уровня увеличивается на 
EH = 0.16 эВ и появляется Ec – 0.51 эВ отрица-
тельно заряженный уровень обобщенных конфи-
гураций дивакансии. Другие уровни обобщенных 
конфигураций V2 представлены в табл. 3. 
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Рис. 3. Температурные зависимости подвижности (а) и концентрации (б) электронов в образцах n-

Si (Cz) (n0 = 5.6  1012 см–3) до (1) и после облучения быстрыми нейтронами флюенсом Ф = 5.4  1012 noсм–2 и выдержки 
их при 292 K в течение времени t, ч: 2 – 5; 3 – 20; 4 – 550; 5 –740 

 

Таблица 3. Уровни обобщенных конфигураций дивакансий в кремнии 

Атомная конфигурация Зарядовое состояние дивакансии 

Q1  Q2 2–/– –/0 0/0 0/+ 

эВ Ес – 0.26 Ес – 0.51 Еv + 0.36 Ev + 0.11 

 

Заключение 
Предложена модель поведения ISi в кластерах 

дефектов, которая объясняет температурную 
зависимость подвижности электронов при изме-
рении эффекта Холла с понижением и обратным 
повышением температуры образцов Si, выра-
щенных различными методами. Модель основы-
вается на уменьшении энергии миграции ISi при 
захвате электрона на акцепторный уровень Ec –
 0.37 эВ межузельного атома Si. Показано, что 

 30 % дивакансий в конфигурации с большей 
дисторсией изменили свою конфигурацию при 
понижении температуры образца n-Si (FZ). Пред-
ложено объяснение, почему уровень Ec – 0.51 эВ 
следует приписать V2 и энергетически выгодным 

является образование обобщенного уровня Ec –
 0.23 эВ дивакансии в Si. 
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The behaviour of the mobility of electrons was described at their diffuse movement in the high-resistivity silicon, grown by 

the methods of floating zone melting and Czochralski, after irradiation with fast neutrons of reactor and subsequent annealing at 
room temperature. The temperature dependence of the electron concentration in the silicon samples was calculated in the 
frame of the improved model of defect clusters. The energy levels of radiation defects in the conductive matrix of n-Si were de-
fined. The role of interstitial silicon atoms in the hysteresis of the temperature dependence of the electron mobility and their 
participation both in the configurational realignment of divacancies in the defects clusters, and in the formation of the levels of 
generalized configurations was substantiated. The model of the realignment of divacancies in silicon from the configuration with 
greater distortion into the configuration with lesser distortion as a result of migration of interstitial atoms from the defect clusters 
was proposed. 
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Проведены исследования процессов образования радиационных дефектов в монокристаллах синтетического алма-

за при облучении электронами с энергией 6 МэВ и последующей термической обработке в вакууме в интервале темпе-
ратур от 450 до 1700ºС. Установлено, что наличие в кристалле примеси азота в форме С-дефектов оказывает стабили-
зирующее воздействие на азот-вакансионные комплексы в алмазе.  

Введение 
Исследование процессов образования радиа-

ционных дефектов в алмазе имеет фундамен-
тальное значение для дальнейшего расширения 
сфер практического использования алмазов в 
качестве материала электронной техники. Акту-
альность этих исследований возросла в послед-
нее время в связи с перспективами создания 
квантового процессора на дефекте N-V- в алмазе 
и разработка на его основе квантового компьюте-
ра, линий связи с квантовым протоколом без-
опасности [1]. Кроме того, эта информация важна 
для анализа работы датчиков ионизирующих из-
лучений на алмазе, при отработке технологии 
ионной имплантации в алмаз с целью придания 
ему полупроводниковых свойств, а также при ре-
шении задачи направленного изменения цвета 
алмаза. 

 

Методика эксперимента 
В данной работе использовались монокри-

сталлы синтетического алмаза, выращенные ме-
тодом температурного градиента [2] в системах 
металла-катализатора Ni-Fe-C и Fe-Al-C. Исход-
ные кристаллы алмаза относились к типу Ib, т.е. 
содержали примесь азота преимущественно в 
форме одиночных атомов в положении замеще-
ния (С-дефекты). Содержание С-дефектов для 
исследованных образцов варьировалось в диапа-
зоне от 1 до 160 ppm (от 1.8.1017 до 
2.8.1019 ат/см3). 

Облучение электронами с энергией 6 МэВ 
производилось на линейном ускорителе УЭЛВ-10-
10 (ИРФХП НАНБ). Интенсивность облучения 

составляла ~ 2.7.1013 элсм-2с-1. Доза облучения 

для всех образцов составляла 1.1018 элсм-2. Тем-
пература образцов в процессе облучения не 
превышала 150ºС. Термообработка облученных 
кристаллов производилась в вакууме (10-2 Па) в 
температурном интервале от 450 до 1700ºС в 
течение 1 ч. Дефектно-примесный состав 
кристаллов алмаза контролировался при помощи 
методов поглощения света в диапазоне длин 
волн 0.2-25 мкм.  

 

Результаты и их обсуждение 

На рис. 1 приведены разностные спектры по-
глощения в УФ- и видимом диапазоне для облу-
ченных образцов с различным содержанием азо-
та. Данные спектры получены путем вычитания 

спектра исходного образца из спектра облученно-
го кристалла и отражают изменения, произошед-
шие в образце при радиационной обработке. 

 
 

Рис. 1. Изменение поглощения в УФ- и видимом диапа-
зоне в результате облучения образцов синтетического 
алмаза с различным содержанием азота 
 

В спектре образца с содержанием азота 
72 ppm в результате облучения появляется ши-
рокая бесстуктурная полоса с максимумом вбли-
зи 620 нм. Данная полоса характерна для облу-
ченных кристаллов с высоким содержанием С-
дефектов. Кроме этого, значительно усиливается 
поглощение в области λ ≤ 500 нм. Для образца с 
содержание примеси азота 21 ppm на фоне поло-
сы 620 нм проявляется пик поглощения 741 нм, 
принадлежащий дефекту GR1 (нейтральная ва-
кансия [3]). В коротковолновой области проявля-
ется линия 394 нм, связанная с дефектом ND1 
(отрицательно заряженная вакансия [3]). При 
дальнейшем снижении содержания примеси азо-
та полоса поглощения 620 нм полностью исчеза-
ет. Кроме систем GR1 и ND1 в спектрах появля-
ется полоса с максимумом порядка 300 нм, на 
длинноволновом плече которой видна узкая ли-
ния 311 нм. Линия 311 нм соответствует дефекту 
R11 [3]. Считается, что этот дефект относится к 
междоузельному типу. Полоса с максимумом 300 
нм характерна для кристаллов алмаза, облучен-
ных нейтронами и легкими ионами [4]. Природа 

этой полосы до сих пор не ясна. Следует отме-

тить, что при уменьшении содержания в кристал-
лах примеси азота наблюдается снижение интен-
сивности поглощения в системе ND1, при этом 
интенсивность поглощения в системе GR1 увели-
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чивается. Увеличивается также интенсивность 
поглощения в полосе 300 нм. Для кристалла с 
содержанием азота ≤ 3 ppm эта полоса домини-
рует в спектре. 

Большинство облученных кристаллов было 
отожжено при Т = 800ºС. Изменения, произошед-
шие в спектрах образцов в результате данной 
радиационно-термической обработки, приведены 
на рис. 2. 

 
Рис. 2.  Изменение поглощения в УФ- и видимом диапа-
зоне образцов синтетического алмаза с различным 
содержанием азота в результате облучения ускорен-
ными электронами и отжига при Т = 800ºС 

 
Наблюдается полное исчезновение полосы 

620 нм. Существенно снижается поглощение в 
системах GR1 и ND1, но эти дефекты продолжа-
ют отчетливо проявляться в спектрах образцов. В 
спектрах кристаллов с содержанием азота ≥ 6 
ppm доминирует широкая полоса в диапазоне 
450-680 нм с узкой бесфононной линией 637 нм, 
которая соответствует комплексу N-V- [3]. Интен-
сивность поглощения в системе 637 нм снижается 
с уменьшением содержания примеси азота в кри-
сталлах. При содержании азота менее 7 ppm в 
спектрах проявляется поглощение в системе 
575 нм, которая соответствует комплексу N-V0 [2]. 
Дальнейшее уменьшение содержания азота при-
водит к увеличению доли нейтральных дефектов 
при общем снижении поглощения, связанного с 
азот-вакансионными комплексами. Отжиг при Т =   
800ºС приводит к полному исчезновению дефекта 
R11. Интенсивность поглощения в полосе 300 нм 
несколько снижается, но для кристаллов с низким 
содержанием азота (менее 7 ppm) эта полоса 
продолжает доминировать в спектре.  

На основании результатов описанного выше 
эксперимента по радиационно-термической об-
работке монокристаллов синтетического алмаза 
была получена зависимость интенсивности по-
глощения, связанного с дефектом N-V-, от содер-
жания в исходных образцах примеси азота в 
форме С-дефекта (рис. 3). Видно, что экспери-
ментальные результаты хорошо описываются 
экспоненциальной функцией. Отсюда следует, 
что процесс образования азот-вакансионных ком-
плексов в алмазе может быть описан кинетиче-
ским уравнением первого порядка. 

Для набора образцов содержанием примеси 
азота 160, 9 и 1.5 ppm были проведены исследо-
вания влияния температуры вакуумного отжига 
на  трансформацию  первичных   радиационных 

 
Рис. 3. Зависимость интенсивности поглощения, свя-
занного с дефектом N-V-, от содержания в исходных 
кристаллах примеси азота в форме С-дефекта: (■) – 
экспериментальные точки; (▬) – экспоненциальная 
аппроксимация результатов 

 
дефектов. Полученные результаты приведены на 
рисунках 4 и 5. Для образца с содержанием при-
меси азота 160 ppm (рис. 4а) образование азот-
вакнсионных комплексов начинается при темпе-

ратуре отжига Т > 700С.  

а 

б 

в 
Рис. 4. Изменение поглощения в УФ- и видимом диапа-
зоне в результате облучения ускоренными электронами 
и вакуумного отжига при различных температурах об-
разцов синтетического алмаза с содержанием азота 160 
(а), 9 ppm (б) и 15 ppm (в) 
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Рис. 5. Зависимость интенсивности поглощения, свя-
занного с азот-вакансионными центрами, от температу-
ры вакуумного отжига для облученных ускоренными 
электронами образцов синтетического алмаза с различ-
ным содержанием азота: (■) – NC = 160 ppm, система 
637 нм; (●) – NC = 9 ppm, система 637 нм;  
(▲) – NC = 1.5 ppm, система 637 нм;  
(∆) – NC = 1.5 ppm, система 575 нм  
 

Причем происходит преимущественно образо-
вание дефектов N-V-. Максимум концентрации 
азот-вакнсионных комплексов достигается в тем-

пературном интервале от 900 до 1000С. Затем, 

вплоть до Т = 1500С интенсивность поглощения 
в системе 637 нм практически не изменяется. При 
более высоких температурах начинается отжиг 
дефектов N-V-. Полное исчезновение поглощения 

в системе 637 нм наблюдается при Т = 1700С. 
Для образца с содержанием примеси азота 

9 ppm (рис. 4б) картина изменения содержания в 
кристалле азот-вакансионных комплексов, в це-
лом, схожа с предыдущим случаем. Однако по-
глощение в системе 637 нм начинает проявлять-

ся несколько раньше (при Т ≥ 660С) и достигает 

максимума при Т = 950С. Рост поглощения в 
системе 637 нм хорошо согласуется со снижени-
ем интенсивности полос, связанных с дефектами 
вакансионного типа. Отжиг дефектов N-V- для 

этого образца начинался при Т ≥ 1400С. 
Для образца с содержанием примеси азота 

1.5 ppm (рис. 4в) в результате радиационно-
термической обработки образуются как дефекты 
N-V-, так и дефекты N-V0. Оба комплекса начина-
ют проявляются в спектрах поглощения при Т ≥ 
650ºС. Максимум концентрации достигается в 

температурном интервале 850 – 950С. Отжиг 
дефектов N-V- для этого образца начинался при Т 

 1100ºС. Для дефектов N-V0 температура начала 

отжига на 50 – 70С выше. 
Из приведенных выше экспериментальных 

данных следует, что температура начала отжига 

азот-вакансионные комплексов в алмазе сильно 
зависит от концентрации в кристалле примеси 
азота в форме С-дефектов. Очевидно, что С-
дефекты оказывают стабилизирующее воздей-
ствие на азот-вакансионные комплексы. 

Особый интерес представляет поведение по-
лосы 300 нм. Для образца с содержанием приме-
си азота 9 ppm поглощение в полосе 300 нм пол-
ностью исчезает в результате отжига при Т = 
950ºС, а для образца с содержанием примеси 
азота 1.5 ppm эта полоса сохраняется вплоть до 
Т = 1350ºС (рис. 3б). Выше также отмечалось, что 
в облученных кристаллах интенсивность полосы 
300 нм увеличивается при уменьшении содержа-
ния в них примеси азота. Таким образом, наличие 
в кристаллах примеси азота в форме С-дефекта 
препятствует образованию радиационных дефек-
тов, ответственных за полосу поглощения 300 нм, 
и существенно снижает их термическую стабиль-
ность. 
 

Заключение 
В результате проведенных экспериментов по 

радиационно-термической обработке монокри-
сталлов синтетического алмаза установлено, что 
примесь азота в форме С-дефектов оказывает 
существенное влияние на процессы дефектооб-
разования в алмазе. Показано, что эффектив-
ность образования дефектов N-V- пропорцио-
нальна содержанию в исходном кристалле С-
дефектов. Процесс может быть описан кинетиче-
ским уравнением первого порядка. С-дефекты 
оказывает стабилизирующее воздействие на 
азот-вакансионные комплексы в алмазе, в ре-
зультате чего температура начала отжига дефек-
тов N-V- увеличивается от 1100 до 1500ºС с ро-
стом концентрации примеси азота от 1.5 до 
160 ppm. Примесь азота в форме С-дефекта так-
же препятствует образованию радиационных де-
фектов, ответственных за полосу поглощения 
300 нм, и существенно снижает их термическую 
стабильность. 
 

Список литературы 
1. Gurudev M.V., Dutt L. Childress et al. // Science. 2007.  

V. 316. P. 1312.  
2. Пальянов Ю.Н., Малиновский И.Ю. и др. // ДАН 

СССР. 1990. T. 315. № 5. C. 1221. 
3. Zaitsev A.M. Optical Properties of Diamond: A Data 

Handbook. Berlin: Springer, 2001. 
4. Хомич А.В., Хмельницкий Р.А. и др. // ФТТ. 2007. 

Т. 49. С. 1585. 

 

 
REGULARITIES OF FORMATION AND THERMAL STABILITY OF RADIATION DEFECTS IN 
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The studies of the formation of radiation defects in single crystals of synthetic diamond under irradiation with 6 MeV elec-
trons and subsequent heat treatment in vacuum in the temperature range from 450 to 1700 are carried out. It is established that 
the presence of nitrogen impurity in the form of C-defects in the crystal has a stabilizing effect on nitrogen -vacancy complexes 
in diamond. 
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Описана температурная зависимость концентрации электронов в облученных  - квантами 60Со кристаллах n-типа 

кремния, связанная с перезарядкой отрицательно заряженной дивакансии в процессе ее конфигурационной перестрой-
ки из одной конфигурации с большей дисторсией в конфигурацию с меньшей дисторсией. Обнаружено, что ультразву-

ковая обработка облученных  - квантами образцов n - Si уменьшает вероятность конфигурационной перестройки дива-
кансии из одной конфигурации с большей дисторсией в конфигурацию с меньшей дисторсией.  

 
Введение 

Дивакансия, благодаря фундаментальным 
своим характеристикам [1], наиболее интенсивно 
изучалась в кремнии как экспериментально - об-
лучением ядерными частицами, так и теоретиче-
ски. В работе [2] определено, что при повышен-

ных температурах для V2
+ при 110 К и для V2

 при 
70 К скорость электронных прыжков между чле-
нами триплетных эквивалентных JT направлений 
дисторсии такая высокая, что дисторсия каждой 

конфигурации является динамично усреднен-

ной, а эффективная симметрия увеличивается 
до D3d. Авторы [3], обосновав теоретически, вы-
сказали возможность принципиально иметь оба 

V2
2 (D3d) и V2

2 (C2h) дефектные состояния в n - 
Si, облученного энергетическими частицами. При 
этом фонона - ассистируемые переходы могут 
иметь место между этими двумя состояниями. 
Обнаружено влияние ультразвука на электриче-
скую активность радиационных дефектов в кри-
сталлах n-Si [4]. Моливер С.С. [5] ввел представ-
ление о двухъямном потенциале дивакансии в 
нейтральном и в заряженном состоянии и теоре-
тически показал, что в кремнии дивакансия может 
находиться в конфигурации с большей и с мень-
шей дисторсией. Это позволило в работе [6] 
обосновать энергетические уровни дивакансии во 
второй конфигурации с меньшей Jahn-Teller дис-
торсией. В кремнии и германии рассмотрены экс-
перименты, которые можно объяснить как конфи-
гурационные переходы дивакансии с большей 
дисторсии в меньшую [7]. Приведены значения 
энергетических уровней дивакансии в кремнии и 
германии в разных конфигурациях [8].  

Цель работы — описать температурную зави-
симость концентрации носителей, связанную с 
перезарядкой в n-Si отрицательно заряженной 
дивакансии в процессе конфигурационного пере-
хода из одной конфигурации в другую до и после 
воздействия ультразвука.  

 
Статистика заполнения акцепторных  
состояний дивакансии в n- Si 

Рассмотрим n–типа Si полупроводник, легиро-
ванный атомами фосфора, с концентрацией Nd в 

области от комнатной температуры до темпера-
туры жидкого азота. Пусть имеются точечные 
дефекты акцепторного типа с концентрацией 
Na < Nd. Будем n – Si считать невырожденным и 
некомпенсированным (Nd < 1014 см-3). Тогда бу-
дем иметь при повышении температуры образца 

кремния от 77 К некоторую концентрацию элек-
тронов ni(T) в зоне проводимости за счет тепло-
вого возбуждения электронов с уровней Еi

a в n –

 Si. Дивакансия является многозарядным радиа-
ционным дефектом, который может находиться в 
конфигурации (Q1) с большей дисторсией в крем-
нии с корреляционной энергией 0.165 эВ и в кон-
фигурации (Q2) с меньшей дисторсией с корреля-
ционной энергией 0.25 эВ [6]. Представим, что 
дивакансии в n-Si являются основными радиаци-
онными дефектами с акцепторными уровнями в 
запрещенной зоне в первой конфигурации Ec-
0.426 эВ и Ec-0.261 эВ и Ec-0.42 эВ и Ec-0.17  эВ 
во второй конфигурации. В зависимости от тем-
пературы они могут находиться в отрицательно 
заряженном или нейтральном состоянии.  

Из условия электронейтральности [9] получим 
температурную зависимость концентрации элек-
тронов в образце n-Si: 
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где g = 2 – фактор вырождения акцепторного 
уровня в n–Si; Na – концентрация акцепторных 
дефектов; n11(Еa) –концентрация электронов в 
зоне проводимости n–Si, когда уровень Ферми 
совпадает с уровнем Еa в проводящей матрице, 
Nd – концентрация доноров в образце. 

В зависимости от энергетического положения 
уровней дивакансии в запрещенной зоне кремния 
их перезарядка в зависимости от температуры 
образца лежит в различных областях темпера-
турной шкалы. Тогда предположим, что в случае 
отсутствия статистического взаимодействия меж-
ду уровнями радиационных дефектов концентра-
цию носителей в проводящей матрице n–Si мож-
но определить, если вычислить суммарную кон-
центрацию электронов  

i

ii ETn , , которые 

будут поставляться в зону проводимости при 
ионизации акцепторных уровней:  

 

    
i

i

dii NETnTn , ,  
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где i = 2 - два акцепторных уровня дефектов при-
сутствуют в проводящей матрице; n0 – начальная 
концентрация электронов в n–Si; Na– концентра-

ция первого глубокого акцепторного уровня. При 
увеличении концентрации акцепторных уровней 
дефектов (i>2) надо вычитать в уравнении (2) 
каждый раз концентрацию свободных доноров 
(Nd) при добавлении нового акцепторного дефек-
та (1). 

 
Результаты математических вычислений 

Моливер С.С. [5] теоретически показал, что в 
кремнии дивакансия может находиться в конфи-
гурации с большей и с меньшей дисторсией. Экс-
периментально доказано [6], что дивакансии из 
атомной конфигурации в состоянии (Q1) с боль-
шей дисторсией могут перестраиваться в конфи-
гурацию с меньшей дисторсией (Q2). 

Предположим, что в результате облучения в 
образцы кремния n - типа вводятся одни дивакан-
сии. Уровни различных зарядовых состояний ди-
вакансии в кремнии в зависимости от конфигура-
ции Q1 и Q2 представлены в [6]. 

Пусть N1 – концентрация дивакансий в конфи-
гурации (Q1) с большей дисторсией и энергетиче-
ским положением в запрещенной зоне кремния 
относительно зоны проводимости (E1), и N2 – кон-

центрация дивакансий в конфигурации (Q2) с 
меньшей дисторсией и энергетическим положе-
нием в запрещенной зоне кремния относительно 
зоны проводимости (E2). Считаем, что E1 < E2. 
Даже при комнатной температуре существует 
принципиальная возможность существования 
этим двум дефектным состояниям дивакансии [3]. 

В n-Si, облученном - квантами 60Co, рассмотрим 
дивакансии (V2

-/0). Из таблицы 2 [6] видно, что 
энергетические положения дивакансий в запре-
щенной зоне n-Si в конфигурации Q1 и Q2 близки, 
и экспериментально должен наблюдаться обоб-
щенный уровень с концентрацией (N1+N2), в от-
сутствии конфигурационных переходов.  

При температурах, при которых обычно про-
водятся измерения, время переориентации дива-
кансии [1] в n-Si значительно меньше времени 
перезарядки дефекта. Поэтому при понижении 
температуры дивакансия из конфигурации (Q1), 
еще не захватив электрон на уровень E1, уже 
конвертировала во вторую конфигурацию (Q2), 
увеличив концентрацию дивакансий с уровнем E2. 
Тогда концентрация дивакансий в состоянии (Q2) 
в n-Si равна:  

),( 212 ETnNNv  .                  (3) 

Изменение в уравнении (1) концентрации дива-
кансий в состоянии (Q1) в n-Si можно учесть:  

),( 111 ETnNNv  .                   (4) 

Функция n1(T, Ei) определяется уравнением (1) 
с Nd ≤ Na. Скорость конфигурационного перехода 
дивакансии (dn1(T,Ei)/dT) изменяет скорость и 
интервал перезарядки акцепторных уровней ди-
вакансии, смещая его, согласно (3), в область 
комнатных температур и, согласно уравнению (4), 
в область температуры 77 К.  

В экспериментальной работе [4] из темпера-
турной зависимости концентрации электронов в 

n-Si (Fz), облученном  - квантами 60Co определе-
на концентрация N = 1.3·1013 см-3 V2

-/0 с уровнем 
Ec-0.424 эВ, а после ультразвуковой (УЗО) обра-
ботки ее концентрация N1 = 1.7·1013 см-3 возрос-
ла. Естественно предположить, что в работе [4] 
наблюдался обобщенный уровень дивакансии V2

-

/0. Предположим, что в образец кремния были 
введены дивакансии в конфигурации с большей 
дисторсией Ec-0.426 эВ и с меньшей дисторсией 
Ec-0.42 эВ с равными концентрациями N. В слу-
чае перехода дивакансии из конфигурации Q1 в 
конфигурацию Q2 полностью (1/1), без захвата 
электрона из зоны проводимости, наблюдается 
обобщенный уровень дивакансии V2

-/0 с концен-
трацией N = 1.3·1013 см-3 (см. рис. 1а). Если ча-
стично (1/0.7), то наблюдается обобщенный уро-
вень дивакансии V2

-/0 с концентрацией N1 = 

1.7·1013 см-3 (см. рис. 1б). Результаты вычислений 
обобщенного уровня отрицательно заряженной 

дивакансии V2
-/0 в образце n-Si, облученном - 

квантами 60Co, до и сразу после ультразвуковой 
(УЗО) обработки представлены в таблице 1.  

Таким образом, после ультразвуковой (УЗО) 
обработки частичный переход нейтральной дива-

кансии из конфигурации Q1  Q2  привел к увели-
чению концентрации обобщенного уровня V2

-/0.  
Как можно видеть на рис. 1а, кр. 1, наблюда-

ется всплеск концентрации электронов в прово-
дящей матрице n-Si (Fz) при полной конверсии 
V2(D3d) из Q1 в Q2 конверсию. Такой всплеск 
наблюдался в p-Si (Fz), облученном быстрыми 
нейтронами реактора [6, 7], свидетельствуя о 
переходе V2

+/0 из конфигурации с большей дис-
торсией в меньшую дисторсию. Конверсия дива-
кансий происходила после захвата дырки на уро-
вень Ev+0.365 эВ. 

 
Таблица 1. Параметры расчета концентрации электронов в зоне проводимости в n-Si(Fz) (n0=4.81013 см-3) при наличии 
акцепторных уровней дивакансии V2

-/0 в первой и во второй конфигурации в отношении 1,0 и обобщенного уровня Ec-
0.424 эВ дивакансии в образце до и после ультразвуковой (УЗО) обработки  

 

 Nd·10-13, 
см-3 

Na·10-13, 
см-3 

na·10-13, 
см-3 

nd·10-13, 
см-3 

Ec-Ea, 
эВ 

Отношение 
концентраций 

 6.1 1.3 -1.3 -1.3 0.426 Na(0.426/0.42)=1.0 

 - 60Со 4.8 1.3 +1.3  0.42 na / Na=1.0 

 4.8 1.3   0.424  

 5.7 1.3 -0.9 -0.9 0.426  

 - 60Со 4.4 1.3 +0.9  0.42 Na(0.426/0.42)=1.0 

УЗО 4.8 1.7   0.424 na / Na=0.7 
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a б 
 
Рис. 1. Температурные зависимости концентрации электронов в n- Si (n0=4.81013 см-3) при наличии акцепторных уров-
ней дивакансии в n-Si (Fz): 1 - Ес-0.426 эВ; 2 - Ес-0.426 эВ и Ес-0.42 эВ дивакансии в Q1 и Q2 конфигурации; 3 - обобщен-

ного Ес-0.424 эВ уровня V2
-/0; 4 - Ес-0.42 эВ. Вероятность конфигурационного перехода (na / Na) дивакансии из первой 

конфигурации во вторую: а – 1,0; б – 0,7 (УЗО) 
 

В n- Si (Fz) этот всплеск концентрации элек-
тронов в образце можно связать с высокой скоро-
стью перехода из Q1 в Q2 конфигурацию по срав-
нению со скоростью захвата электрона на 
нейтральный уровень Ес-0.261 эВ.  

 
Заключение 

Ультразвуковое воздействие на - 60Co - облу-
ченные образцы n-Si(Fz) временно увеличило 
концентрации дивакансий с обобщенными уров-
нями Ес-0.424 эВ V2

-/0.  
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Недавние исследования показали перспективность облучения кремния легкими ионами (водорода, гелия) для фор-

мирования так называемых "нарушенных" слоев и областей. Уникальной особенностью этих слоев является наличие в 
них структурных дефектов, созданных путем ионной имплантации водорода и последующей термической обработкой. 
Формирование областей, насыщенных дефектами разного рода (например, кластеры точечных дефектов, микропоры, 
газовые пузыри, наполненные водородом), становится возможным и зависит от условий имплантации, температуры и 
времени постимплантационного отжига. 

Исследование дефектов, образующихся при имплантации, позволит расширить возможности метода ионной им-
плантации для развития новых технологий и контроля характеристик приборов микроэлектроники. Сведения о структу-
ре ионно-имплантированных образцов позволят подбирать дозы, энергии и условия ионной имплантации, необходимые 
для оптимизации свойств нарушенных слоев для конкретных практических приложений. 
 

Введение 
Дефекты, образующиеся в процессе ионной 

имплантации, формируют на поверхности кри-
сталла нарушенный слой с измененным парамет-
ром кристаллической решетки, что приводит к 
макроизгибу пластин кремния. В работе рассмот-
рено влияние механических напряжений разных 
знаков на процессы радиационного дефектообра-
зования в кристаллическом кремнии, а также про-
веден расчет напряженно-деформированного 
состояния тонкой круговой пластинки, поверх-
ностный слой которой подвергается физическому 
воздействию. 

 

Предварительные результаты 
В работе для оценки распределения имплан-

тированной примеси и радиационных дефектов в 
кремнии по методу Монте-Карло с помощью про-
граммы TRIM были рассчитаны концентрацион-
ные профили распределения внедренных ионов 
водорода и дефектов для энергий облучения 100, 
200 и 300 кэВ [1]. Положение максимумов профи-
лей распределения примеси и радиационных де-
фектов для одной энергии практически совпада-
ют и соответствуют проективному пробегу прото-
нов с соответствующей энергией. Профили рас-
пределения радиационных дефектов имеют четко 
выраженную колоколообразную форму с макси-
мумом, смещающимся в глубь кристалла с ро-
стом энергии. Ширина профиля увеличивается с 
увеличением энергии ионов, а высота максимума 
уменьшается с ростом энергии, однако в итоге, 
судя по площади кривой, с ростом энергии им-
плантации наблюдается прирост общего числа 
дефектов, приходящихся на один ион. Рассчи-
танная концентрация точечных дефектов превы-
шает концентрацию водорода: для энергии им-
плантации 100 кэВ в 1..4 раза, для энергии им-
плантации 300 кэВ в 1.7 раза. 
 

Методы и описание образцов 
В работе исследовалось влияние деформации 

на процесс накопления радиационных дефектов в 

кремнии марки КЭФ-4.5, имплантированном про-
тонами с энергией 140 и 500 кэВ и флюенсом 
2.5∙1015см-2. Образцы представляли собой пло-
скопараллельные пластины размером 15x15x0.4 
мм, которые подвергались деформации: в первом 
случае приповерхностный слой находился в сжа-
том состоянии, во втором – в растянутом. Для 
сравнения в каждой партии имелся также неизо-
гнутый образец. 

Величина деформации определялась по про-
гибу образца и контролировалась рентгеновским 
методом [2]. После облучения механические 
напряжения снимались, образцы исследовались 
на двухкристальном рентгеновском спектрометре. 
Изгиб пластин кремния определяли рентгеноди-
фракционным методом по величине угла между 

максимумами кривых отражения лучей К1 и К2 
[3]. 

Метод секционной топографии Ланга был ис-
пользован для визуализации ионно-
имплантированных слоев в кристаллах кремния. 

 

Результаты исследований 
Нарушенный слой на рентгенотопографиче-

ском изображении мы видим как темную полосу 
на фоне светлой матрицы. Размер первичных 
радиационных дефектов и комплексов мал по 
сравнению с разрешением рентгено-
топографического метода, что не позволяет нам 
наблюдать их индивидуально. 

Было показано, что приложенные к образцу в 
процессе облучения механические напряжения 
влияют на величину остаточного изгиба кристал-
лических пластин. Измеренные радиусы кривизны 
имеют значения от 120 до 260 м, что соответ-
ствует остаточным напряжениям от 0.33 до 0.15 
МПа. Причем минимальная кривизна наблюда-
лась у образцов, в поверхностном слое которых 
создавались напряжения сжатия (Таблица 1). 

Для получения искомого профиля деформа-
ции применяется метод машинного сопоставле-
ния экспериментальных кривых и теоретических 
КДО, рассчитанных для заданного профиля по 
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Таблица 1. Рассчитанные значения радиуса кривизны и 
остаточного напряжения исследуемых образцов 

 
 

уравнениям Такаги-Топэна [3]. Рентгенодифрак-
ционная кривая качания в случае малой толщины 
нарушенного слоя может быть математически 
рассчитана с использованием приближенного 
решения уравнения Такаги. Этот метод опреде-
ляет соотношение амплитуд дифрагированной и 
прошедшей волн Q. 

Начальное приближение для профиля де-
формации ионно-имплантированных слоев опре-
деляется кубической сплайн-интерполяцией ос-
новных точек данных, с учетом особенностей экс-
периментальных кривых дифракционного отра-
жения. Рассчитанные кривые качания сравнива-
ются с экспериментальными кривыми дифракци-
онного отражения. Критерием наилучшего соот-
ветствия является минимум среднеквадратичной 
ошибки между экспериментальным и теоретиче-
ски рассчитанным коэффициентом отражения. 

Установлено, что приложенные механические 
напряжения оказывают в основном влияние на 
толщину нарушенного слоя. С ростом сжимаю-
щих напряжений у поверхности толщина повре-
жденного слоя уменьшается по сравнению с тол-
щиной в недеформированном образце и увели-
чивается в обратном случае, что согласуется с 
результатами измерения остаточной кривизны 
образцов (Таблица 1). Изгиб оказывается тем 

заметнее, чем больше толщина нарушенного 
слоя, вызывающего данный изгиб. 

 

Заключение 
Результаты указывают на то, что механиче-

ские напряжения заметно влияют на процесс ра-
диационного дефектообразования в кристаллах. 

Сдвиг нарушенного слоя в сторону поверхно-
сти в образцах, сжатых в процессе облучения, 
может быть связан с увеличением области ре-
комбинации дефектов междоузельного типа, вы-
зывающих наиболее сильную деформацию ре-
шетки (чем сильнее сжата решетка, тем энерге-
тически выгоднее для междоузельного атома за-
нять узловое положение), а также изменением 
величины энергии дефектообразования в дефор-
мированной решетке. 

Расчет остаточных напряжений в пластинах 
кремния, имплантированных в различных услови-
ях, демонстрирует удовлетворительное согласие 
с экспериментальными данными, несмотря на то, 
что модель континуальной аппроксимации не 
учитывает анизотропию упругих свойств кристал-
лов кремния. Это свидетельствует о применимо-
сти континуальной аппроксимации для расчета 
напряженного состояния тонких поверхностных 
слоев. 
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Irina Dyachkova1), Elena Novoselova1), Igor Smirnov1, 2), Ivan Monakhov2) 

1)FGBUN Institute of crystallography A.V. Shubnikov RAS,  
59 Leninsky prospect, 119333 Moscow, Russia, sig74@mail.ru 
2)National Research University "Higher School of Economics",  

20 Myasnitskaya str., 101000 Moscow, Russia, ismirnov@hse.ru 
 

The effect of stress of different signs on the processes of radiation defect formation in the crystalline silicon is presented in 
this study. The calculation of the state of thin circular plate with the surface layer under the deformation is shown as well. The 
influence of pre-deformation on the characteristics of the layer distorted by radiation defects in silicon KEF-4.5 implanted by 
protons with the energies of 140 and 500 keV and the flux of 2.5·1015 cm-2 was studied experimentally. The samples were 
plane-parallel plates with the size of 15x15x0.4 mm subjected to the deformation: in the first case the surface layer was in the 
compressed state, in the second case it was in the stretched state. For comparison each sample had also the unbent reference. 
The degree of deformation was determined by the sample deflection and controlled by the X-ray method. It was demonstrated 
that the applied mechanical stresses to the sample during the irradiation process affect the magnitude of the residual plate 
bending. The measured values of radii of curvature are between 120 and 260 m that corresponds to the residual stresses from 
0.33 to 0.15 MPa. Moreover, the minimum curvature was observed for the samples with the surface layer subjected to the com-
pressive stresses. The applied mechanical stresses affect the deformation distribution in the distorted layer. The maximum of 
deformation in the distorted layer shifts towards crystal’s surface with the increase of the compressive stresses as compared to 
the non-deformed sample. It shifts in the opposite direction in case of stretched state of the surface layer. It is consistent with 
the measurements of the residual curvature. 
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НАПРАВЛЕННАЯ МОДИФИКАЦИЯ НАНОСТРУКТУРНЫХ  
МАТЕРИАЛОВ ПУТЕМ ИОНИЗИРУЮЩЕГО ИЗЛУЧЕНИЯ  

 
К.Ш. Жумадилов1), А.Л. Козловский1, 2), М.В. Здоровец1, 2) 

1)Евразийский национальный университет имени Л.Н. Гумилева,  
пр. Сатпаева 2, 010008 Астана, Казахстан 
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Электронное облучение металлических наноструктур является эффективным инструментом для стимулирования 

контролируемой модификации структурных и проводящих свойств материала. Использование электронного облучения 
с энергиями менее 500 кэВ позволяет проводить контролируемый отжиг дефектов нанотрубок, что приводит к улучше-
нию проводящих свойств за счет уменьшения сопротивления. В этом случае использование радиационных доз выше 
150 кГр индуцирует разрушение образцов, вызванное термическим нагревом нанотрубок, что приводит к разрушению 
кристаллической решетки и аморфизации образца. 

 

Введение 
Одной из актуальных задач, стоящих перед 

разработчиками специализированной техники 
(авиационная и ракетно-космическая техника), 
является обеспечение высоких показателей экс-
плуатационной надежности приборов и аппарату-
ры в условиях повышенного уровня радиацион-
ных воздействий различного типа (электроны, 
протоны и тяжелые заряженные частицы, рентге-
новское и гамма излучения). Как известно, для 
наступления необратимых изменений в полупро-
водниковых приборах микроэлектроники погло-
щенные дозы радиации должны составлять или 
превышать 105-106 рад, в интегральных микро-
схемах – 104-105 рад. Данные уровни радиаци-
онной стойкости элементной базы не обеспечи-
вают требуемого временного ресурса (особенно в 
случае космических аппаратов, даже при работе 
в условиях ряда околоземных орбитах, не говоря 
уже о полетах на другие планеты солнечной си-
стемы). 

В данной работе рассматривается направлен-
ная модификация ионизирующим излучением 
структурных свойств наноматериалов на основе 
никеля.  

 

Основная часть 
Электрохимический синтез в треки шаблонной 

матрицы проводился в потенциостатическом ре-
жиме при напряжении 1.75 В. Контроль за про-
цессом роста наноструктур осуществлялся мето-
дом хроноамперометрии мультиметром «Agilent 
34410A». Так как шаблонная ПЭТФ матрица яв-
ляется диэлектриком, для создания проводящего 
слоя методом магнетронного напыления в вакуу-
ме наносился слой золота толщиной не более 
10 нм, являющийся в дальнейшем рабочим элек-

тродом (катодом) при электрохимическом оса-
ждении. 

Облучение наноструктур проводилось на им-
пульсном электронном ускорителе ТЭУ – 500. 
Основные параметры импульсного электронного 
ускорителя ТЭУ-500: ускоряющее напряжение до 
500 кВ, длительность импульса тока 100 нс, вы-
веденный ток электронного пучка 4 кА, плотность 
тока пучка на мишени 50 А/см2, энергия в пучке 
100 Дж. Поглощенная доза в образцах составила 
порядка 12 кГр за импульс. Обработка образцов 
производилась в атмосфере воздуха. При облу-
чении варьировалось количество импульсов 
электронного пучка: 5, 9, 12, 15, 18 импульсов. 
Частота следования импульсов 0.3 имп/с. Макси-
мальное количество импульсов было определено 
изменением прочностных свойств матриц при 
данной частоте следования импульсов: при более 
20 импульсах образцы становились хрупкими. В 
результате проведенного исследования установ-
лена зависимость изменения структурных и про-
водящих свойств Ni нанотрубок от дозы облуче-
ния электронами. Применение электронного об-
лучения с энергиями менее 500 кэВ позволяет 
проводить контролируемый отжиг дефектов нано-
трубок, что приводит к улучшению проводящих 
свойств за счет снижения сопротивления. При 
этом использование доз облучения выше 150 кГр 
приводит к деструкции образцов, вызванной ло-
кальным термическим нагревом нанотрубок, при-
водящим к разрушению кристаллической решетки 
и аморфизации образцов.  

Полученные данные представляют большой 
интерес для потенциального применения контро-
лируемой модификации структурных и проводя-
щих свойств нанотрубок путем электронного об-
лучения.  

 

DIRECTED MODIFICATION OF NANOSTRUCTURAL MATERIALS BY IONIZING RADIATION 
K.Sh. Zhumadilov1), A.L. Kozlovsky1, 2), M.V. Zdorovets1, 2) 

1)L.N.Gumilyov Eurasian National University, 2 Satpayev ave., 010008 Astana, Kazakhstan 
2)Astana branch of the Institute of Nuclear Physics,  

2/1 Abylai Khan ave., 010008 Astana, Kazakhstan, artem88sddt@mail.ru  
Electron irradiation of metal nanostructures is an effective tool for stimulating a controlled modification of the structural and 

conductive material properties. Use of the electron irradiation with energies less than 500 keV allows conducting controlled 
annealing of nanotube defects, which leads to the improvement of the conductive properties due to decreasing resistance. In 
this case, the use of radiation doses above 150 kGy induces the samples destruction, caused by the thermal heating of 
nanotubes, leading to the crystal lattice destruction and the sample amorphization. 
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ВЛИЯНИЕ НИЗКОДОЗНОГО НЕЙТРОННОГО ОБЛУЧЕНИЯ  
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О.В. Рофман, Л.Г. Турубарова, Н.С. Сильнягина 

Институт ядерной физики Министерства энергетики Республики Казахстан,  
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Исследовано влияние низкодозного нейтронного облучения на структуру и физико-механические свойства сталей 

CF-8 несостаренной и CF-8 состаренной. Показано, что облучение до флюенса 6.2∙1019 н/см-2 по быстрым нейтронам 
приводит к появлению в структуре скоплений точечных дефектов (black dots) и образованию вторичных фаз нитридов 
хрома. Облучение приводит к значительному упрочнению несостаренной и состаренной сталей CF-8 и снижению пла-
стичности на ~ 60% несостаренной стали CF-8 и ~ 35% состаренной стали CF-8.   

  
Введение 

Литые аустенитные нержавеющие стали ши-
роко применяются для изготовления изделий, в 
которых требуется высокая коррозионная стой-
кость. Наиболее используемые для этих целей 
марки американских литых нержавеющих сталей: 
CF-3, CF-8, CF-3М и CF-8М. Элементный состав 
стали CF-8 приведен в таблице 1.  

 
Таблица 1. Элементный состав стали CF-8 (вес.%) 

  С Mn Si P S Cr Ni Fe 
0.08 1.50 2.00 0.04 0.04 18-21 8-11 основа 

 
По элементному составу сталь CF-8М отлича-

ется от стали CF-8 добавкой Мо в количестве 2-3 
вес.%. Ближайший аналог литой стали CF-8 - по-
луфабрикат стали 304, и они близки по составу, 
но структура и состав этих сталей все-таки раз-
личаются. Основное различие состоит в том, что, 
как правило, литая сталь CF-8 содержит ~ 10% 
феррита, что улучшает ее обработку и сваривае-
мость. Так, CF-8 содержит большее количество 
ферритообразующих элементов, в первую оче-
редь, хрома, что ведет к улучшению локальной 
коррозионной стойкости и коррозионной стойко-
сти под напряжением. Преципитация карбидов 
хрома на границах зерен имеет место при мед-
ленном остывании или выдержке при температу-
рах выше 450°C. Одновременно прилегающие к 
границе зерен области обедняются хромом, что 
ведет к усилению межкристаллитной коррозии.  
Ближайшим советским аналогом стали является 
сталь Х18Н9.  

Интерес к литым сталям вызван возможно-
стью замены дорогостоящих сталей 316, 304, 321 
значительно менее дорогими литыми сталями в 
менее критичных узлах ядерных установок. Ис-
следованию деградации свойств стали американ-
ского производства CF-8 после низкодозного 
нейтронного облучения посвящена данная рабо-
та. Образцы для исследования предоставлены 
Аргонской национальной лабораторией (АНЛ) 
США.  

 
Образцы для исследований, методы    
исследования, нейтронное облучение  

АНЛ предоставила для исследований образцы 
стали CF-8 двух видов: CF-8 несостаренная (CF-8 

unaged) и CF-8 состаренная (CF-8 aged), т.е. 
отожженные в течение 10000 ч при температуре 
350°C. Изучение структуры и свойств до и после 
нейтронного облучения выполнялись методами 
оптической микроскопии (ОМ), измерения микро-
твердости (ИМ), измерения гидростатической 
плотности (ГП), просвечивающей электронной 
микроскопии (ПЭМ), механических испытаний на 
одноосное растяжение с постоянной скоростью 
деформации (МИ). Исследования проводились на 
образцах в состоянии поставки из АНЛ, т.е. без 
дополнительной термомеханической обработки. 
Образцы представляли собой: для ОМ и ИМ и ГП 
- пластины 10 мм × 10 мм × 1 мм; для МИ – плос-
кие в виде двойной лопатки с размерами рабочей 
части 10 мм × 2 мм × 0.6 мм; для ПЭМ – диски 
диаметром 3 мм и толщиной 0.6 мм.   

Облучение проводилось в «мокром» канале 
реактора ВВР-К (ИЯФ, Алматы, Казахстан), плот-
ность потока по тепловым нейтронам составила 
4.8·1013 н/см2с и 2.8·1012 н/см2с по быстрым 
нейтронам. Облучены две партии образцов ста-
лей CF-8 unaged и CF-8 aged. Суммарный 
нейтронный поток для образцов первой партии 
составил: 2.3·1019 н/см-2 по быстрым нейтронам и 
4·1020 н/см-2 по тепловым нейтронам. Для второй 
партии образцов суммарный поток составил 
6.2·1019 н/см-2 по быстрым нейтронам и 7·1020 
н/см-2 по тепловым нейтронам. Температура об-
лучения составляла ~ 90°С.  

 
Результаты исследований и их              
обсуждение 
Структура  

Выполненные до облучения исследования 
структуры показали, что CF-8 unaged представ-
ляет собой нестабильную сталь с содержанием 
δ - ферритной фазы ~ 10 % в форме дендритов. В 
структуре также присутствуют включения карби-
дов хрома (Ме23С6). Нет ярко выраженных границ 
зерен (рис. 1 а). В δ-феррите наблюдаются выде-
ления σ-фазы, кристаллизирующейся на границах 
зерен аустенит – феррит.  

Микроструктура образца стали CF-8 unaged 
после облучения практически не изменилась и 
представляет собой дендриты феррита в аусте-
нитной матрице (рис. 1 б). По-прежнему в струк-
туре присутствуют различные выделениями кар-
бидов и σ-фазы. Можно отметить уменьшение 
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содержания феррита до ~ 8%. По-видимому, при 
флюенсе облучения быстрых нейтронов ~  
6.2∙1019 н/см2 начинается распад ферритной фа-
зы. 

 

  
     а     б 

Рис. 1. Дендриты δ-феррита в аустенитной матрице 
стали CF-8 unaged: а – до облучения б – после облуче-
ния флюенсом 6.2∙1019 н/см2 по быстрым нейтронам 

 
Структура стали CF-8 aged в целом соответ-

ствует структуре стали CF-8 unaged, однако ста-
рение привело к тому, что сохранилось незначи-
тельное количество ферритной фазы (~ 2%). 
Мелкие включения переходят в твердый раствор 
аустенита, а более крупные уменьшаются в раз-
мере (рис. 2 а). Отметим, что результаты по ис-
следованию структуры и физико-механических 
свойств необлученной стали CF-8 aged согласу-
ются с литературными данными [1].  

 

    
а     б 

Рис. 2. Структура стали CF-8 aged: а – до облучения; б 
– после облучения флюенсом 6.2∙1019 н/см2 по быстрым 
нейтронам 

 
Облучение до флюенса 6.2∙1019 н/см2 также не 

привело к кардинальным изменениям структуры - 
содержание ферритной фазы не изменилось. 
Отличия от необлученного состоят в появлении 
выделений нитридов хрома CrN, Cr2N.  

Результаты исследований ПЭМ методом со-
гласуются с результатами металлографических 
исследований. Также установлено, что плотность 
дислокаций в обеих сталях CF-8 unaged и CF-
8 aged осталась на том же уровне, что и до облу-
чения: в стали CF-8 unaged ~ 108 см-2, и в стали 
CF-8 aged ~ 13∙108 см-2. Существенным является 
формирование в теле зерна мелких кластеров 
точечных дефектов (black dots), размерами 2 - 8 
нм в стали CF-8 unaged и размерами 2 - 10 нм в 
стали CF-8 aged (рис. 3). 

 
Физико-механические свойства 

Эффекты воздействия низкодозного нейтрон-
ного облучения на физико-механические свой-
ства сталей CF-8 unaged и CF-8 aged показаны на 
рис. 4 и 5, где приведены зависимости микро-
твердости, пластичности и прочности этих сталей 
от флюенса быстрых нейтронов. Отметим, что 

 
 

Рис. 3. Дислокационная структура и мелкодисперсные 
выделения в стали CF-8 aged после облучения флюен-
сом 6.2∙1019 н/см2 по быстрым нейтронам 

 
измеренные нами характеристики микротвердо-
сти, прочности и пластичности до нейтронного 
облучения согласуются с литературными данны-
ми [1] (таблица 2).     

 
Таблица 2. Механические свойства стали CF-8 aged до 
нейтронного облучения 

CF-8 aged 
Нµ, 
кг/ 
мм2 

Ρ, 
г/см3 

σ 0,2, 
МПа 

σв, 
МПа 

δ,  
% 

В данной 
работе 191 7.87 295 515 72 

% 
Ссылка [1] - - 255 530 55% 

 
Зависимости Нµ от флюенса быстрых нейтро-

нов для сталей CF-8 unaged и CF-8 aged показа-
ны на рис 4.  
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Рис. 4. Микротвердость аустенитной и ферритной фаз в 
сталях CF-8 unaged и CF-8 aged в зависимости от 
флюенса быстрых нейтронов 

 
Как видно из рис.4, Нµ ферритной фазы выше 

микротвердости аустенитной фазы. Для зависи-
мостей величины Нµ от флюенса как для стали 
CF-8 unaged, так и CF-8 aged характерно резкое 
увеличение до флюенса 2.3∙1019 н/см2. Далее с 
увеличением флюенса до 6.2∙1019 н/см2 прирост 
Нµ для стали CF-8 aged снижается, в то время 
как для стали CF-8 unaged Нµ практически не 
изменяется по сравнению микротвердостью при 
флюенсе 2.3∙1019 н/см2. Поскольку механические 
свойства, в конечном счете, определяются струк-
турой материала, то практически одинаковые 
значения микротвердости при флюенсах 2.3∙1019 
н/см2 и 6.2∙1019 н/см2 свидетельствуют о неболь-
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ших различиях в структуре сталей CF-8 unaged и 
CF-8 aged при этих флюенсах. 

Изменение механических свойств сталей CF-8 
unaged и CF-8 aged после низкодозного нейтрон-
ного облучения нейтронам показаны на рис. 5 а, 
б. 
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Рис. 5. Изменение пределов текучести σ0.2, прочности 
σВ и полной деформации δ сталей CF-8 unaged и CF-8 
aged в зависимости от флюенса быстрых нейтронов; а - 
σ0.2 и σВ; б – δ 

 
Из приведенных на рис. 5 а, б зависимостей 

видно, что облучение до флюенса 2.3∙1019 н/см2 
приводит к существенным увеличению прочност-
ных свойств сталей CF-8 unaged и CF-8 aged и 
снижению пластичности этих сталей. При даль-
нейшем росте флюенса до 6.2∙1019 н/см2 для ста-
ли CF-8 aged значения σ0.2, σВ, так же, как и δ, 
остаются неизменными. Зависимости σ0.2, σВ и δ 
от флюенса аналогичны зависимости микротвер-
дости – на начальном этапе облучения наблюда-
ется резкое изменение этих характеристик, а да-
лее с ростом флюенса облучения их величины 
остаются практически постоянными. Объяснени-
ем этого может быть то, что изменения микро-
структуры стали CF-8 aged в интервале флюен-
сов 2.3∙1019 - 6.17∙1019 н/см2 минимальны, следо-
вательно и изменения механических свойств так-
же минимально. 

Несколько иная картина наблюдается для 
стали CF-8 unaged. Аналогично тому, что наблю-
дается для стали CF-8 aged, предел текучести 
этой стали резко увеличивается при флюенсе 
быстрых нейтронов 2.3∙1019 н/см2 и не изменятся 

с увеличением флюенса нейтронов до 6.2∙1019 
н/см2. В то же время, предел прочности стали CF-
8 unaged при облучении до флюенса 2.3∙1019 
н/см2 также возрастает, но далее при флюенсе 
нейтронов 6.2∙1019 н/см2 уменьшается до уровня 
необлученной стали (рис. 5 а). Пластичность ста-
ли CF-8 unaged монотонно уменьшается во всем 
интервале флюенсов нейтронов. Это может 
следствием того, что литая сталь CF-8 unaged  
находится в нестабильном состоянии, и облуче-
ние способствует ее переходу в более стабиль-
ное состояние. 
 
Заключение 

По результатам проведенных исследований 
можно сделать следующие выводы. 

Исследовано влияние низкодозного нейтрон-
ного облучения на структуру и физико-
механические свойства литой стали CF-8. Облу-
чение быстрыми нейтронами до флюенса 6.2∙1019 
н/см-2 приводит к появлению в структуре скопле-
ний точечных дефектов (black dots) и образова-
нию вторичных фаз нитридов хрома. Это ведет к 
значительному упрочнению несостаренной и со-
старенной сталей CF-8 и снижению пластичности 
на ~ 60% несостаренной стали CF-8 и ~ 35% со-
старенной стали CF-8. При этом деградация фи-
зико-механических свойств стали CF-8 сопоста-
вима с деградацией механических свойств кон-
струкционной стали 12Х18Н10Т, облученной до 
тех же повреждающих доз [2]. 

Работа выполнена в рамках проекта МНТЦ К-
1198.  
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INFLUENCE OF LOW-DOZE NEUTRON IRRADIATION ON STRUCTURE  
AND PHYSICAL MECHANICAL PROPERTIES OF CAST STEEL CF8 
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Effects of low-dose neutron irradiation on the structure and physical-mechanical properties of CF-8 unaged and CF-8 aged 
steels were studied. It is shown that irradiation by fast neutrons to a fluence of 6.2∙1019 n/cm-2 leads to the appearance in the 
structure small clusters of point defects (black dots) and the formation of secondary phases of chromium nitrides. Irradiation 
results in a significant hardening of unaged and aged CF-8 steels and a decrease in plasticity by ~ 60% of the unaged CF-8 
steel and by ~ 35% of the aged CF-8 steel. 
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ПОВЕРХНОСТНОЕ РАЗРУШЕНИЕ АЛЮМИНИЕВОГО СПЛАВА 
ПРИ ВОЗДЕЙСТВИИ МОЩНОГО ИОННОГО ПУЧКА 

НАНОСЕКУНДНОЙ ДЛИТЕЛЬНОСТИ 
 

В.С. Ковивчак, Т.В. Панова, Т.Н. Черноок 
Омский государственный университет имени Ф.М. Достоевского,  

пр. Мира 55а, 644077 Омск, Россия, kvs@univer.omsk.su, PanovaTV@omsu.ru 

 
Исследованы поверхностные разрушения алюминиевого сплава, вызванные воздействием мощного ионного пучка 

наносекундной длительности с различной плотностью тока. Определены характерные виды повреждений и измене-
ние состава поверхностного слоя сплава. Обсуждены возможные механизмы разрушения. 

 
Введение 

Воздействие мощного ионного пучка наносе-
кундной длительности на металлы и сплавы мо-
жет приводить к существенному улучшению их 
поверхностных свойств. Эти улучшения происхо-
дят вследствие протекания ряда быстрых физи-
ческих процессов – нагрева, плавления, кристал-
лизации расплава, охлаждения. После воздей-
ствия такого пучка в приповерхностных слоях 
облученного материала наблюдаются остаточные 
напряжения, которые существенно влияют на 
эксплуатационные характеристики модифициро-
ванных материалов. Формирование растягиваю-
щих напряжений критической величины приводит 
к возникновению трещин в поверхностном слое и, 
в конечном итоге, к разрушению материала. Ра-
нее было показано, что наличие остаточных 
напряжений, возникающих в хрупком модельном 
материале (натрий-силикатном стекле) при воз-
действии мощного ионного пучка приводит к его 
поверхностному разрушению спустя сотни часов 
после окончания облучения [1, 2]. Было установ-
лено, что толщина фрагментов, отколовшихся от 

поверхностного слоя стекла составляет 102 мкм. 
С практической точки зрения большой интерес 
представляет изучение поведения металлических 
материалов под действием мощного ионного пуч-
ка.  

В работе для установления общих тенденций 
разрушения хрупких материалов, облучаемых 
мощным ионным пучком (МИП) используется мо-
дельный металлический материал, в качестве 
которого выбран алюминиево-медный сплав, об-
ладающий невысокой механической прочностью. 

 

Основная часть 
В качестве исследуемого сплава был выбран 

алюминиево-медный сплав (47.5 мас. % Cu). 
Толщина образцов (1.5-2.5 мм) значительно пре-
вышала проективный пробег ионов углерода и 
протонов пучка в сплаве. Перед облучением об-
разцы подвергались отжигу для уменьшения ме-
ханических напряжений. Облучение образцов 
сплава стекла проводилось на ускорителе "Темп" 
ионным пучком со следующими параметрами: 

состав пучка - 70% С+ и 30% Н+, E  200 КэВ, j = 

20 - 150 А/см2,  = 60 нc. В экспериментах варьи-
ровались средняя плотность тока (j), число им-
пульсов облучения (n). Морфологию поверхности 
и состав образцов исследовали с помощью раст-
ровой электронной микроскопии (JSM-6610LV, 

“JEOL” с энергодисперсионным анализатором 
Inca-350). Рентгеноструктурный анализ образцов 

выполняли на дифрактометре Дрон-3М на CuK 

излучении. 
Исходная (необлученная) поверхность ис-

следуемого сплава показана на рис. 1. Она со-
держит области дендритных включений различ-
ных размеров. Рентгеноструктурный анализ 

сплава показал, что он состоит из Al2Cu и -
твердого раствора Cu в Al.  

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 

Рис. 1. Исходная (необлученная) поверхность алюми-
ниево-медного сплава 

 
Однократное воздействие МИП с плотностью 

тока 50 А/см2 приводит к оплавлению тонкого по-
верхностного слоя. Увеличение плотности тока до 
100 А/см2 вызывает формирование трещин, кото-
рые преимущественно возникают в областях ин-
терметаллида Al2Cu. При этом они не распро-
страняются в область дендритных включений 
(рис. 2). Вероятно, такая особенность локализа-
ции трещин объясняется хрупкостью интерме-
таллида Al2Cu и высокой пластичностью денд-
ритных включений. Неоплавленный край трещин 
свидетельствует о том, что разрушение происхо-
дит уже после затвердевания расплавленного 
поверхностного слоя. Рентгеновский микроанализ 
показывает обогащение облученных областей 
медью. Это, по-видимому, связано с большим 
испарением алюминия из расплавленного по-
верхностного слоя сплава, из-за более высокого 
давления насыщенных паров алюминия по срав-
нению с медью. При пересечении трещин (пер-
пендикулярных и параллельных облучаемой по-
верхности) образуются фрагменты разрушения, 
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часть которых может быть удалена с облученной 
поверхности (рис. 3).  

                                    
Рис. 2. Поверхность сплава Al-Cu после однократного 
воздействия МИП с j=150 А/см2  

Рис. 3. Поверхность облученного сплава Al-Cu после 
удаления фрагмента разрушения 

 
Откольные фрагменты образуются только в об-
ласти интерметаллида Al2Cu. Увеличение плот-
ности тока пучка до 150 А/см2 приводит к еще 
большему разрушению поверхностного слоя 
сплава и дальнейшему обогащению поверхности 
медью. Многократное облучение приводит к до-
полнительному оплавлению поверхностного слоя 
и возникновению локальных очагов сильного раз-

рушения поверхностного слоя сплава. Оценка 
средней толщины отколовшихся фрагментов дает 
величину ~ 9 мкм. Разрушения, возникающие в 
сплаве Al-Cu подобны поверхностным разруше-
ниям, наблюдаемым в натрий-силикатном стекле 
при облучении МИП. В силу непрозрачности 
сплава не представляется возможным опреде-
лить, имеет ли место разрушение поверхностного 
слоя сплава после окончания импульса облуче-
ния. Следует отметить, что глубина локализации 
трещин, параллельных облучаемой поверхности 
(вызывающих отделения фрагмента разрушения 
от образца), существенно превышает пробег 
ионов углерода пучка (~ 0.5 мкм) и протонов (~ 
2.5 мкм). Вероятно, на этой глубине достигается 
максимальное значение механических напряже-
ний, генерируемых в сплаве при воздействии 
МИП. 
 

Заключение 
При воздействии мощного ионного пучка 

наносекундной длительности на сплав Al-Cu на 
его поверхности образуются отдельные трещины 
и фрагменты разрушения, которые могут быть 
удалены с поверхности. Средняя толщина этих 
фрагментов составляет ~ 9 мкм. При высоких 
плотностях тока пучка разрушение поверхностно-
го слоя приобретает массовый характер.  Наблю-
даемые разрушения вызваны механическими 
напряжениями, генерируемыми ионным пучком. 
Воздействие мощного ионного пучка приводит 
также к обогащению поверхностного слоя медью, 
что связано с более интенсивным испарением 
алюминия из расплава из-за его более высокой 
(по сравнению с медью) летучестью.  

Исследования выполнены при финансовой 
поддержке РФФИ и Правительства Омской обла-
сти в рамках научного проекта № 15-48-04410 
р_сибирь_а. 
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Surface fracture of an aluminum alloy caused by the action of a high power ion beam of nanosecond duration with various 

current densities are investigated. Specific types of facture and the composition changes of the surface layer of this alloy are 
determined. Possible mechanisms of fracture are discussed. 
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ВЛИЯНИЕ ИОНИЗИРУЮЩЕГО ИЗЛУЧЕНИЯ  
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В работе представлены результаты изучения влияния ионизирующего излучения на структурные свойства 

нанотрубок на основе меди. Методами рентгеновской дифракции изучена динамика изменения формы кристаллитов, 
плотности дислокаций и ориентации медных нанотрубок до и после облучения. Показано, что облучение ускоренными 
ионами оказывает существенное влияние на изменение текстурных коэффициентов и плотности дислокаций. При этом 
при дозах 1·1010 см-2 и выше наблюдается накопление кислорода в структуре нанотрубок, что приводит к появлению 
оксидных соединений  
 
Введение 

В процессе ионной имплантации происходит 
внедрение примесных атомов. Налетающие ча-
стицы в результате многократных столкновений с 
кристаллической решеткой мишени постепенно 
теряют энергию, рассеиваются и, в конечном ито-
ге, останавливаются, распределяясь по глубине 
образца. Энергетические потери обусловлены не 
только неупругими столкновениями (взаимодей-
ствие с электронами мишени), но и упругими пар-
ными ядерными столкновениями, при которых 
энергия передается атомам мишени и резко из-
меняется траектория движения частиц. При этом 
траектория иона представляет сложную ломаную 
линию, которая состоит из отрезков пути между 
актами рассеяния. Одним из важных явлений при 
ионном облучении является процесс аморфиза-
ции. При этом на сегодняшний день до сих пор 
ведутся споры о природе данных процессов как в 
объемных материалах, так и наноструктурах. 

На сегодняшний день сведений о природе ра-
диационных дефектов в наноструктурах не так 
много, как для массивных материалов. Анализ 
литературных данных выявил ряд комплексных 
исследований по изучению влияния ускоренных 
легких и тяжелых ионов на транспортные свой-
ства наноструктур, синтезированных в каналах 
полимерных трековых мембран [1-4]. 

В данной работе рассматривается изменение 
структурных и проводящих свойств нанотрубок на 
основе меди под действием ускоренных ионов 
О3+ с различным флюенсом. 

 
Методика эксперимента 

Электрохимический синтез в треки шаблонной 
матрицы проводился в потенциостатическом ре-
жиме при напряжении 1.0 В. Состав раствора 
электролита: CuSO4•5H2O (238г/л), H2SO4 (21г/л).  
Выход меди по току из сернокислых растворов 
электролитов составляет 100%. Контроль за про-
цессом роста наноструктур осуществлялся мето-
дом хроноамперометрии мультиметром «Agilent 
34410A». Так как шаблонные ПЭТФ матрицы яв-
ляются диэлектриком, для создания проводящего 
слоя, методом магнетронного напыления в ваку-
уме, наносился слой золота толщиной не более 
10 нм, являющийся в дальнейшем рабочим элек-

тродом (катодом) при электрохимическом оса-
ждении. 

Облучение образцов нанотрубок в полимер-
ных матрицах проводилось на ускорителе тяже-
лых ионов «ДЦ-60» Астанинского филиала Ин-
ститута Ядерной Физики ионами O+3 и с флюен-
сом от 1·109 до 5·1011 см-2. Для определения дли-
ны пробега ускоренных ионов в металлических 
наноструктурах проведен теоретический расчет 
потерь энергии на электронах и ядрах исследуе-
мых наноструктур с помощью программы «SRIM 
2013 Prо». В качестве налетающих пучков рас-
сматривались ускоренные ионы O+3, с диапазо-
ном энергий 1.0-1.75 МэВ/нуклон с шагом 
0.25 МэВ/нуклон. 

 
Результаты и их обсуждение 

На рисунке 1 представлены РЭМ изображения 
полученных исходных образцов. 

 

 
Рис. 1. РЭМ – изображение исходных нанотрубок  
 

Из РЭМ-микрофотографий видно, что трубки 
являются изотропными и цилиндрическими, с 
длиной 12 мкм и внешним диаметром 380 нм, что 
соответствует размерам пор исходной шаблон-
ной матрицы. Толщина стенок составила 110 нм. 

По результатам картирования установлено, 
что с увеличением дозы облучения наблюдается 
увеличение концентрации кислорода в структуре, 
при этом при больших дозах облучения концен-
трация кислорода неравномерна по структуре: на 
краях стенок концентрация кислорода больше. 
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Увеличение концентрации на краях может быть 
обусловлено миграцией дефектов к внешней сто-
роне стенок или формированию оксидных соеди-
нений в процессе взаимодействия стенок трубок с 
полимером в результате возникновения локаль-
ных областей нагрева при взаимодействии нале-
тающих ионов с узлами кристаллической решет-
ки.  

Согласно проведенным расчетам в программ-
ном комплексе «SRIM 2013 Prо» максимальная 
длина пробега ионов О3+ в медных нанострукту-
рах составляет 9.92 мкм. При взаимодействии 
налетающих ионов с атомами решетки возможно 
резкое зигзагообразное изменение траектории от 
первоначального направления. При этом при 
больших энергиях налетающих частиц начинает 
доминировать электронное торможение, при этом 
траектория движения налетающих частиц практи-
чески не отклоняется от первоначального 
направления. 

Рентгеноструктурный анализ образцов Cu–НТ 
до и после облучения ионами О3+ показал, что 
исследуемые образцы представляют собой поли-
кристаллические структуры, причем вид дифрак-
тограмм свидетельствует о дифракции на нано-
размерных объектах. При малых дозах облучения 
наблюдается незначительное изменение пара-
метра элементарной ячейки Cu–НТ от стандарт-
ных значений. Однако при дозах выше 5·1011 см-2 
наблюдается резкое увеличение значений а, воз-
можно, это обусловлено имплантацией ионов О3+  
в межузелье кристаллической решетки меди, что 
и приводит к ее увеличению. При этом при боль-
ших дозах облучения наблюдается аморфизация 
кристаллической структуры, а также уширение 
пиков, которое обусловлено увеличением степе-
ни тепловых колебаний, возникающих в процессе 
нагрева и имплантации. Уширение пиков и изме-
нение параметров межплоскостных расстояний d 

может быть обусловлено движением дефектов по 
кристаллической структуре. 

С увеличением дозы облучения размер кри-
сталлитов уменьшается, что может быть обу-
словлено перестройкой кристаллической структу-
ры, а также изменением степени текстурирования 
нанотрубок. Увеличение плотности дислокаций 
может быть связано с уменьшением среднего 
размера кристаллитов, что приводит к увеличе-
нию числа границ зерен. Увеличение дозы облу-
чения приводит к уменьшению среднего размера 
зерен и увеличению плотности дислокаций и, 
следовательно, деформации решетки, обуслов-
ленной увеличением тепловых колебаний и рас-
щеплением зерен в результате взаимодействия 
налетающих ионов с кристаллической решеткой. 

 
Заключение 

Таким образом, на примере упорядоченных 
массивов Cu–НТ, синтезированных в матрице 
ПЭТФ ТМ, показана возможность проведения 
ионной имплантации ионов О3+ в кристалличе-
скую структуру нанотрубок, в результате которой 
наблюдается изменение параметров кристалли-
ческой решетки за счет тепловых колебаний. При 
этом при дозах 1·1010 см-2 и выше наблюдается 
накопление кислорода в структуре НТ, что приво-
дит к появлению оксидных соединений. 
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The paper presents the results of studying the effect of ionizing radiation on the structural properties of nanotubes based on 

copper. The dynamics of changing the crystallite shape, the dislocation density, and the orientation of copper nanotubes before 
and after irradiation research has been studied by X-ray diffraction methods. The irradiation with accelerated ions is shown to 
have a great impact on changing texture coefficients and dislocation density. At doses of 1·1010 and higher, oxygen accumu-
lates in the nanotube structure, which leads to the appearance of oxide compounds. 
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Методом просвечивающей электронной микроскопии обнаружено формирование нановключений гексагональной 
фазы кремния. Анализ картин высокого разрешения в комбинации с Фурье-преобразованием показал, что формирую-
щиеся включения относятся к фазе кремния 9R. Результаты интерпретируются с точки зрения влияния механических 
напряжений на фазовый переход алмазоподобного кремния в 9R-Si. 
 

Введение 
Поиск путей синтеза новых материалов для 

применения в устройствах наноэлектроники ново-
го поколения является одной из наиболее акту-
альных задач в свете бурного развития совре-
менной электронной техники. Кремний, который 
является одним из традиционных материалов 
микроэлектроники, обладает существенным не-
достатком, а именно – непрямозонной энергети-
ческой структурой и низкой вероятностью излуча-
тельных переходов, что ограничивает его приме-
нение в качестве источника излучения. В связи с 
этим ведутся активные поиски способов улучше-
ния люминесцентных качеств кремния. Одним из 
перспективных способов повышения его излуча-
тельной эффективности является создание не-
алмазоподобных аллотропных модификаций 
кремния, в частности, гексагонального типа. Об-
наружено, что структурный переход от кубической 
к гексагональной фазе сопровождается увеличе-
нием вероятности излучательных переходов [1] и 
появлением прямого излучательного перехода в 
ближней ИК-области спектра [2]. Такие свойства 
гексагональной модификации кремния потенци-
ально могут быть использованы при производ-
стве нового поколения приборов нано- и опто-
электроники.  

Существующие методы синтеза гексагональ-
ных модификаций кремния, такие как осаждение 
из паровой фазы, гетероэпитаксия, деформация 
пластин кремния, формирование напряженных 
нанокристаллов внутри аморфной матрицы, раз-
личные химические методы и т.д., плохо совме-
стимы с существующей кремневой технологией и 
характеризуются низкой стабильностью и быст-
рой деградацией формируемой гексагональной 
фазы. Одним из решений этой проблемы мог бы 
стать ионно-лучевой синтез областей гексаго-
нального кремния, поскольку этот метод совме-
стим с технологией изготовления интегральных 
схем. В данной работе показана возможность 
формирования включений фазы 9R гексагональ-
ного кремния путем имплантации ионов средних 
энергий в кремний и оксид кремния с последую-
щим отжигом. 

 

Основная часть 
В качестве объектов исследования использо-

вались образцы кремния (100) марки КЭФ-4.5, а 

также термические пленки SiO2 толщиной 160 нм 
на Si (100). Образцы облучались ионами галлия и 
азота с энергиями 80 и 20 кэВ, соответственно, и 

дозами в интервале 51016 – 21017 см-2 с после-
дующим отжигом при температуре 800°С. Иссле-
дование структуры проводилось на просвечива-
ющем электронном микроскопе JEOL JEM-2100F.  

Исследование структурных особенностей им-
плантированных образцов выявило следующее. 
Для образцов SiO2/Si внутри кремниевой подлож-
ки на границе раздела с оксидной пленкой видны 
области, отличные по структуре от алмазоподоб-
ного кремния (рис. 1). Изображение одной из та-
ких областей (выделена квадратом), снятое в 
режиме высокого разрешения, приведено на ри-
сунке 1б. Полученную картину можно интерпре-
тировать как изображение системы идущих непо-
средственно один за другим дефектов упаковки. 
Такая система фактически представляет собой 
фрагмент одной из гексагональных фаз кремния. 
Измерение периода чередования параллельных 
линий на картине высокого разрешения дало ве-
личину 0.95 ± 0.03 нм, что с точностью до по-
грешности измерения совпадает с утроенным 
значением межплоскостного расстояния (111) в 
алмазоподобном кремнии (3С). Данный период 
характерен для политипа 9R. Чтобы удостове-
риться в этом, было выполнено Фурье-
преобразование для выделенной области, ре-
зультаты которого приведены на рис. 1в. На кар-
тине, полученной путем указанного преобразова-
ния, присутствуют как рефлексы, которые нахо-
дятся от центра на расстояниях, соответствую-
щих отражениям типа {111} для фазы 3C, так и 
рефлексы, расположенные на расстояниях 1/3 и 
2/3 от этой величины, характерные для фазы 9R. 
Измерение периода структуры путем определе-
ния расстояния между центральным (000) и бли-
жайшим рефлексом, находящимся на 1/3 рассто-
яния от рефлекса 9R (009), дало значение 
0.95 ± 0.03 нм. Таким образом, значения, полу-
ченные как прямым измерением периода, так и 
путем анализа данных Фурье-преобразования, 
практически совпадают. Это позволяет уверенно 
судить о наличии включений фазы 9R, располо-
женных в кремниевой подложке на границе с 
пленкой SiO2. Как следует из рис. 1а, глубина, на 
которую распространяются указанные включения, 
составляет ~ 20 нм. 
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Рис. 1. Снимок просвечивающей электронной микроско-
пии высокого разрешения термически окисленного 
кремния, облученного ионами Ga+ и N2

+, после отжига 
при 800°С (a), увеличенное изображение выделенной 
области (б) и картина Фурье-преобразования для этой 
области (в) 

 
Отметим важную особенность полученных ре-

зультатов, а именно – образование включений 
гексагональной фазы на границе оксида с под-
ложкой. Средний проецированный пробег ионов 
галлия и азота (~ 60 нм) значительно меньше 
исходной толщины пленки (160 нм), что позволя-
ет говорить о том, что аморфизация подложки 
кремния не происходила. Следовательно, дина-
мическое влияние ионов не вносит значительного 
вклада в процесс трансформации кристалличе-
ской структуры. Контрольный эксперимент по 
анализу образца, не подвергавшегося импланта-
ции и отжигу, показал отсутствие каких-либо 
структурных изменений в кремнии. 

Движущей силой образования фазы 9R слу-
жат значительные механические напряжения, 
образующиеся в пленке SiO2 при имплантации 
ионов галлия и азота. Основной вклад в образо-
вание напряжений, по-видимому, дает внедрение 
галлия, атомный радиус которого (0.139 нм) пре-
вышает таковые для кремния и кислорода (0.118 
нм и 0.074 нм, соответственно), хотя некоторый 
вклад в образование механических напряжений 
может быть обусловлен различием термических 
коэффициентов расширения материалов пленки 
и подложки. Поскольку пленка выращена мето-
дом термического окисления, она имеет доста-
точно прочную связь с подложкой, вследствие 
чего напряжения локализованы не только в плен-
ке SiO2, но и в тонком слое подложки, прилегаю-
щем к границе SiO2/Si. При этом величина напря-
жений спадает с глубиной. Релаксация этих 
напряжений при отжиге приводит к перестройке 
атомной структуры тонкого слоя кремния, нахо-
дящегося вблизи границы раздела с пленкой. Что 
касается случая облучения кремния, не покрыто-
го окислом, то в этом случае включения гексаго-
нального кремния обнаружены на глубинах, при-
близительно соответствующих положению грани-
цы раздела аморфизованного слоя с подложкой. 
В этом случае роль источника механических 
напряжений играет аморфный слой, если пред-
положить, что фазовый переход успевает проис-
ходить прежде, чем этот слой кристаллизуется и 
напряжения исчезнут. 
 

Заключение 
Впервые продемонстрировано формирование 

модификации гексагонального кремния 9R при 
внедрении ионов в аморфные слои, выращенные 
на кремниевой подложке. Это открывает новые 
возможности синтеза этого важного для опто-
электроники материала. 

Работа выполнена при поддержке Минобрнау-
ки России в рамках проектной части государ-
ственного задания (№ 16.2737.2017/ПЧ). 
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Formation of hexagonal silicon nanoinclusions is revealed by transmission electron microscopy. Analysis of high resolution 

images in combination with Fourier-transform method showed that such inclusion relate to 9R phase of silicon. The results are 
interpreted in terms of the influence of mechanical stress on the phase transition from cubic silicon to 9R-Si phase. 
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Проанализированы закономерности и механизмы влияния ионного облучения (Xe+, 5 кэВ) на электрофизические 

параметры мемристивных наноструктур на основе пленок SiO2. Установлено, что облучение пленок оптимальной дозой 
(менее 1012 см-2) снижает степень разброса параметров электроформовки и резистивного переключения, что достигает-
ся за счет создания определенной концентрации неоднородностей (скоплений точечных дефектов) на границах разде-
ла оксидной пленки с электродами, служащих «зародышами» для формирования проводящих каналов (филаментов), с 
разрывом и восстановлением которых связано резистивное переключение. Характером неоднородностей, их концен-
трацией и размерами можно управлять путем выбора массы иона, дозы и энергии. 
 

Введение 
Активное исследование мемристивных струк-

тур типа «металл-диэлектрик-металл», проявля-
ющих эффект резистивного переключения и па-
мяти, показало, что они могут обнаруживать 
свойства биологических синапсов: синаптическая 
пластичность, кратковременная и долговремен-
ная фасилитация/депрессия, STDP (spike-timing-
dependent placticity). Совместно с уже разрабо-
танными генераторами нейроноподобной актив-
ности, такие структуры могут быть использованы 
для построения искусственных нейронных сетей. 
При этом материалы и технологии, используемые 
для создания мемристивных структур, должны 
быть совместимы со стандартной КМОП-
технологией.  

Принцип действия мемристивных структур ос-
нован на использовании различных стабильных 
состояний материала: состояние с высоким со-
противлением (СВС) и состояние с низким сопро-
тивлением (СНС), многократное резистивное пе-
реключение (РП) между которыми осуществляет-
ся путем приложения внешних импульсов напря-
жения определенной полярности. При этом меж-
ду этими устойчивыми состояниями существует 
большое количество промежуточных, что важно с 
точки зрения использования таких устройств в 
качестве аналога синаптического соединения 
нервных клеток. За процесс РП в оксидных мате-
риалах чаще всего ответственны процессы окис-
ления и восстановления, происходящие в нано-
размерных областях проводящих каналов (фила-
ментов), примыкающих к одному из электродов 
структуры. По причине стохастической природы 
процессов зарождения и перестройки структуры 
филаментов под действием электрического поля 
и джоулева нагрева в процессе РП может наблю-
даться значительный разброс параметров, что 
ограничивает практическое использование 
мемристивных наноструктур. 

В настоящей работе исследована возмож-
ность управления параметрами мемристивных 
наноструктур с применением ионного облучения 
для повышения стабильности и воспроизводимо-
сти характеристик резистивного переключения. 

Основная часть 
Для исследований были выбраны мемристив-

ные структуры на основе пленок SiO2 (40 нм), 
полученных на окисленных подложках кремния со 
стандартной металлизацией (TiN (25 нм)/Ti (25 
нм)/SiO2 (970 нм)/Si) методом высокочастотного 
магнетронного распыления мишени из плавлено-
го кварца. Верхние электроды Au (40 нм) наноси-
лись через маску методом магнетронного распы-
ления на постоянном токе в атмосфере аргона 
при температуре подложки 200°С. Площадь элек-
тродов составляла 1∙10-3 и 1∙10-2 см2.  

Для контролируемого внесения мест потенци-
ального формирования филаментов в рабочем 
оксиде SiO2 с целью снижения разбросов пара-
метров РП, связанного со случайным неконтро-
лируемым характером зарождения филаментов, 
использовалась низкоэнергетическая импланта-
ция ионов Xe+ (5 кэВ). Предварительно были вы-
полнены расчеты с использованием программы 
SRIM (www.srim.org) пространственного распре-
деления вакансий в каскадах атомных смещений 
в рабочем диэлектрике SiO2 при таком облуче-
нии. Эти расчеты (с построением изоконцентра-
ционных профилей вакансий) позволили опреде-
лить дозы облучения, при которых каскады в 
среднем отстоят друг от друга на заданные рас-
стояния и не перекрываются. Так, максимальный 
латеральный радиус каскада, соответствующий 
уменьшению средней концентрации кислородных 
вакансий в 100 раз, составил 4.6 нм. Максималь-
ная доза рассчитывалась из условия, что среднее 
расстояние между каскадами равно удвоенному 
радиусу зародышей, и составила 1∙1012 см-2. При 
указанной энергии ионов они генерируют каскады 
смещения (скопления дефектов) в приповерх-
ностном слое SiO2 на глубинах до 9 нм.  

Имплантация в рабочий диэлектрик SiO2 
ионов Xe+ (5 кэВ) и рассчитанными дозами в ин-
тервале (1∙1011 – 1∙1014) см-2 проводилась на ион-
но-лучевой установке ИЛУ-200 до нанесения 
верхних электродов. Измерение вольтамперных 
характеристик (ВАХ) проводилось на анализаторе 
параметров полупроводниковых приборов Agilent 
B1500A в режиме развертки напряжения. 
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Рис. 1. Типичные ВАХ мемристивных структур на осно-
ве пленок SiO2, необлученных и облученных Xe+ 

 
При исследовании электроформовки структур, 

которая реализуется при первых развертках по 
напряжению в отрицательный области, было 
установлено, что среднее значение напряжения 
формовки не изменяется, однако разброс по 
напряжению существенно снижается (среднее 
напряжение формовки -2.9±0.4 В по сравнению со 
значением -3.0±1.6 без облучения) за счет того, 
что снижается фактор неконтролируемого зарож-
дения филаментов и создаются практически оди-
наковые условия для процесса формовки. 

На рисунке 1 приведены примеры ВАХ в ре-
жиме последующего циклического РП с характер-
ным разбросом параметров для мемристивной 
структуры на основе SiO2 без облучения и после 
облучения ионами Xe с дозой 1∙1012 см-2.  

Видно, что в среднем напряжения переключе-
ния между СНС и СВС, отношение сопротивле-
ний в этих состояниях практически не зависит от 
ионного облучения, однако уменьшается разброс 
низкоомных резистивных состояний, который 
определяется параметрами проводящих фила-
ментов. Возможно, это связано с тем, что ионное 
облучение оказывает влияние не только на про-
цесс зарождения филаментов, но и на их исход-
ную структуру и геометрию, хотя в целом процесс 
РП между состояниями продолжает носить стоха-
стический характер, который необходимо учиты-
вать при использовании мемристивных структур в 
качестве весовых коэффициентов традиционных 
нейронных сетей. Аналогичные ВАХ наблюдают-
ся и для остальных образцов, облученных иона-
ми Xe в исследуемом интервале доз. 
 

Заключение 
Таким образом, низкоэнергетическая имплан-

тации ионов Xe уменьшает разброс значений 
напряжения электроформовки за счет того, что 
формируемые каскады смещения снижают роль 
случайного, неконтролируемого процесса зарож-
дения филаментов и создают приблизительно 
одинаковые начальные условия для роста фила-
ментов. Однако в процессе последующего рези-
стивного переключения определенный разброс 
параметров сохраняется. Это обусловлено тем, 
что образовавшиеся в каскадах смещения дефек-
ты влияют в основном лишь на процесс формов-
ки, который определяет исходные параметры 
филаментов, а последующие акты переключения 
из низкоомного в высокоомное состояние по-
прежнему сохраняют случайный стохастический 
характер. Это в значительной степени может 
быть обусловлено флуктуациями состава пленок 
оксида вблизи филамента. Чтобы уменьшить 
влияние этого фактора, можно использовать ион-
ную имплантацию атомов (Si и О) в изготовлен-
ные пленки.  

Исследование поддержано Российским науч-
ным фондом (16-19-00144). 
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The regularities and mechanisms of the ion irradiation (Xe+, 5 keV) effect on electrophysical parameters of memristive 

nanostructures based on SiO2 films have been analyzed. It is found that irradiation of films with optimum dose (less than 1012 
cm-2) reduces the variability of electroforming and resistive switching parameters. This is achieved by creating a certain concen-
tration of inhomogeneities (clusters of point defects) at the interface between oxide film and electrodes serving as "nucleus" for 
conductive channels (filaments), which are responsible for resistive switching. It is shown that the nature of the irregularities, 
their concentration and size can be controlled by selecting the ion mass, dose and energy. 
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Экспериментально доказана эффективность предварительной радиационной модификации In-содержащих полу-

проводниковых соединений III-V для повышения стабильности параметров изготовленных на их основе сенсоров Холла 
при работе в потоках реакторных нейтронов до флюенсов 4∙1017 н∙см-2. Описан механизм, отвечающий за стабилизацию 
чувствительности сенсоров. Определен оптимальный уровень ядерного легирования при радиационной модификации, 
которая обеспечивает наибольшую стабильность параметров сенсоров в радиационных условиях. 
 
Введение 

Повышение стойкости полупроводниковых ма-
териалов к воздействию ионизирующих излуче-
ний является актуальной задачей для создания 
на их основе контрольно-измерительных прибо-
ров, работающих при высоких радиационных 
нагрузках, например, в термоядерных реакторах 
и ускорителях заряженных частиц. Функциональ-
ность подобных систем определятся магнитными 
полями сложной конфигурации, непрерывный 
мониторинг которых является одним из ключевых 
факторов обеспечения надежности и безопасно-
сти эксплуатации. Для такого мониторинга удобно 
применять полупроводниковые сенсоры Холла на 
основе соединений III-V, например, InAs и InSb, 
которые сочетают высокую точность и линей-
ность измерения постоянных и переменных маг-
нитных полей с низким энергопотреблением, 
удобством изготовления и малыми габаритами. 

Основным методом модификации полупро-
водников является химическое легирование на 
этапе изготовления материала, позволяющее, в 
частности, повысить радиационную стойкость 
сенсоров Холла на основе соединений III-V [1]. 
Однако при этом имеется ряд проблем, связан-
ных с ограниченной растворимостью легирующих 
примесей, их неоднородным распределением в 
материале, образованием дополнительных де-
фектов структуры и т. п., что ухудшает функцио-
нальные характеристики устройств. Альтернатив-
ным подходом является радиационная модифи-
кация материала потоками нейтронов, при кото-
рой легирование происходит за счет трансмута-
ции ядер, преимущественно, в результате захва-
та тепловых и резонансных нейтронов [2]. При 
этом однородность распределения примесей в 10 
раз выше, чем при химическом легировании. 

Целью данной работы было исследование 
влияния предварительной радиационной моди-
фикации полупроводниковых соединений III-V на 
стабильность чувствительности изготовленных на 
их основе сенсоров Холла при работе в потоках 
реакторных нейтронов. 

 

Образцы и методика исследования 
В работе использовались сенсоры Холла на 

основе пленок InSb толщиной 1.9 мкм, выращен-
ные методом вакуумной эпитаксии на подложках 
полуизолирующего GaAs толщиной 400 мкм. 
Предварительная радиационная модификация 
сенсоров проводилась в ядерном реакторе LVR-
15 (г. Реж, Чехия) потоком нейтронов с интенсив-
ностью 2.55∙1013 н∙см-2∙с-1 до флюенса 
F ≈ 3.2∙1017 н∙см-2 при соотношении количества 
тепловых и быстрых частиц 8:1. Температура 
образцов при облучении составляла Т ≈ 60°С. 
Для уменьшения количества структурных дефек-
тов, образовавшихся под действием быстрых 
нейтронов, после облучения образцы отжигались 
при Т = 200 °С на протяжении 20 мин. 

Кроме того, использовались промышленные 
сенсоры на основе сильнолегированных тонких 
пленок InSb. Это позволило сопоставить ста-
бильность параметров радиационно-модифици-
рованных и химически легированных материалов 
в потоках реакторных нейтронов. 

Тестирование сенсоров проводилось в ядер-
ном реакторе ВВР-М (г. Гатчина, Россия). Для 
приближения к реальным радиационным услови-
ям эксплуатации (например, в термоядерных ре-
акторах, где потоки нейтронов содержат значи-
тельную часть быстрых частиц), образцы разме-
щались в кадмиевом экране. Это позволило до-
стичь соотношения количества тепловых и быст-
рых частиц 1:1. При этом общая интенсивность 
потока составляла 2.4∙1011 н∙см-2∙с-1 при макси-
мальном флюенсе Fm ≈ 4∙1017 н∙см-2. Температу-
ра образцов при облучении была Т ≈ 110 °С. 

Для тестирования в потоках нейтронов ВВР-М 
радиационно-модифицированных и химически 
легированных сенсоров измерялись зависимости 
их чувствительности от флюенса нейтронов S(F). 
Эксперимент проводился дистанционно в режиме 
реального времени (on-line). При этом образцы 
размещались внутри источника тестового магнит-
ного поля (медный соленоид) в общей с ним 
оснастке, которая, в свою очередь, устанавлива-
лась в облучательный канал реактора. С помо-
щью кабелей типа «витая пара» сенсоры и соле-
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ноид подключались к специальной управляющей 
электронике, расположенной вне канала реакто-
ра, которая обеспечивала ток питания образцов, 
сбор и передачу данных на удаленный сервер. 

Измеренные зависимости S(F) демонстрируют 
монотонное уменьшения чувствительности S при 
росте флюенса нейтронов F. При этом для хими-
чески легированного промышленного сенсора 
функция S(F) является сильно нелинейной, а от-
носительное изменение чувствительности со-
ставляет ΔS / S0 ≈ 35 %, где S0 = S(F = 0) – чув-
ствительность сенсора до облучения в ВВР-М, а 
ΔS = S(F = Fm) - S0 – абсолютное изменение чув-
ствительности после получения образцом макси-
мального флюенса. Для сенсора с предваритель-
ной радиационной модификацией ΔS / S0 ≤ 5 %, 
что говорит о его значительно более высокой 
стойкости к реакторным нейтронам. При этом 
S(F) для этого образца имеет линейный характер. 

Основными механизмами действия реактор-
ных нейтронов с широким энергетическим спек-
тром на InSb являются [2] образование: (а) ради-
ационных дефектов акцепторного типа (за счет 
быстрых нейтронов) и (б) донорных примесей в 
результате реакции трансмутации (за счет тепло-
вых и резонансных нейтронов): 

 SnInγ)In(n, 116
β

мин 54

116115 → . (1) 

Соответственно, данные процессы влияют 
противоположно на концентрацию носителей за-
ряда n, что можно представить как [2]: 

 n
F
n βα

Δ
Δ

−≈ , (2) 

где Fn Δ/Δ  –  скорость изменения концентрации 
по флюенсу; α – коэффициент легирования InSb 
оловом; β – поперечное сечение образования 
радиационных дефектов акцепторного типа. Оче-
видно, что максимальная стабильность электро-
физических параметров материала будет достиг-
нута при 0Δ/Δ →Fn . 

Из зависимостей S(F) было рассчитано, что 
Fn Δ/Δ  составляет ≈ 0.03 см-1 для радиационно-

модифицированного и ≈ 0.3 см-1 для химически 
легированного сенсора. Величина α для InSb 
оценивалась как α = σ·N In ≈ 0.70 см-1, где σ – по-
перечное сечение реакции трансмутации индия в 
олово, а N In – концентрация атомов In в InSb. 

Соответственно, из (2) было найдено, что 
β ≈ 1.2∙10-18 см2 для предварительно радиацион-

но-модифицированного сенсора и β ≈ 6∙10-19 см2 
для химически легированного сенсора. 

Таким образом, для промышленного сенсора с 
химическим легированием образование радиаци-
онных дефектов акцепторного типа при росте F 
влияет на n слабо и не может скомпенсировать 
эффект от ядерного легирования атомами Sn, 
донорной примесью для InSb. В результате это 
приводит к сильному изменению чувствительно-
сти S. В то же время, для сенсора с предвари-
тельной радиационной модификацией значение β 
на порядок выше, т. е. радиационные дефекты 
намного сильнее компенсируют действие транс-
мутационных донорных примесей Sn, что приво-
дит к уменьшению Fn Δ/Δ  и, соответственно, 
стабилизирует значение чувствительности S в 
процессе тестирования в потоках реакторных 
нейтронов. 

Из условия 0Δ/Δ =Fn  в (2) для сенсоров с 
предварительной радиационной модификацией 
можно оценить оптимальный уровень ядерного 
легирования, который обеспечивает максималь-
ную стабильность их параметров в потоках реак-
торных нейтронов с рассмотренным энергетиче-
ским спектром. Оценка дает значение 
nопт = α / β ≈ (6-7)∙1017 см-3. Очевидно, что для 
другого спектрального состава реакторных 
нейтронов величина nопт будет отличаться. 
 
Заключение 

Таким образом, радиационная модификация 
In-содержащих полупроводниковых соединений 
III-V является эффективным способом стабили-
зации их электрофизических характеристик при 
работе в условиях облучения нейтронами ядер-
ных реакторов. Это позволяет расширить область 
применения таких материалов для создания ра-
диационностойких сенсоров магнитного поля 
холловского типа, предназначенных для дли-
тельного мониторинга магнитных полей в термо-
ядерных реакторах, ускорителях заряженных ча-
стиц, космической технике и т. д. 
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В рамках каскадно-вероятностного метода рассмотрены процессы дефектообразования в материалах, облученных 

электронами. Рассчитаны энергетические спектры первично-выбитых атомов и концентрация радиационных дефектов в 
ряде металлов. Произведено сравнение расчетов с экспериментальными данными по внутреннему трению и электро-
сопротивлению и получено их удовлетворительное согласие. 

 

Введение 
Рассмотрим процесс прохождения электронов 

через материалы, многократное образование 
ПВА и возможность использования каскадно-
вероятностной функции в этих процессах. 

Для определения пробега на образование 
первично-выбитых атомов (ПВА) для электронов 

1 используем данные расчетов сечений d(E1). 
При замедлении электронов с начальной энерги-
ей Е0 наступает такой момент, когда их энергия 
становится меньше Еth (минимальной энергии на 
образование пары Френкеля) и, следовательно, 
дальнейшее образование ПВА невозможно. По-
этому такой "остаток" пробега отнимался от пол-
ного. Вычислим спектр ПВА в рамках каскадно-
вероятностного метода. Воспользуемся простей-
шей каскадно-вероятностной функцией.  

 

Методика расчета 
Пусть электрон, пройдя глубину 'h , i-раз упру-

го провзаимодействовал с образованием ПВА. Их 
энергетический спектр Pi(E2) в элементарном акте 
(нормирований) запишется так: 
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где E1– энергия электрона на глубине h. Посколь-
ку вторично-выбитые атомы учитываются каскад-

ной функцией (E2), то вероятность для ПВА 
можно описать тоже функцией. При этом считает-
ся, что электрон и ПВА сохраняют направление 
первоначального движения. Спектр ПВА W(E0, E2, 
h) на глубине h определится формулой [1]: 
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где 2 – длина свободного пробега атом-атомных 
смешений. При электронном облучении с энерги-
ей до 10 МэВ возникают низкоэнергетические 
ПВА (средняя их энергия ~ 200 эВ), и поэтому они 
не способны достичь больших глубин (сравнимых 

с 1). Следовательно, в (1) необходимо выбрать 
физическую область интегрирования. Она, оче-
видно, должна иметь размер, сравнимый с дли-
ной пробега ПВА.  

Энергия электрона на глубине h определялась 
в виде Е1 = Е0 - ∆Е, где ∆Е – ионизационные поте-
ри электронов. Эти потери рассчитывались по 
формуле Бете-Блоха.   

 

Результаты и их обсуждение 
В результате по формуле (1) было получено, 

что W(Е0, E2, h), зависящая от E2, является спа-
дающей функцией для всех значений глубин (рис. 
1), причем при малых энергиях электронов спектр 
ПВА значительно мягче, чем при больших Е0. 

 

 
 

Рис. 1. Спектры ПВА на различных глубинах в меди при 
ее облучении электронами с энергией EI = I (I, 2) и 10 (3-
5) МэВ: 1 – 0.1 мм; 2 – 0.4 мм; 3 – 7 мм; 4 – 4 мм; 5– 
2 мм 

 
С помощью спектра ПВА и каскадной функции 

(Е2) можно вычислить распределение пар 
Френкеля по глубине облучаемого образца: 
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Результаты расчетов Сd(E0, h) для различных 

элементов приведены на рисунке 2. Для всех 
энергий электронов профиль повреждения мед-
ленно убывает с глубиной. Экспериментальные 
данные по распределению точечных дефектов по 
глубине в случае электронного облучения при 
низких температурах малочисленны. 

Для сравнения на рисунке 3 приведены 
результаты расчета пространственного 
распределения радиационных точек закрепления 
дислокаций в меди и молибдене [2], полученных 
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методом внутреннего трения. 
Расчет точек закрепления дислокаций 

производился из экспериментальной зависимости 
внутреннего трения от амплитуды деформации. 
Облучение проводилось при температуре t = 
40°С до флюенса 1017 эл/см2(Е0 = 1.8 МэВ). Как 
видно, наблюдается неплохое согласие расчета с 
экспериментом (рис. 3). 

При рассматриваемых энергиях электронов 
рождаются низкоэнергетические ПВА, поэтому 
для пространственного распределения дефектов 
можно получить достаточно простую и удобную 

формулу. Так как 2E   200 эВ, получаем   kg() 

 I, а 
 

(E2) = 0.4(E2/Ed).                      (3) 
 
Подставляя (3) в (2) получим: 
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 - средняя энергия ПВА на 

глубине повреждения h. 
Как видно из формулы (4),число пар Френкеля 

на данной глубине зависит от трех величин, име-
ющих определенный физический смысл: во-
первых, Сd(E0, h) пропорционально 

2E  ПВА на 

рассматриваемой глубине (чем выше 
2E , тем 

большее число атомов он сместит); во-вторых, 

обратно пропорционально длине пробега 1 на 

образование ПВА (чем больше 1, тем меньше 
вероятность взаимодействия) и, в-третьих, об-
ратно пропорционально Ed. При малых значениях 
энергии Е0  функция Сd(h) медленно убывает с 
глубиной, а при больших Е 0  на конце пробега 
резко спадает. 

Рассчитаем относительную концентрацию пар 
Френкеля. Вычисления произведем для тонких 

фольг, т.е. когда потери ∆Е  Е0; что соответ-
ствует начальному участку Сd(E0, h) (рис. 3). 

Формулы (2) и (4) дают число смещений, при-
ходящихся на один падающий электрон на еди-
ницу пути (т.е. размерность Сd(E0, h) обратная 
длине). Для полного числа смещений запишем: 

 
Nd =Сd(E0,h)∆hФtS, 

 
где ∆h – толщина фольги; S – площадь попереч-
ного сечения образца. С учетом полного числа 
атомов в образце NdТ = n0∆hS для относительной 
концентрации точечных дефектов получим: 
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Так как формула (5) справедлива для тонких 
фольг, в расчетах Cd можно использовать 

2E . 

Произведены вычисления Cd при различных 
энергиях Е0 и дозе Фt = 1018 эл/см2. 

 

 
а 

 
б 
 

Рис. 2. Распределение дефектов по глубине: а – для 
Al(1-4) и Ti(5-8) в расчете на один падающий электрон; 
б – для Cu и Mo 1, 3 – 1 МэВ; 2, 4 – 2 МэВ (левая и ниж-
няя оси); 5, 7 – 4 МэВ; 6, 8 – 10 (правая и верхняя оси) 

 

 
 

Рис. 3. Распределение точек закрепления дислока-
ций по глубине в Мо (а) толщиной H = 0.5 мм и Сu (б) 
(1 – Н = 0.3 мм; 2 – 0.5 мм; 3 – 0.8 мм) ;  а' и б' – рас-
четные зависимости концентрации точечных дефек-
тов от глубины по КВ-методу для электронов (Е 0  = 
1.8 МэВ) 

 
Поскольку величины Сd(E0, h), Сd(E0) были 

рассчитаны только от первичных частиц, перей-
дем к вопросу образования дефектов вторичными 
электронами. Если известно дифференциальное 
сечение образования вторичных частиц, то мож-
но определить их среднюю энергию в зависимо-
сти от E0. 

Воспользуемся дифференциальным сечением 
Меллера [3], преобразованным к передаваемой 
энергии E3 вторичных электронов: 
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  (6) 

 

где r0 = 2.8210-13 см – классический радиус элек-
трона.  

Оценка числа взаимодействий i первичных 
частиц, приводящих к появлению вторичных 

электронов i  R/ll (ll – длина свободного пробе-
га рассеяния, которая рассчитывалось с исполь-
зованием сечения (6)), дает значения ~ 103 – 
5•103.  

Таким образом, вторичные электроны дают 
вклад в дефектообразование, равный ~ 0.1 – 0.5 
по отношению к первичным частицам, в первом 
приближении этот вклад можно не учитывать, в 
частности при сравнении абсолютных значений 
концентрации дефектов. При решении же вопро-
са о наличии или отсутствии максимума в рас-
пределении Сd(E0, h) этим вкладом пренебрегать 
нельзя. 

Результаты расчетов Сd от Е0 выполнены для 
различных металлов, в частности, данные для Al, 
отличающиеся от результатов [4]. Сравним наши 
расчеты с экспериментальными значениями по 

приросту остаточного электросопротивления ∆ 

при низких температурах [5] (Т  20,4 К). При этом 

∆ определялся по формуле: 
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где ∆f – прирост удельного электросопротивле-
ния. Формула (7) фактически аналогична форму-
ле Мотта [3], которая справедлива только для 
равномерно распределенных по глубине вакан-
сий и междоузельных атомов. В первом прибли-
жении (при таких дозах, когда дефекты не взаи-

модействуют между собой) ∆i  ∆v.  

При расчетах ∆/Фt использовались следую-

щие значения величин для Al и Cu: ∆Al = 3.4•I0-6 

Ом•см/ат.%, ∆Си = 1.3•10-6 Ом•см/ат. %. Зависи-

мости ∆(E0)/Фt представлены на рисунке 4. 
В интервале энергий электронов Е0 = 0.6 – 1.3 

МэВ (соответствующих эксперименту [5]) расчет-
ные кривые отличаются от экспериментальных не 
более чем на 20 %. 

 
 

Рис. 4. Зависимость прироста остаточного электросо-
противления в Cu (1 )  и Al (3) от энергии электронов; 2, 
4 – эксперимент [5] 

 

Заключение  
В рамках КВ-метода получены аналитические 

выражения для энергетических спектров ПВА и 
концентраций радиационных дефектов (пар 
Френкеля) и произведены их расчеты на ПЭВМ. 

Сравнение расчетов по зависимости концен-
трации радиационных дефектов от глубины и от 
энергии первичных электронов дает удовлетво-
рительное согласие с экспериментами по точкам 
закрепления дислокаций и электросопротивле-
нию. 
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Within a cascade and probability method processes of a defect formation in the materials irradiated with electrons are con-

sidered. Energy distributions of the primary beaten-out atoms and concentration of radiation defects in a number of metals are 
calculated. Comparison of calculations with the experimental data for internal friction and resistance is made and their satisfac-
tory consent is received. 



 

 

159 
 

Секция 2. Радиационные эффекты в твердом теле 

12-я Международная конференция «Взаимодействие излучений с твердым телом», 19-22 сентября 2017 г., Минск, Беларусь 

12th International Conference “Interaction of Radiation with Solids”, September 19-22, 2017, Minsk, Belarus 

МОДЕЛИРОВАНИЕ НА ЭВМ РАСПРЕДЕЛЕНИЙ ПО ГЛУБИНЕ  
ВАКАНСИОННЫХ НАНОКЛАСТЕРОВ  

В КОНСТРУКЦИОННЫХ МАТЕРИАЛАХ, ОБЛУЧЕННЫХ ИОНАМИ 
 

А.И. Купчишин1, 2), А.А. Купчишин1), Т.А. Шмыгалева2) 
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Проведено моделирование на ЭВМ распределений по глубине вакансионных нанокластеров в железе и кремнии, 
облученных ионами углерода, азота, титана и др. Установлено, что концентрация нанокластеров Сk медленно возрас-
тает с увеличением глубины материала, достигает максимума и затем резко спадает до нуля на конце пробега иона. С 
ростом энергии налетающей частицы максимум кривой уменьшается и сдвигается вправо по оси глубин.  

 

Введение  
Создание новых материалов с уникальными 

свойствами является одной из приоритетных об-
ластей исследований как в физике, так и в техни-
ке. Все это в полной мере можно отнести к сфере 
производства наноматериалов и совершенство-
вания нанотехнологий. Изучение свойств малых 
металлических частиц из сотен и тысяч атомов 
представляет большой интерес благодаря их 
возможному использованию в качестве конструк-
ционных материалов, катализаторов, поверх-
ностных наноструктур и т.д. Несомненным явля-
ется тот факт, что свойства наноматериалов в 
значительной мере зависят от типа и концентра-
ции составляющих их частиц. Исследование 
внутреннего строения свободных кластеров мо-
жет играть ключевую роль в объяснении физиче-
ских или химических особенностей материалов. 
Металлы и сплавы по-прежнему остаются осно-
вой конструкционных, инструментальных и других 
веществ, и важным фактором в формировании их 
свойств являются нанодефекты кристаллической 
решетки, возникающие, в частности, при облуче-
нии. В настоящее время подобные исследования 
информативны в связи с развитием современной 
техники легирования поверхностей, например, в 
целях ее упрочнения, создания полупроводников 
с определенной структурой и т.п. Кроме этого, 
путем ионной бомбардировки может быть реали-
зовано получение высококачественных, плотных 
металлических пленок и покрытий на подложках. 
Поиск и разработка таких материалов опираются 
на ясное понимание механизмов создания ради-
ационных нанодефектов. Ранее нами был разра-
ботан каскадно-вероятностный метод моделиро-
вания процессов прохождения частиц через ве-
щество и радиационных дефектов [1-3]. 

 

Методика расчета 
Для вычисления распределений по глубине 

нанокластеров в материалах, облученных иона-
ми, нужно сначала рассчитать каскадно-
вероятностные функции (КВФ). При рассмотрении 
многоканальных процессов взаимодействия за-
ряженных частиц с твердым телом необходимо 
учитывать, в частности, полные потери энергии 
на ионизацию и возбуждение в процессе генера-
ции первично-выбитых атомов. 

Для ионов, образующих первично-выбитые 
атомы, зависимость аппроксимационной функции 
сечения от энергии, которая в свою очередь, за-
висит от глубины проникновения, представляется 
в следующем виде [1]: 
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где 0, a, k – коэффициенты аппроксимации, свя-
занные с пробегом взаимодействия и коэффици-
ентом удельных потерь энергии, Е0 – энергия 
первичного иона.  

Выражение для КВФ записывается в следую-
щем виде:  
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Для вычисления каскадно-вероятностной 

функции используется следующая модифициро-
ванная, удобная для расчета формула [1]: 

 

,)(

ln

ln

ln
1

)ln()!ln(exp),,(

0

0

00

0

0
00


































































hh
ak

khE

hkE

n

hh

khE

hkE

ak
nnEhhn




 (3) 

 
где n – число взаимодействий; h', h – глубины 

генерации и регистрации иона; 0=1/0; 0 и 0 – 
пробег и сечение взаимодействия. 

Глубины наблюдений находились по табли-
цам параметров пространственного распределе-
ния ионно-имплантированных примесей [4]. Да-
лее производился расчет сечений взаимодей-
ствия по формуле Резерфорда [1]. Рассчитанные 
значения сечений аппроксимировались выраже-
нием (1). Согласие аппроксимационных и исход-
ных кривых весьма хорошее. При подборе ап-
проксимационных кривых возникают некоторые 
особенности и сложности. Необходимо подобрать 
аналитическое выражение, описывающее рассчи-
танные сечения взаимодействий, задать началь-

ные данные 0, Е0, а, k в аппроксимационной 
формуле таким образом, чтобы оно наилучшим 
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образом описывало рассчитанные значения се-
чений и при этом было бы выше теоретическое 
корреляционное отношение. 

 

Результаты и их обсуждение  
Аппроксимационные кривые зависимости  от 

h для золота в кремнии приведены на рисунках 1, 
2.  
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Рис. 1. Аппроксимационные зависимости модифициро-
ванного сечения каскадно-вероятностной функции для 
золота в кремнии: Е0 = 100(1), 200(2), 500(3), 800(4), 
1000(5) кэВ; точки – расчетные данные, сплошные ли-
нии – аппроксимации 
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Рис. 2. Аппроксимации модифицированного сечения 
каскадно-вероятностной функции: для углерода в желе-
зе: Е0 = 1000(1), 800(2), 500(3), 200(4), 100(5) кэВ; точки 
– расчетные данные, сплошные линии – аппроксимации 

 
Анализ расчетов показывает, что аппроксима-

ционные кривые модифицированных сечений 
взаимодействия хорошо описываются формулой 
(1), что позволяет с высокой точностью рассчиты-
вать КВ-функции для кремния и железа. При этом 
теоретическое корреляционное отношение ко-
леблется в интервале от 0.99 до 0.9999.  

Расчеты КВФ производились по формуле (3). 
Все расчеты производились с двойной точностью 
по всему интервалу глубин наблюдения. На ри-
сунках 3, 4 представлены зависимости КВФ для 
титана в железе от числа взаимодействий n и 
глубины проникновения h. Результаты расчетов 
показывают, что КВФ в зависимости от h и от n 
возрастают, достигая максимума, затем убывают. 

Далее необходимо вычислить концентрацию 
нанокластеров вакансионного типа в железе и 
кремнии при облучении ионами [5, 6]. Для расче-
та используется следующая формула:  
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где Ed – пороговая энергия смещения, Ec – энер-
гия первично-выбитого атома (ПВА), при которой 
количество смещенных атомов равняется числу 
атомов Nd, находящихся в зоне спонтанной ре-
комбинации, E2max – максимально возможная 

энергия, приобретенная атомом, n(h) – каскад-
но-вероятностная функция в модифицированном 

виде, 1(h) и 2 – пробеги смещения ион- и атом-
атомных смещений. 
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Рис. 3. Зависимость КВФ от числа взаимодействий для 

титана в железе: E0 = 300 кэВ (1–5); h = 1.010–5; 3.010–5; 

5.010–5; 7.010–5; 9.010–5 см 
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Рис. 4. Зависимость n (h, h, E0) от глубины проникно-
вения для титана в железе: E0 = 700 кэВ для n = 951; 
8711; 22777; 54140 (1-4) 

 
Результаты расчетов представлены на рисунках 
5-7.  
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Рис. 5. Профили распределения по глубине нанокла-
стеров вакансионного типа при ионном облучении для 
азота в железе: Ес = 50 кэВ; Е0 = 1000 (1), 800 (2), 500 
(3), 200(4), 100(5) кэВ 
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Рис. 6. Профили распределения по глубине нанокла-
стеров вакансионного типа при ионном облучении для 
азота в кремнии: Ес = 50 кэВ; Е0 = 1000, 800, 500, 200, 
100 кэВ (1-5); Ес = 100 кэВ; Е0 = 1000, 800, 500, 200 кэВ 
(6-9); Ес = 200 кэВ; Е0 = 1000, 800, 500 кэВ (10-12) 
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Рис. 7. Зависимость концентрации радиационных де-
фектов от глубины при ионном облучении для алюми-
ния в железе: Е0 = 1000 кэВ; Ес = 50 (1), 100 (2), 200 (3) 
кэВ 

 

Заключение 
Таким образом, проведено моделирование 

распределений по глубине нанокластеров вакан-
сионного типа в железе и кремнии, облученных 
различными ионами. Предложены формулы для 
расчета аппроксимационных и каскадно-
вероятностной функции и соответствующие алго-
ритмы, и рассчитаны распределения концентра-
ции нанокластеров по глубине в железе и крем-
нии, Проведены расчеты КВФ для различных 
налетающих ионов в зависимости от числа взаи-
модействий и глубины проникновения частиц. 
Отмечены особенности подбора аппроксимаци-
онных выражений и поведения этих функций. 

 

Список литературы 
1. Боос Э.Г., Купчишин А.А., Купчишин А.И., 

Шмыгалев Е.В., Шмыгалева Т.А. Каскадно-
вероятностный метод, решение радиационно-
физических задач, уравнений Больцмана. Связь с 
цепями Маркова. Монография. Алматы: КазНПУ им. 
Абая, НИИ НХТ и М КазНУ им. аль-Фараби. 2015. 
388 с. 

2. Kupchishin А.I., Shmygalev E.V., Shmygalevа T.A., Jo-
rabayev A.B. Relationship between Markov Chains and 
Radiation Defect Formation Processes by Ion Irradiation// 
Modern Applied Science. 2015. V. 9. № 3. Р. 59–70.  

3. Купчишин А.А., Купчишин А.И., Лисицын В.М., Шмы-
галев Е.В., Шмыгалева Т.А. Связь процессов радиа-
ционного дефектообразования при протонном облу-
чении с цепями Маркова // Известия вузов. Физика. 
2016. Т. 59. № 9/2. С. 158–164.  

4. Буренков А.Ф., Комаров Ф.Ф., Кулмаханов М.А., Тем-
кин М.М. Таблицы параметров пространственного 
распределения ионно-имплантированных примесей. 
Минск: БГУ им. В.И. Ленина. 1980. 300 с. 

5. Комаров Ф.Ф., Комаров А.Ф. Физические процессы 
при ионной имплантации в твердые тела. Минск: УП 
Технопринт. 2001. 392 с. 

6. Kupchishin A.I., Kupchishin A.A., Shmygalev E.V., 
Shmygaleva T.A., Tlebaev K.B. Calculation of the spatial 
distribution of defects and cascade-probability functions 
in the materials// Journal of Physics: 552. 2014. Р. 1–7. 

 

 
MODEL OPERATION ON THE COMPUTER OF DISTRIBUTIONS ON DEPTH OF VAKANSIONNY 

NANOCLUSTERS IN THE CONSTRUCTIONAL MATERIALS IRRADIATED WITH IONS 
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Model operation on the computer of distributions on depth the vakansionnykh of nanoclusters in the iron and silicon irradiat-
ed with ions of carbon, nitrogen and titanium, etc. is carried out. It is established that concentration of nanoclusters Сk sluggishly 
increases with increase in depth of material, reaches a maximum and then sharply falls down to zero on the end of a run of an 
ion. With body height of energy of the flying particle the maximum of a curve decreases and moves on an axis of depths to the 
right. 
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ОСОБЕННОСТИ НАКОПЛЕНИЯ ДЕФЕКТОВ  
В ЯДЕРНО-ЛЕГИРОВАННОМ КРЕМНИИ  

ПРИ ИЗМЕНЕНИИ ИНТЕНСИВНОСТИ ОБЛУЧЕНИЯ 
 

В.В. Лукьяница 
Белорусский государственный медицинский университет,  

пр. Дзержинского 83, 220116 Минск, Беларусь, Lukyan.1952@ mail.ru 
 

Исследовано влияние интенсивности электронного облучения на образование радиационных дефектов (РД) в 
ядерно-легированном кремнии (ЯЛК). Обнаруженные особенности накопления РД в ЯЛК обусловлены наличием в его 
объеме примесно-дефектных скоплений (ПДС), которые эффективно взаимодействуют с генерируемыми облучением 
вакансиями с образованием А-центров. Установлено, что при увеличении интенсивности облучения происходит изме-
нение зарядового состояния вакансий, в силу чего эффективность их взаимодействия с ПДС резко уменьшается.  
    

Введение 
Для повышения однородности распределения 

легирующей примеси в кристаллах в последнее 
время начал применяться метод трансмутацион-
ного или ядерного легирования кремния. Основ-
ной отличительной чертой этого метода является 
то, что легирующая примесь не вводится в ис-
ходный материал извне, а образуется в процессе 
нейтронного облучения непосредственно из ато-
мов легируемого материала. Именно это, наряду 
с большой проникающей способностью нейтро-
нов, обеспечивает высокую точность и однород-
ность легирования кристаллов фосфором по ре-

акции 30Si (n, ) 31Si  31P. 
Такой метод легирования кремниевых кри-

сталлов в значительной мере удовлетворяет тре-
бованиям полупроводниковой промышленности с 
ее тенденциями к повышению степени интегра-
ции активных элементов и увеличению выпуска 
мощных приборов при одновременном уменьше-
нии их размеров.  

Принимая во внимание противоречивость и 
крайнюю ограниченность литературных данных 
по воздействию ионизирующих излучений нa ЯЛК 

1-3 целью данной работы являлось исследова-
ние эффективности образования РД в ЯЛК при 
различных интенсивностях электронного облуче-
ния (Jе). 

 

Методика 
Использовались кристаллы ЯЛК и зонного n-Si 

(контрольный) с одинаковым удельным сопротив-
лением (100 Ом∙см). Данные о концентрации но-
сителей заряда получены из измерений эффекта 
Холла по стандартной методике на постоянном 
токе в постоянном однородном магнитном поле. В 
исходных и облученных кристаллах измерялись 
температурные зависимости концентрации носи-
телей заряда, анализ которых позволяет полу-
чить информацию об энергетических уровнях РД 
и их концентрациях.  

Исследуемые образцы облучались электро-
нами с энергией 10 МэВ, причем один и тот же 
поток облучения набирался при различных ин-
тенсивностях из интервала от 7∙1014 до 1.5∙1016 

см2.с-1. 
 

Результаты и их обсуждение 
На рис. 1 представлены зависимости концен-

трации РД с «глубокими» (ЕС0.40 эВ) и относи-

тельно «мелкими» (ЕС0.17 эВ) уровнями от ин-

тенсивности электронного (Eе≃10 МэВ) облуче-
ния в ЯЛК и контрольном материале (зонный n-
Si). При всех интенсивностях облучения дефекты 
с глубокими уровнями, как было установлено, 
представляют собой в основном Е-центры и ди-

вакансии, а РД с уровнем ЕС0.17 эВ  междо-

узельные комплексы CICS и А-центры.  

 
Рис. 1. Зависимости концентраций РД с уровнями 

ЕС0.40 эВ (а) и ЕС0.17 эВ (б) от интенсивности элек-

тронного облучения. Кривые: 1  ядерно-легированный 

кремний; 2  зонный n-Si n0=21013 см3, Ф=41013 см2. 
 

Причем А-центры преимущественно образу-
ются в ЯЛК. Из рис.1 видно, что характер пред-
ставленных зависимостей в ЯЛК и контрольном 
материале одинаков, однако при всех значениях 
Jе накопление дефектов вакансионного типа (Е-
центры, дивакансии) происходит эффективнее в 
контрольном материале. В то же время в ЯЛК бо-
лее эффективно образуются РД с уровнями 

ЕС0.17 эВ. Такое «дополнительное», по срав-
нению с контрольным материалом, накопление 
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этих РД в ЯЛК является результатом взаимодей-
ствия генерируемых облучением вакансий и при-
месно-дефектных скоплений, присутствующих в 
ЯЛК. 

Обращает на себя внимание также тот факт, 
что разность концентраций РД как с уровнями 

ЕС0.40 эВ (рис. 1a), так и РД с уровнями 

ЕС0.17 эВ (рис. 1б), образующихся соответ-
ственно в контрольном материале и ЯЛК, выше 
при малых интенсивностях облучения (J1), чем 
при больших (J2). Отмеченный факт свидетель-
ствует о том, что процесс накопления РД в ЯЛК 
обладает особенностями, проявляющимися при 
изменении интенсивности облучения. На, это же 
указывает наблюдаемое в ЯЛК при J=Jm смеще-
ние начала уменьшения концентрации РД с 

«мелкими» (ЕС0.17 эВ) и «глубокими» уровнями 
соответственно в сторону меньших и больших Jе 
по сравнению с контрольным материалом.  

Подобные по характеру особенности прояв-
ляются и в случае накопления дефектов в ЯЛК, 

облученном различными интенсивностями -
квантов 60Со. В частности, полученные для ЯЛК 
зависимости концентрации РД с уровнями 

ЕС0.17 эВ (комплексы CICS + А-центры) и  

ЕС0.40 эВ (Е-центры) от J по своему характеру 

аналогичны зависимостям NC
I
C

S
 = f(J) и NE = f(J) 

для малодислокационного зонного n-Si 4. Одна-
ко в ЯЛК для такого же потока облучения 

(Ф=1.75107 Р) не только концентрации, но и 

наклоны кривых для РД с уровнем ЕС0.17 эВ 

больше, а для Е-центров  меньше. 
Зависимость эффективности образования 

дефектов различной природы от интенсивности 
облучения вызвана изменением скорости анниги-

ляции первичных РД из-за их перезарядки 4. С 
учетом этого будет логичным связать наблюдае-
мые в ЯЛК особенности накопления РД также с 
изменением зарядового состояния первичных РД. 
Более того, все отмеченные экспериментальные 
факты находят объяснение с единой точки зре-
ния, если предположить, что происходящее с ро-
стом Jе, например, при переходе от J1 к J2 (рис. 
1.), изменение зарядового состояния вакансии 
приводит к уменьшению эффективности взаимо-
действия вакансий с ПДС. Действительно, доми-
нирующим стоком для свободных вакансий в кон-
трольном материале является фосфор замеще-
ния, в связи с чем изменение зарядового состоя-
ния вакансии не оказывает существенного влия-

ния на накопление Е-центров. Иначе обстоит де-
ло в ЯЛК, где присутствующие в объеме кристал-
ла ПДС составляют значительную конкуренцию 
фосфору по захвату свободных вакансий. При 
изменении зарядового состояния вакансиями 
эффективность их захвата ПДС уменьшается, что 
должно сопровождаться в ЯЛК снижением скоро-
сти образования А-центров и одновременным 
увеличением концентрации Е-центров при пере-
ходе от J1 к J2. Это повлечет за собой уменьше-
ние разности концентраций как РД с уровнями 

ЕС0.17 эВ, так и РД с уровнями ЕС0.40 эВ, 
образующихся при J1 и J2 соответственно в ЯЛК и 
контрольном материале, что и наблюдается на 
опыте (рис. 1). С другой стороны, уменьшение 
скорости образования А-центров, происходящее 
в ЯЛК при переходе от J1 и J2 и начинающееся 
при J=Jm, выражается на эксперименте (рис. 1б) 
как небольшое смещение в сторону меньших 
значений Jе зависимости N0.17=f(Je) (кривая 1) по 
сравнению с контрольным материалом (кривая 
2). По аналогичной причине зависимость от Je 
для Е-центров и дивакансий смещается в проти-
воположную сторону. 

 

Заключение 
Таким образом, наблюдаемые на опыте осо-

бенности накопления РД в ЯЛК при увеличении 
интенсивности электронного и гамма-облучения 
связаны с перезарядкой генерируемых облучени-
ем вакансий. Отсюда следует, что в ЯЛК взаимо-
действие вакансий и ПДС осуществляется по-
средством не только упругих, но и электрических 
полей.  
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THE FEATURES OF THE ACCUMULATION OF DEFECTS IN NUCLEAR-DOPED SILICON  
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The influence of the electron irradiation intensity on the formation of radiation defects (RD) in nuclear-doped silicon (NDSi) 
was investigated. The results were obtained by measuring of the temperature dependencies of Hall Effect.  Peculiarities of the 
RD accumulation occur in NDSi because of the presence of impurity-defect clusters (IDC) in the volume of crystals. These IDC 
effectively interact with the radiation-generated vacancies with the formation of A-centers. The considerable decrease of the 
interaction efficiency of IDC with vacancies owing to the change in their charge state with increasing irradiation intensity was 
established. 
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Исследован изотермический отжиг монокристаллов n-Ge, облученных быстрыми электронами. Полученные эффек-
ты отжига объясняются ростом концентрации А-центров за счет генерации вакансий, которые образуются при отжиге 
ядер разупорядочных областей. На основе экспериментальных измерений и предложенной математической модели 
кинетики отжига рассчитана энергия активации и частотный фактор дефектов, вводимых при электронном облучении, 
для монокристаллов n-Ge. 
 
Введение 

Электрофизические свойства облученных мо-
нокристаллов Ge и Si определяются, в основном, 
наличием разного рода вторичных радиационных 
дефектов, возникающих в результате квазихими-
ческих реакций между вакансиями, межузельны-
ми атомами и атомами химических примесей. 
Более изучена сегодня микроструктура и энерге-
тические спектры радиационных дефектов в Si по 
сравнению с Ge, что, в первую очередь, связано с 
ограниченностью использования ЭПР для этого 
материала [1]. Например, комплекс вакансия-
кислород (VO), или А-центр является хорошо изу-
ченным дефектом в кристаллах Si, а идентифи-
кация А-центра в Ge более затруднена. По дан-
ным исследований [2, 3], наблюдается разброс по 
температурам отжига (от 50 °C до 150 °C) полосы 
поглощения при 620 см-1, которую связывают с А-
центром, что, в свою очередь, делает неодно-
значным контроль А-центра по данной полосе и 
указывает на ее возможную принадлежность 
лишь одному из зарядовых состояний этого ком-
плекса. 

Как известно, отжиг используется для восста-
новления электрофизических свойств облучен-
ных полупроводников. Конечная цель отжига - 
установление энергии активации процесса отжига 
и частоты прыжков дефекта на сток, а также вы-
яснить возможность образования новых дефек-
тов. Данная задача может значительно услож-
няться при наличии дефектов разного сорта, ко-
торые отжигаются в близком диапазоне темпера-
тур, а также при генерации нового типа дефектов. 
В таких случаях нужно создавать математические 
модели, которые будут учитывать как процессы 
отжига, так и генерации дефектов разного рода. 
Построение же адекватных теоретических моде-
лей отжига радиационных дефектов предоставит 
научно-методические рекомендации инженерам и 
ученым, которые работают в области радиацион-
ных технологий полупроводников, по созданию 
полупроводниковых приборов и сенсоров с зара-
нее заданными свойствами. 

Поэтому интересным, как с теоретической, так 
и практической точек зрения является исследо-
вание процессов отжига радиационных дефектов 
в монокристаллах Ge. 

 

Экспериментальные результаты и      
теоретические расчеты 

В предыдущей нашей работе [4] проводились 
измерения эффекта Холла для облученных раз-
личными дозами электронов, энергией 10 МэВ, 
монокристаллов n-Ge, легированных сурьмой с 
концентрацией Nd=5∙1014 см-3. При дозе облуче-
ния Ф=5∙1015 см-2 эффективно вводились радиа-
ционные дефекты, для которых в исследуемой 
области температур проявлялся глубокий уро-
вень Ec-0.27 эВ, что принадлежит А-центру [5]. 
Автор работы [5] точечный дефект в Ge с анало-
гичным энергетическим спектром моделирует как 
комплекс, который состоит из вакансии, атома 
кислорода и двух межузельных атомов германия 
(VOI2Ge). Сравнительный анализ температурных 
зависимостей холловской подвижности, получен-
ных экспериментально и рассчитанных теорети-
чески, показывает, что кроме точечных дефектов 
в этих же монокристаллах n-Ge при вышеуказан-
ных условиях облучения образуются разупорядо-
ченные области [6]. 

Целью данной работы является определение 
энергии активации отжига и частотного фактора 
А-центров и разупорядоченных областей, кото-
рые вводились при электронном облучении моно-
кристаллов n-Ge. Поэтому нами был проведен 
изотермический отжиг при температурах 433 и 
448 К и осуществлено измерение температурных 
зависимостей постоянной Холла для облученных 
образцов n-Ge после отжига.  

Образование нового типа электроактивных 
дефектов с иным энергетическим спектром после 
отжига не было обнаружено. На основе получен-
ных экспериментальных результатов из решений 
уравнений электронейтральности была вычисле-
на концентрация А-центров в отожженных образ-
цах германия. Нелинейный характер зависимости 
концентрации А-центров при температурах отжи-
га T1 = 433 К и T2 = 448 К от времени отжига в 
полулогарифмическом масштабе свидетельству-
ет о том, что кинетика отжига дефектов в нашем 
случае не может быть описана простым экспо-
ненциальным законом, используемым при описа-
нии кинетики отжига дефектов одного типа: 

τ
t

eNN
−

= 0 ,                             (1) 
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где N - концентрация дефектов после отжига, N0 - 
концентрация дефектов до отжига, t - время отжи-
га, τ- среднее время жизни дефекта. 

При облучении монокристаллов n-Ge электро-
нами энергией 10 МэВ кроме точечных дефектов 
начинают образовываться также разупорядочен-
ные области. Разупорядоченная область пред-
ставляет собой макроскопическое включение 
сферической формы, ядро которого состоит из 
дефектов вакансионного типа. Высокая концен-
трация вакансий в ядре разупорядоченной обла-
сти и гораздо меньше за его пределами вызывает 
диффузию вакансий в проводимую матрицу мо-
нокристалла Ge. Диффундирующие вакансии, 
образованные при отжиге ядра разупорядоченной 
области, могут снова вступать в квазихимические 
реакции с кислородом и межузельными атомами 
германия и создавать новые А-центры. Поэтому 
для нашего случая кинетику отжига можно опи-
сать следующей системой уравнений: 
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где AN , VN -концентрации А-центров и вакансий, 
которые образовались в процессе отжига разупо-
рядоченной области для любого момента време-
ни, 1τ , 2τ  - среднее время жизни вакансии, об-
разованной из разупорядоченной области и А-
центра соответственно. 

Исключив VN  и решив систему  (2) получим: 
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Записав уравнения (3) для двух различных 
времен изотермического отжига t1 и t2, получим 
следующую систему уравнений для нахожде-
ния: 1τ  и 2τ : 
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Концентрация А-центров для различных времен 
отжига NA(t1) та NA(t2) находилась при решении 
уравнения электронейтральности [4], учитывая 
холловские измерения концентрации электронов 
в зоне проводимости  для отожженных образцов. 

Запишем выражения для среднего времени жиз-
ни А-центра и вакансии для двух разных темпе-
ратур отжига T1 и T2: 
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где Ea1, Ea2, 1ν , 2ν  - энергия активации отжига  и 
частотный фактор разупорядоченной области и 
А-центра соответственно.  

В результате решений уравнений (5) и (6) полу-
чим, что: 

92,01 =aE эВ, 6
1 1052,2 ⋅=ν с-1

; 04,12 =aE эВ,  
8

2 1007,1 ⋅=ν с-1 
 
Заключение 

Исследование изотермического отжига в об-
лученных быстрыми электронами монокристал-
лах n-Ge показали, что кинетика процесса отжига 
не может быть описана реакциями первого по-
рядка, поскольку одновременно происходит как 
отжиг А-центров, так и разупорядоченных обла-
стей. Генерация вакансий, диффундирующих с 
разупорядоченных областей, влечет за собой 
также и генерацию А- центров.  

Как было показано авторами работы [7], отжиг 
комплексов VO в германии после облучения γ-
квантами происходил в диапазоне 383-403 К.  
Полученные значения энергии активации этого 
дефекта и частотного фактора авторами [7] ока-
зались равными 0.94 эВ и 4∙107 с-1 соответствен-
но. В нашем же случае энергия активации А-
центра 1.04 эВ и частотный фактор 1.07∙108 с-1, 
что свидетельствует о большей термической 
стойкости VOI2Ge, чем VO.  
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n-Ge single crystals irradiated with fast electrons was studied. Based on the obtained temperature dependences of the Hall 
constant, with decisions of electroneutrality equationsolutions, concentration of radiation defects, which belong A-centers, in 
irradiated single crystals n-Ge before and after annealing has been calculated. The given effects of the annealing are explained 
by the increasing concentration of A-centers owing to the generation of vacancies, which are formed at the annealing of kernels 
of regions disordering. Based on the experimental measurements and the proposed mathematical model of annealing kinetics, 
the activation energy and the frequency factor of the defects, introduced at the electron irradiation, for n-Ge single crystals are 
calculated.  
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В ОБЛУЧЕННЫХ КРИСТАЛЛАХ КРЕМНИЯ 
С РАЗЛИЧНЫМ ПРИМЕСНО-ДЕФЕКТНЫМ СОСТАВОМ 
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Методами эффекта Холла и DLTS исследованы особенности отжига комплексов вакансия-фосфор (Е- центров) в 

кристаллах кремния с различным содержанием примесных атомов фосфора и кислорода. Установлено, что 
доминирующим механизмом отжига Е- центров, находящихся в нейтральном зарядовом состоянии, является 
диссоциация c появлением подвижной вакансии и последующим образованием А-центров (комплексов вакансия-
кислород) и дефектов с акцепторным уровнем у Ес-0.21 эВ, идентифицированных как пара атомов углерода в узлах 
решетки (Сs-Сs). 
 
Введение 

Е−центр (комплекс вакансия-легирующая 
примесь V группы) является одним из основных и 
наиболее изученных радиационных дефектов 
(РД) в кремнии, полученном методом зонной 
плавки [1]. Е-центр наблюдался методом ЭПР в 
нейтральном зарядовом состоянии при положе-
нии уровня Ферми глубже, чем ЕС -0.40 эВ [2]. 
Акцепторные уровни Е-центров расположены у ЕС 
– 0.45 эВ [1]. Лишь недавно было установлено, 
что этот комплекс обладает и донорным состоя-
нием (уровень у EV+0.27 эВ) [3].  

Е-центр отжигается в области температур 100 
- 200°С. Значение энергии активации (Еа) отжига 
зависит от вида примеси (Р, As, Sb), участвующей 
в образовании комплекса и зарядового состояния 
дефекта [1-6]. Для Е-центра в нейтральном со-
стоянии в кремнии, легированном фосфором, 
величина Еа определена как 0.95±0.03 эВ. Однако 
до сих пор в литературе отсутствует единая точка 
зрения на механизм отжига этого центра [1-6]. В 
связи с тем, что энергия активации отжига, опре-
деленная из электрических измерений, совпадает 
с энергией переориентации дефекта, полученной 
методом ЭПР, а энергия связи комплекса Р-V в 
отрицательно заряженном состоянии превосхо-
дит энергию переориентации на 0.2-0.3 эВ, пред-
полагается, что переориентация Е-центра может 
приводить к его миграции как целого на сток. В то 
же время дообразование А-центров (комплексов 
вакансия-кислород) [5] при отжиге Е-центров сви-
детельствует о том, что последние при отжиге 
диссоциируют, что приводит к появлению сво-
бодных вакансий. Поскольку до сих пор не ясно, в 
каких случаях и какой из этих механизмов реали-
зуется, то для решения данной проблемы требу-
ется проведение дальнейших исследований. 

 

Методика эксперимента 
Исследовались образцы из трех кристаллов 

n−Si, полученных методом зонной плавки: 1) с 
концентрацией фосфора NP ≅ 8⋅1013 см-3 и удель-
ным сопротивлением ρ = 45 Ом см (Si-45), 2) с NP 
≅ 5⋅1014 см-3  и ρ = 10 Ом см (Si-10) и 3) с NP ≅ 
4⋅1015 см-3, ρ = 1  Ом см (Si-1). Концентрация кис-
лорода (ИК -измерения) составляла: < 1015 см-3 
для Si - 45 и Si-1, и ∼1016 см-3 для Si-10. Образцы 
облучались электронами с энергией 4 и 6 МэВ 
при Т = 273 К. Изохронный и изотермический от-
жиги проводилиcь на воздухе. Концентрация РД и 
их характеристики определялись методом DLTS, 
а также из анализа температурных (77 - 400 К) 
зависимостей концентрации носителей заряда 
(ТЗКН). 

 
Экспериментальные результаты и их   
обсуждение 

Основными РД, введенными при облучении в 
исследуемых материалах являлись центры с 
уровнями ЕС – 0.12 эВ (Сi) [7], ЕС – 0.16 эВ (Сi - Сs) 
[7,8], ЕС – 0.185 эВ (А−центры) [1], ЕС – 0.21 эВ 
(диваканси) [9] и ЕС – 0.40 эВ (Е−центры) [1]. 

В образцах Si-45 образование А-центров не 
наблюдалось и эффективности введения 
комплексов Сi - Сs и Е-центров практически 
совпадали. Концентрация введенных А-центров в 
Si-10 составляла величину ~ 7⋅1013 см-3, в то 
время как NCI ~ 1.4⋅1014 см-3 и NE ~ 7⋅1013 см-3. На 
рисунке 1 а, б приведены зависимости доли 
неотожженных дефектов с глубокими (ЕС – 0.40 
эВ) уровнями (кр. 1) и уровнями в интервале ЕС - 
(0.12-0.21) эВ (кр. 2) от Тотж. для образцов Si-45 
(рис. 1а) и Si-10 (рис. 1б). В образцах Si- 45 Е - 
центр отжигается в одну стадию в интервале Тотж 
= 100-150°С (рис. 1а, кр.1). Процесс исчезновения 
Е-центров соответствует характеру отжига РД с 
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глубокими уровнями (ЕС – 0.40 эВ) в 
«бескислородном» n-Si [1]. Суммарная 
концентрация дефектов с уровнями в  интервале 
ЕС - (0.12 – 0.21) эВ при отжиге в области 
температур 20 - 200°С остается постоянной (рис. 
1а, кр.2), т.к. Сi  захватываются углеродом 
замещения Сs и при этом образуются комплексы 
Сi- Cs с уровнем ЕС – 0.16 эВ [7]. Эти дефекты 
устойчивы до Т~ 240-300оС [7, 8]. Однако 
проведенный анализ ТЗКН показывает, что при Т 
= 100 - 150оС концентрация комплексов с уровнем 
ЕС – 0.16 эВ уменьшается (кр. 3, рис. 1а) и при 
этих же температурах образуются дефекты с 
уровнем ~ЕС – 0.20 эВ (кр. 4). 

В образцах Si-10 при отжиге РД с глубокими 
уровнями (рис. 1б, кр. 1) в интервале Тотж = 40 - 
120°С обнаружены стадии отрицательного и 
положительного отжига [10], а при Тотж = 120 - 
160°С - стадия, соответствующая отжигу Е-
центров. 

Несколько иначе, по сравнению с отжигом 
дефектов с уровнями в интервале ЕС - (0.12 – 
0.21) эВ в Si-45, отжигаются эти дефекты в Si-10 

(рис. 1б, кр.2). В интервале Тотж = 40 - 90°С 
наблюдается отжиг Сi с образованием Сi - Сs. Од-
нако следует отметить, что концентрация обра-
зующихся Сi - Сs значительно меньше концентра-
ции исчезающих NCi, т.к. часть Сi уходит на другие 
стоки, в том числе на атомы кислорода (Оi) [11]. 
Образующиеся комплексы Сi−Оi методом Холла в 
n−Si не наблюдаются (глубокие доноры с уровнем 
∼Еv + 0.35 эВ) [11]. В то же время в интервале 
температур 120-160°С, для которого характерен 
отжиг Е−центров, наблюдается дообразование 
центров со средними уровнями (∼ ЕС – 0.18 эВ). 
Учитывая тот факт, что в Si-10 при облучении 
электронами образуются Е- и А-центры с одина-
ковой эффективностью введения, можно предпо-
ложить, что при отжиге Е - центр диссоциирует на 
Р и V, а подвижная, вакансия, захватываясь ато-
мами кислорода, участвует в дообразовании А - 
центров.  

Впервые Уоткинсом и Корбетом методом ЭПР 
при отжиге в облученном n- Si Е – центров обна-
ружено увеличение концентрации А - центров [2]. 
Позднее Эвверей [12] при изучении отжига ком-
плекса (V-As), а также Барнес и Самара [6] при 
изучении отжига комплекса (Р-V) методом DLTS 
обнаружили дообразование А-центрoв. Авторы не 
наблюдали строгой пропорциональности в этом 
процессе, а именно увеличение концентрации 
образующихся А-центров не соответствовало 
уменьшению концентрации отжигающихся Е־цен-
тров. Подобная особенность обнаружена и нами 
при исследовании образцов Si-10 как при изо-
хронном (рис. 1б, кр. 2), так и при изотермических 
отжигах, проводимых при температурах 125, 130, 
135 и 140°С (рис. 2). 

Уменьшение концентрации комплекса с уров-
нем ЕС – 0.16 эВ при Тотж = 100 -150оС в образцах 
кремния Si-45 связано с отжигом Е – центров. 
Следует отметить, что для всех исследуемых 
материалов с концентрацией фосфора от 1013 - 
1015 см-3 всегда (при различных температурах и 
временах отжига) наблюдалась корреляция меж-
ду уменьшением концентрации Е- центров и де-
фектов с уровнем ЕС – 0.16 эВ.  

Аналогичные процессы наблюдались методом 
DLTS и в облученных образцах Si-1. В процессе 
изотермического отжига (Т=175оС): снижение 
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Рис. 1. Зависимости доли неотожженных дефектов с 
глубокими уровнями, определенных как fn = (no-nотж)/(no-
nобл) (кривые 1) и доли неотожженных дефектов сo 
средними уровнями (fn = Nотж./Nобл) (кривые 2) от тем-
пературы изохронного отжига в облученных при Т = 
273К кристаллах Si-45 (Фобл = 4∙1015см-2) (а) и -Si-10 
(Фобл = 7∙1013см-2) (б). Кривая 3 соответствует отжигу Е - 
центров в Si-45, кривая 4 - образованию РД с уровнем 
ЕС – 0.20 эВ 
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Рис. 2. Изменение концентрации Е- центров (кривая-1) 
и дефектов со средними уровнями (ЕС – 0.16 эВ) (кри-
вая 2) в процессе изотермического отжига при Т=1250С 
в образцах Si-10 
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концентрации Е-центра сопровождается умень-
шением концентрации комплекса Сi-Cs и форми-
рованием нового дефекта с уровнем Ес-0.21 эВ 
(рис. 3).  

Можно предположить, что при отжиге Е - 
центр диссоциирует, что приводит к появлению 
свободной вакансии. Вакансия, передвигаясь по 
кристаллической решетке, может взаимодейство-
вать с комплексом Ci- Cs, трансформируя его в Cs 
- Cs.  Комплекс Cs - Cs был недавно идентифици-
рован методами ЭПР и ИК поглощения [13, 14]. 
Авторы [14] отмечали, что основным механизмом 
формирования комплекса Cs-Cs может быть вза-
имодействие подвижной V с центром Сi - Cs. 

В Si-10, когда стоками могут быть присутству-
ющие атомы Оi, при диссоциации Е - центра на Р 
и V, последняя захватывается кислородом с об-
разованием А-центра, дообразование которого 
мы и наблюдали в этом материале. Нельзя также 
исключить и присутствие в некоторой степени в 
Si-10 механизма миграции как целого на сток [15], 
с чем, по-видимому, и связана неполная перекач-
ка отжигающихся Е-центров в А-центры. 

Заключение 
Таким образом, можно сделать вывод: доми-

нирующим механизмом отжига Е−центров в кри-
сталлах Si является диссоциация на Р и V с по-
следующим дообразованием А−центров в кисло-
родосодержащих кристаллах и комплексов Сs-Cs 
- в бескислородных. Присутствие механизма ми-
грации как целого на сток, во всех исследуемых 
образцах Si, не исключается. 

 
Список литературы 
1. Вавилов В.С., Киселев В.Ф., Мукашев Б.Н. Дефекты 

в кремнии и на его поверхности. М.: Наука, 1990. 
216 с. 

2. Watkins G.D., Corbett J.W. // Phys. Rev. 1964. V. 134. 
№ 5A. P. 1359-1377. 

3. Nylandsted Larsen A., Mesli A., Bonde Nielsen K. et al. 
// Phys. Rev. Lett. 2006. V. 97. № 10. P. 106402(1-4). 

4. Kimerling L.C., Deangelis H.M., Diebold J.W. // Solid 
State Communications. 1975. V. 16. № 1. P. 171–174. 

5. Barnes C.E., Samara C.T. // Appl. Phys. Lett. 1986. 
V. 48. № 14. P. 934-936. 

6. Emtsev V.V., Abrosimov N.V., Kozlovskii V.V. et al. // 
ФТП. 2016. Т. 50. № 10. С. 1313-1319. 

7. Литвинко А.Г., Макаренко Л.Ф., Мурин Л.И., Ткачев 
В.Д. // ФТП. 1980. Т. 14. № 4. С. 776-480. 

8. Kimerling L.C., Fsom M.T., Benton J.L., Drevinsky P.J. 
// Mater. Sci. Forum. 1988. V. 38-41. P.141-150. 

9. Коршунов Ф.П., Маркевич В.П., Медведева И.Ф., 
Мурин Л.И. // ФТП. 1992. Т. 26. № 11. С. 2006-2010. 

10. Березина Г.М., Каструбай И.Ф., Коршунов Ф.П., 
Мурин Л.И. // ДАН БССР. 1994. Т. 38. № 8. С. 688-
691. 

11. Murin L.I. // Physica Status Solidi (a). 1987. V. 101. 
P. K107-К110. 

12. Evwaraye A.O. // J. Appl. Phys. 1977. V. 48. № 5. 
P.1840 -1843. 

13. Byberg J.R., Bech Nielson B., Fanciulli M., Estreicher 
S.K., Fedders P.A.// Phys. Rev. 2000. V. B61. 
P. 12939-12944. 

14. Lavrov E.V., Bech Nielson B., Byberg J.R., Hourahine 
B., Jones R., Oberg S., Briddon P.R.// Phys. Rev. 2000. 
V. B62. № 1. P.158-165. 

15. Лугаков П.Ф., Лукьяница В.В.// ФТП. 1988. Т. 22. 
С. 2071-2073. 
 
 
 

 
SOME FEATURES OF THE E-CENTRE ANNEALING IN IRRADIATED Si CRYSTALS WITH 

DIFFERENT DEFECT-IMPURITY CONTENT 
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The generation and annihilation of defects upon electron irradiation and subsequent annealing have been studied by Hall ef-

fect and DLTS techniques in phosphorus-doped silicon crystals which were grown by the vacuum float zone technique. It was 
found that the disappearance of phosphorus-vacancy pairs in the temperature range of 125-175 °C is accompanied by a signifi-
cant reduction in the concentration of Ci-Cs complexes and formation of a defect with an acceptor level at Ec-0.21 eV. The level 
was assigned to a pair of substitutional carbon atoms (Cs-Cs), which is formed when the free vacancy released upon E centre 
annealing is captured by the Ci-Cs complex. In samples containing some amount of oxygen the formation of A-centres has been 
observed upon disappearance of the phosphorus-vacancy pairs. 
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Рис. 3. Изменение концентрации дефектов в облу-
ченных электронами образцах Si-1 при изотермиче-
ском отжиге (Т = 175 °C. Ф = 1×1015 см-2). 
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В работе моделируются радиационно-индуцированные изменения рабочих характеристик МДП и биполярных полу-
проводниковых структур на кремнии, происходящие при воздействии на них корпускулярного и электромагнитного излу-
чения. Приведены зависимости изменения порогового напряжения МДП-структур, а также коэффициента усиления би-
полярных транзисторов от дозы облучения. Отдельно приведены результаты расчёта максимальных радиусов рас-
плавленных областей в SiO2 при облучении ионами различных масс и энергий. 

 

Введение 
Широкое использование кремниевых полупро-

водниковых интегральных структур в приборах 
военного и двойного назначения, а также в кос-
мическом пространстве и на объектах атомной 
энергетики подразумевает их повышенную стой-
кость к воздействию проникающих излучений, как 
корпускулярного, так и волнового типа. Для про-
гнозирования радиационной стойкости таких 
структур предпочтительнее применение матема-
тического моделирования, поскольку оно позво-
ляет сократить временные и материальные за-
траты, необходимые для проведения серии дол-
госрочных натурных испытаний. Нами были раз-
работаны физико-математические модели для 
моделирования радиационных изменений в МДП 
и биполярных транзисторах. 

 

Радиационные эффекты в твердых телах 
При облучении твердых тел высокоэнергети-

ческими частицами или квантами в них происхо-
дят эффекты, условно разделяемые на три типа. 

Радиационные эффекты первого типа связа-
ны с дефектообразованием в кристаллической 
решётке, которое приводит к появлению дополни-
тельных энергетических уровней в запрещённой 
зоне полупроводника, сокращению времени жиз-
ни неосновных носителей и, как следствие, де-
градации электрических характеристик приборов. 
К эффектам первого типа чувствительны бипо-
лярные транзисторы. 

Эффекты второго типа связаны с ионизацией 
атомов кристаллической решётки и генерацией 
носителей заряда под воздействием потока высо-
коэнергетических фотонов. Накопление таких 
носителей на ловушках приводит к появлению 
встроенных зарядов, к которым очень чувстви-
тельны МДП-структуры. 

Эффекты третьего типа вызываются единич-
ными высокоэнергетическими тяжёлыми части-
цами, прохождение которых через прибор приво-
дит к появлению каналов утечки, замыканию об-
ластей и ошибкам в работе устройств. 

Таким образом, в данной работе рассмотрены 
радиационные эффекты данных трёх типов. 

 

Радиационная деградация МДП-структур 
Для МДП-структур механизм радиационной 

деградации может быть описан моделью 

пространственно-временной эволюции заряда в 
процессе облучения, основанной на следующей 
системе уравнений [1, 2]:  

 2

2

1 1 2 2

=

( , , ) ( , , ) ( ),

n n

n t n t

n En n
D

t xx

R n E P R n E P G E

  
  

 

  

        (1) 

 2

2

1 1 2 2

=

( , , ) ( , , ) ( ),

p p

p t p t

p Ep p
D

t xx

R p E P R p E P G E

  
  

 

  

       (2) 

1
1 1 1 1

2
2 2 2 2

= ( , , ) ( , , ),

= ( , , ) ( , , ),

t
p t n t

t
p t n t

P
R p E P R n E P

t

P
R p E P R n E P

t











    (3) 

 .= 21

00

npPP
q

x

E
tt

x





        (4) 

t

t Px
t

P
)exp(= 21 




.              (5)            

0 ( ) ( )
= .t sc s ss s

G ms s
ox ox ox

Q Q Q
V

C C C

  
     

    

(6) 

где d – толщина диэлектрика, Е – напряжённость 

электрического поля, tf – время моделирования, 
μn и μp – подвижность носителей заряда в диэлек-
трике, σn и σp – сечения захвата носителей заря-
да на ловушках, Dn и Dp – коэффициенты диффу-
зии электронов и дырок, G – скорость генерации 
пар носителей в диэлектрике при облучении, n и 
p – концентрации электронов и дырок в диэлек-
трике, Nt1,2  и Pt1,2 – концентрации мелких и глубо-
ких ловушек и захваченного дырочного заряда, 
Rn1,2, Rp1,2 – скорости захвата электронов и дырок 
на ловушках, vth – тепловая скорость носителей, q 
– заряд электрона, εox – диэлектрическая прони-
цаемость диэлектрика, εox - электрическая посто-

янная, VG – напряжение на затворе, ms – 

разность работ выхода материала затвора и 

полупроводника; s– поверхностный потенциал 
полупроводника; Q0t – эффективный заряд в 
диэлектрике; Qsc – заряд области 
пространственного заряда; Qss – заряд на 
поверхностных состояниях; Cox – емкость слоя 

диэлектрика, 1 и 2  – частотный и барьерный 
факторы.  
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Численное решение системы (1 – 6) реализо-
вано в работе [3], где сначала находим распре-
деление зарядов по рабочей области, величины 
зарядов в окисле Q0t, в области 
пространственного заряда полупроводника Qsc и 
на поверхностных состояниях Qss, а затем 
вычисляем пороговое напряжение по (6) при 
условии, что . 

Результаты моделирования радиационных 
изменений порогового напряжения МДП-
структуры приведены на рис. 1. Облучение про-
изводилось рентгеновскими квантами с энергией 
20 кэВ, напряжение на затворе поддерживалось 
на уровне -0.9 В. 
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Рис. 1. Зависимость изменения порогового напряжения 
от дозы облучения 

 
Как видно из рисунка, в рассматриваемом 

диапазоне доз облучения изменение порогового 
напряжения достигает 2 и более вольт, что в не-
сколько раз превышает таковое до облучения и 
может привести к выходу за пределы норм ТУ. 
 

Радиационная деградация биполярных 
транзисторов 

Механизм воздействия ионизирующего излу-
чения на биполярные транзисторы состоит в со-
здании центров захвата, рассеяния и рекомбина-
ции носителей заряда и, как следствие, сокраще-
нии времени жизни неосновных носителей заряда 
в рабочих областях [4]. 

Модель пространственно-временной эволю-
ции дырок в рабочих областях биполярного p-n-p 
транзистора включает уравнение непрерывности 
для неравновесных дырок: 

 
                (7) 

с граничными условиями 

 , p(WA)=0,             (8) 

выражение для напряжённости встроенного элек-
трического поля 

,                  (9) 

выражение для модуляции ширины коллекторно-
го перехода 

,                  (10) 

зависимость времени жизни неравновесных но-
сителей от дозы облучения 

,                    (11) 

выражения для определения плотности токов 
через переходы [5] 

   ,   (12) 

где   – время жизни, μp – подвижность, k – 

постоянная Больцмана, Т – абсолютная темпера-
тура, UB - напряжение на переходе эмиттер-база, 
ni – собственная концентрация носителей заряда 
в кремнии, WA – толщина активной базы, WC0 – 
ширина коллекторного перехода без напряжения, 
Udc – потенциальный барьер между базой и кол-
лектором, UC – напряжение на коллекторе, N – 
концентрация доноров,  – время жизни до облу-

чения,  – время жизни при облучении, Ф -  доза 

облучения и  – коэффициент радиационного 

изменения времени жизни дырок в базе транзи-
стора. 

Решая (7 – 11), находим распределение неос-
новных неравновесных носителей по базе тран-
зистора, а по (12) – токи через переходы в усло-
виях облучения. 

Зависимость коэффициента усиления p-n-p 
биполярного транзистора от дозы облучения при 
различных значениях тока базы представлены на 
рис. 2. Облучение производилось гамма-квантами 
60Со с энергией 1,2 МэВ.  
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Рис. 2. Выходные характеристики транзистора до и 
после облучения 
 

В зависимости от тока базы значение коэф-
фициента усиления падает в несколько раз по 
сравнению с начальным. Так, в случае тока базы 
10 мкA коэффициент усиления падает в 4 раза 
при облучении γ-квантами с дозой 3·105 rad. Та 
же доза при токе базы 100мкА вызывает падение 
коэффициента усиления менее чем наполовину. 

Отсюда следует, что радиационная стойкость 
выше у биполярного транзистора, работающего 
при большем токе базы, но при этом падает его 
эффективность как усилителя. 
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Эффекты отдельных  
высокоэнергетических частиц 

Эффекты при воздействии на твердое тело 
отдельных высокоэнергетических частиц рас-
сматривались на примере локального всплеска 
температуры при облучении структур SiO2/Si 
ионами F, S, Cl, Ar, Kr и Xe с энергиями от 28 до 
200 МэВ. Моделирование производилось с ис-
пользованием модели термического пика [6]. 

Результаты расчетов показывают, что облу-
чение ионами 84Kr (59 МэВ) и 132Xe (133, 167 и 200 
МэВ) приводит к образованию протяженных де-
фектных областей (треков) в слоях диоксида 
кремния радиусом более 3 нм. Длина их значи-
тельно превышает толщину подзатворного ди-
электрика в типичной МОП-структуре. 

Облучение кремния ионами 132Xe с энергией 
167 МэВ приводит к образованию области, нагре-
той до температуры плавления, радиусом 7.2 нм, 
менее чем на 1 пс. Такого кратковременного воз-
действия, очевидно, недостаточно для формиро-
вания длительно сохраняющихся областей с из-
мененной структурой [7].  

Однако, пиковые концентрации свободных но-
сителей в трековой области настолько высоки, 
что могут привести к ложным срабатываниям и 
выходу из строя приборов. Расчеты на основе 
квантового диэлектрического формализма [8] 
концентрации первичных электронов, возбужден-
ных при прохождении ионов Xe, Bi и U в кремнии, 
показывают, что 10-12 % от всего количества ва-
лентных электронов кремния в центральной об-
ласти трека радиусом 1.1–1.2 нм, переходят в 
зону проводимости при взаимодействии с тяже-
лым ионом, что является нижней границей оцен-
ки. На рис. 3 показаны максимальные радиусы 
расплавленных областей в SiO2 при облучении 
ионами различных масс и энергий. 

Для учета всех вторичных электронов и элек-
тронов последующих поколений необходим де-
тальный расчет методом Монте-Карло, учитыва-
ющий реальную зонную структуру кремния, а 
также рекомбинацию, диффузию и дрейф носи-
телей, и баллистический транспорт высокоэнер-
гетических электронов.  

 
 

Рис. 3. Рассчитанные максимальные радиусы расплав-
ленных областей в SiO2 при облучении ионами различ-
ных масс и энергий 

 

Заключение 
Таким образом, при работе полупроводнико-

вых структур в условиях радиационного облуче-
ния, в том числе и в космической среде, их важ-
нейшие характеристики могут изменяться в не-
сколько раз по сравнению с проектными. Разра-
ботанные нами модели позволят прогнозировать 
подобные изменения и вносить необходимые 
поправки на этапе проектирования радиационно-
стойких полупроводниковых приборов. 
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SIMULATION OF IMPACT OF PENETRATING RADIATION ON BIPOLAR  

AND MOS TRANSISTORS 
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The radiation effects in the solids and the radiation-induced changes in the operational characteristics of MOS and bipolar 
semiconductor structures under the particle and EM radiation have been considered. The numerical simulations of the radiation-
induced changes in the MOS threshold voltage due to X-rays, the radiation-induced changes in the BJT current gain due to 1.2 
MeV γ-ray irradiation and the radiation effects in silicon structures due to single high-energy heavy particles have been per-
formed. The results of simulation show the significant degradation of the operational characteristics of semiconductor devices 
that can be the cause of the critical malfunction. 
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Исследовались структуры Al/SiO2/n-Si, облученные ионами ксенона с энергией 166 МэВ. Флюенс облучения варьи-

ровался в интервале от 5·107 до 1012 см–2. Регистрировались частотные зависимости импеданса структур и вольт-
фарадные характеристики. Установлено, что в изменение емкости облученных структур вносят вклад как радиационные 
дефекты в SiO2, так и дефекты, локализованные в приграничном слое n-Si.  
 

Введение 

Воздействие высокоэнергетических заряжен-
ных частиц на полупроводниковые приборы и 
интегральные микросхемы может приводить не 
только к ухудшению их эксплуатационных пара-
метров, но и к быстрым отказам. Структуры ме-
талл–диэлектрик–полупроводник (МДП) являются 
основными элементами современных интеграль-
ных микросхем [1]. Основными причинами дегра-
дации электрических параметров МДП-структур 
при воздействии ионизирующего излучения счи-
таются накопление заряда в диэлектрике и уве-
личение плотности поверхностных состояний на 
границе раздела диэлектрик/полупроводник [2]. 
Традиционным методом исследования МДП-
структур является регистрация вольт-фарадных 
характеристик (ВФХ). Однако, наличие [3] зави-
симости электрической емкости C облученных 
высокоэнергетическими ионами структур от ча-
стоты переменного тока f может осложнять ана-
лиз их ВФХ. Поэтому для развития методик диа-
гностики радиационных повреждений, вызванных 
облучением высокоэнергетическими заряженны-
ми частицами, является важным установление 
механизмов, определяющих вид ВФХ, зареги-
стрированных на различных частотах. Принципи-
альным является также определение влияния на 
результаты измерений как дефектов и зарядов в 
диэлектрике, так и дефектов в кремнии. 

Цель работы — исследовать влияние дефек-
тов, вводимых облучением высокоэнергетиче-
скими ионами ксенона, на вольт-фарадные ха-
рактеристики и частотные зависимости емкости 
структур Al/SiO2/n-Si. 

 

Методика эксперимента  
Барьерные структуры Al/SiO2/n-Si изготавли-

вались на пластинах (100) монокристаллического 
кремния n-типа электропроводности, выращенно-
го методом Чохральского. Удельное электриче-
ское сопротивление кремния — 4,5 Ом·см (КЭФ-
4,5). Толщина пластин — 380 мкм. Слой диоксида 
кремния (SiO2) толщиной 420 нм формировался 
термическим окислением Si при температуре 
950 °C в течение 225 мин. На планарной стороне 
пластины поверх слоя диоксида кремния терми-
ческим напылением наносился слой алюминия 

толщиной 0,7 мкм. Площадь алюминиевой ме-
таллизации на диоксиде кремния составляла 
1.85×1.85 мм2. Для создания омического контакта 
к непланарной стороне кремниевой пластины при 
температуре 1000°C проводилась диффузия 
фосфора из газовой фазы PCl3 в течение 6 мин. 
Удельное поверхностное сопротивление кремния 
после диффузии фосфора составляло 4.55 Ом/. 
Контакты к непланарной стороне формировались 
напылением Al с последующим вжиганием при 
температуре 400°C в атмосфере азота. Толщина 
слоя алюминия на омическом контакте к непла-
нарной стороне — 0.7 мкм. Пластины кремния 
механическим скрайбированием разделялись на 
чипы площадью 2.5×2.5 мм2.  

Со стороны Al/SiO2 структуры облучались 
ионами ксенона с энергией 166 МэВ. Облучение 
проводилось при комнатной температуре на уско-
рителе ОИЯИ (г. Дубна). Флюенс облучения Ф 
варьировался от 5·107 до 1012 см–2. Согласно рас-
четам, величина среднего проективного пробега 
ионов в исследуемых многослойных структурах 
достаточна для формирования радиационно-
нарушенного слоя в глубине n-Si. 

Измерения действительной и мнимой части 
импеданса Z = Z' + iZ'' выполнялись в диапазоне 
частот от 20 Гц до 2 МГц на измерителе LCR 
E4980A. Амплитуда синусоидального измери-
тельного сигнала составляла 40 мВ. Значения 
электрической емкости структур С рассчитыва-
лись по стандартной методике [4]. Вольт-фарад-
ные характеристики С(U) регистрировались в ин-
тервале от –40 до +40 В, с шагом 0.1 В. Все из-
мерения выполнялись при комнатной температу-
ре, в темноте. 

 

Результаты и их обсуждение  

На рис. 1 показаны нормированные на ем-
кость CSiO2 слоя SiO2 зависимости С(U) исходных 

(vir) и облученных ионами ксенона структур. Вид-
но, что уже при флюенсе облучения 108 см–2 су-
щественно снижается емкость в режиме сильной 
инверсии. Причиной наблюдаемого уменьшения 
емкости является компенсация кремния радиаци-
онными дефектами, что приводит к большей 
толщине слоя области пространственного заряда 
в кремнии [5]. 
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Рис. 1. Зарегистрированные на частоте 1 кГц вольт-
фарадные характеристики структур Al/SiO2/n-Si, облу-
ченных ионами ксенона с энергией 166 МэВ. Значения 
флюенса облучения указаны на рисунке 

 
Для структур, облученных ионами ксенона 

флюенсами 5·109 – 3·1010 см–2 характерен сдвиг 
значения напряжения плоских зон в сторону от-
рицательных напряжений, что, согласно [2,  6], 
связано с накоплением положительного заряда в 
диэлектрике. Кардинальное изменение вида ВФХ 
наблюдается для структур, облученных ионами 
ксенона флюенсами Ф ≥ 5·1010 см–2. Для опреде-
ления причин столь существенного изменения 
вида ВФХ проводилась регистрация вольт-фа-
радных характеристик на частотах 1; 10; 100 кГц и 
1 МГц.  

 
Рис. 2. Вольт-фарадные характеристики структур 
Al/SiO2/n-Si, облученных ионами ксенона флюенсом 
5·109 см–2. Значения частот f переменного тока, при 
которых выполнялась регистрация, указаны на рисунке 

 

В качестве примера на рис. 2 представлены 
ВФХ структур, облученных ионами ксенона 
флюенсом 5·109 см–2. Отметим, что для исходных 
структур ВФХ, зарегистрированные на различных 
частотах, были практически идентичны. Для 
структур, облученных флюенсами Ф ≥ 108 см–2, 
ВФХ существенно отличались друг от друга, что 
говорит о наличии зависимости емкости C от ча-
стоты f переменного тока. Наблюдаемые измене-
ния ВФХ при варьировании частоты измеритель-
ного сигнала усиливались по мере увеличения 
флюенса облучения от 108 до 3·1010 см–2. Для 

структур, облученных ионами ксенона флюенса-
ми Ф ≥ 5·1010 см–2 варьирование частоты измери-
тельного сигнала практически не приводило к 
изменениям ВФХ. Наиболее существенная зави-
симость C(f ) была характерна для структур, облу-
ченных ионами ксенона флюенсами 5·109 –
 3·1010 см–2. 

Для определения качественной картины изме-
нения емкости структур Al/SiO2/n-Si после облуче-
ния их ионами ксенона регистрировались частот-
ные зависимости емкости при различных значени-
ях постоянного напряжения смещения U. Резуль-
таты представлены на рис. 3-5. 

 

 
Рис. 3. Зависимости емкости C облученных структур от 
частоты f. Флюенс облучения 5·109 см–2. Значения посто-
янного напряжения смещения U, при котором проводи-
лась регистрация зависимостей C(f ), указаны на рисунке  

 

 
Рис. 4. Зависимости емкости C облученных структур от 
частоты f. Флюенс облучения 1010 см–2. Значения посто-
янного напряжения смещения U, при котором проводи-
лась регистрация зависимостей C(f ), указаны на рисунке. 

 

Причинами изменения ВФХ исследованных 
структур после их облучения ионами ксенона яв-
ляются [2,  5,  6]: захват положительного заряда 
ловушками в окисле; увеличение плотности по-
верхностных состояний; наличие радиационных 
дефектов в слое кремния, прилегающем к SiO2 [3]. 
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Рис. 5. Зависимости емкости C облученных структур от 
частоты f. Флюенс облучения 5·1010 см–2. Значения посто-
янного напряжения смещения U, при котором проводи-
лась регистрация зависимостей C(f ), указаны на рисунке 

 
Существенную роль в формировании вида зави-
симостей C(f ) может также оказывать и радиаци-
онно-нарушенный слой [7]. Причем относительное 
влияние указанных выше факторов может изме-
няться по мере образования радиационно-
нарушенного слоя (см. рис. 3–5). 

Как видно из рис. 3 для структур, облученных 
ионами ксенона флюенсом 5·109 см–2, наиболее 
значительная дисперсия электрической емкости 
наблюдается в том случае, когда они находится в 
режиме обеднения. Тогда в суммарный заряд вно-
сят существенный вклад поверхностные состоя-
ния. При увеличении частоты переменного тока 
заряд поверхностных состояний не успевает изме-
няться вслед за изменениями потенциала, и ем-
кость снижается [2,  6]. Для структур, облученных 
ионами ксенона флюенсом 1010 см–2, характерна 
дисперсия емкости при частотах f > 105 Гц, 
наблюдаемая не только в режиме глубокой ин-
версии, но и в режиме обеднения (рис. 4). В ре-
жиме обогащения дисперсия электрической ем-
кости отсутствует. Таким образом, при флюенсе 

облучения 1010 см–2 на зависимостях C(f ) структур 
начинает напрямую сказываться присутствие ра-
диационно-нарушенного слоя. Его емкость не 
только меньше емкости SiO2, но и меньше емкости 
области пространственного заряда в необлучен-
ных структурах. Однако флюенса 1010 см–2 недо-
статочно для формирования сплошного слоя, что 
и проявляется в отсутствии дисперсии емкости при 
U > 0. При флюенсах облучения 5·1010 см–2 и бо-
лее формирование радиационно-нарушенного 
слоя завершается. В результате дисперсия элек-
трической емкости наблюдается даже в режиме 
обогащения (см. рис. 5). 

 

Заключение 
Показано, что вследствие облучения ионами 

ксенона с энергией 166 МэВ флюенсами 108– 
1012 см–2 происходит не только изменение ВФХ 
структур Al/SiO2/n-Si (за счет вызванного накоп-
лением заряда в диэлектрике сдвига напряжения 
плоских зон), но и проявляется дополнительная 
дисперсия емкости, связанная с формированием 
высокоомного радиационно-нарушенного слоя. 
Формирование квазисплошного радиационно-
нарушенного слоя наблюдается при флюенсах 
облучения Ф ≥ 5·1010 см–2.  
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IRRADIATED BY XENON IONS WITH ENERGY 166 MeV 
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The structures Al/SiO2/n-Si irradiated by xenon ions with energy 166 MeV are studied. The irradiation fluence was varied in 
the range from 5·107 to 1012 cm–2. The frequency dependences of the impedance of the structures and the capacitance–voltage 
characteristics are measured. It is established that the both the irradiation-induced defects in SiO2 and the defects localized in 
the boundary layer n-Si contribute to the change in the capacitance of the irradiated structures.  
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ВОЗДЕЙСТВИЕ ОБЛУЧЕНИЯ НИЗКОЭНЕРГЕТИЧЕСКИМИ 
АЛЬФА-ЧАСТИЦАМИ НА СТРУКТУРУ ПОВЕРХНОСТИ 

НЕРЖАВЕЮЩЕЙ СТАЛИ 12Х18Н10Т, ВЫСОКОНИКЕЛЕВОГО 
СПЛАВА 03Х20Н45М4БЧ, ЧИСТЫХ МЕТАЛЛОВ Мо И W 

 
Д.А. Сатпаев, С.Б. Кислицин  

Институт ядерной физики Министерства энергетики Республики Казахстан,  
ул. Ибрагимова 1, 050032 Алма-Ата, Казахстан, skislitsin@inp.kz 

 
Исследовано влияние облучения низкоэнергетическими альфа-частицами на структурно-фазовый состав и морфо-

логию поверхности стали 12Х18Н10Т, сплава с высоким содержанием никеля 03Х20Н45М4БЧ, чистых металлов молиб-
ден и вольфрам. Показано, что облучение до флюенсов 1·1018 см-2 приводит к формированию двухфазной структуры 
аустенит – мартенсит в области торможения альфа-частиц в стали 12Х18Н10Т. В сплаве 03Х20Н45М4БЧ, молибдене и 
вольфраме облучение не вызывает структурно-фазовых превращений. Установлено, что облучение до флюенса 
1·1018 см-2 вызывает появление блистеров на облучаемой поверхности, независимо от типа кристаллической решетки.  

  
Введение  

Известно, что металлы и сплавы с ОЦК кри-
сталлической структурой менее подвержены ва-
кансионному распуханию по сравнению с метал-
лами и сплавами с ГЦК структурой. Так, напри-
мер, аустенитные стали (т.е. с ОЦК структурой), 
распухают в значительно меньшей степени по 
сравнению с ферритными сталями, т.е. с ГЦК 
структурой [1].  

Газовое распухание, блистеринг (выход газо-
наполненных пор на поверхность) и флекинг (ше-
лушение, т.е. раскрытие пор на поверхности) обу-
словлено формированием в материале напол-
ненных гелием пузырьков при облучении альфа-
частицами. Инертные газы, в том числе гелий, не 
образуют химических соединений с металлами и 
образуют гелий-вакансионные комплексы. Эти 
комплексы за счет давления газа в них могут коа-
гулировать и перемещаться к поверхности, вызы-
вая образование выступов на поверхности (бли-
стеринг) и шелушение, т.е. раскрытие пор на по-
верхности (флекинг). Блистеринг при облучении 
альфа-частицами встречается как в металлах и 
сплавах с ОЦК, так и с ГЦК кристаллической ре-
шеткой.  

Задачей настоящей работы является изуче-
ние влияния типа кристаллической структуры 
металлических материалов на блистеринг. С этой 
целью нами выбраны: 

- аустенитная сталь 12Х18Н10Т, претерпева-
ющая под действием механических напряжений и 
облучения частичный переход в ферритную (мар-
тенситную) фазу, т.е. в процессе облучения мо-
жет изменяться ее структурно-фазовый состав;  

- сплав с высоким содержанием никеля 
03Х20Н45М4БЧ, не подверженный структурно-
фазовым перестройкам при облучении или де-
формации;  

- чистые металлы Мо и W, которые также не 
претерпевает фазовых превращений при дефор-
мации и облучении.   

 
Подготовка образцов, облучение альфа-
частицами и методы исследования 

Были подготовлены образцы стали 
12Х18Н10Т, сплава с высоким содержанием ни-
келя 03Х20Н45М4БЧ (сталь ЧС-42), молибдена и 

вольфрама высокой степени чистоты: Мо - 99.99 
вес.% и W - 99.98 вес.%. Образцы размерами 
15 мм × 15 мм и толщиной ~ 1 мм вырезались из 
массивных пластин. Далее образцы сталей отжи-
гались в течение часа при температуре 800°С для 
снятия напряжений, вызванных механическими 
воздействиями, и подвергались механической 
шлифовке и полировке поверхности. Образцы Мо 
и W шлифовались и полировались без предвари-
тельного отжига.   

Кристаллическая структура до и после облу-
чения альфа-частицами регистрировалась мето-
дом рентгеновкой дифрактометрии (РД) на ди-
фрактометре D8 ADVANCE, с использованием 
излучения рентгеновской трубки с медным ано-
дом и графитовым монохроматором на дифраги-
рованном пучке. Режим работы трубки следую-
щий: напряжение 40 кВ, ток - 40 мА. Дифракто-
граммы записывались в диапазоне углов 2θ = 30- 
120 град., с шагом 0.02 град., время измерения на 
каждом шаге – 1 с.  Съемка проводилась в гео-
метрии Брега-Брентано.  

Морфология поверхности исследовалась ме-
тодом растровой электронной микроскопии (РЭМ) 
на электронном микроскопе JEOL JSM-7500 FA.  

Облучение альфа-частицами с энергией 40 -
45 кэВ проводилось на низкоэнергетическом ка-
нале ускорителя тяжелых ионов ДЦ-60 Астанин-
ского филиала ИЯФ до флюенсов в интервале 
1017-2·1018 см-2 при температуре, не превышаю-
щей 200°С. Согласно расчетам по программе 
SRIM, пробег альфа-частиц с энергией 40 кэВ 
составляет ~ 100 нм, страгглинг ~ 50-70 нм. Это 
означает, что в области торможения альфа-
частиц (страгглинга) на один атом матрицы при-
ходится несколько атомов имплантированного 
гелия.   

 
Результаты и их обсуждение 

Влияние облучения низкоэнергетическими 
альфа-частицами на кристаллическую структуру 
сталей 12Х18Н10Т и ЧС-42, Мо и W. 

В исходном состоянии (до облучения) сталь 
12Х18Н10Т, согласно данным рентгеновской ди-
фрактометрии (рис. 1а), имеет двухфазную струк-
туру – основная фаза аустенит (ГЦК), текстуриро-
ванная по плоскости (220), текстура сохранилась 
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после прокатки образцов и манипуляций при под-
готовке поверхности, с некоторым содержанием 
мартенситной ОЦК фазы. Соотношение содержа-
ния аустенитной фазы к мартенситной равно 
85%/15%. Постоянная решетки аустенита 
аХ = 0.35953 нм. 

Облучение альфа-частицами до флюенса 
1∙1018 см-2 привело к увеличению содержания 
мартенситной фазы  с ~15% до ~25%, что можно 
наблюдать на рис. 1 д. Высокая степень пересы-
щения гелием в области страггинга приводит к 
значительным механическим напряжениям и сти-
мулирует образование мартенсита.    

Исходная кристаллическая структура стали 
ЧС-42 - ГЦК с параметром решетки аЧ = 0.35928 
нм (рис. 1б). Облучение альфа-частицами до того  

же флюенса 1∙1018 см-2 и, соответственно, с таким 
же уровнем напряжений вызвало увеличение па-
раметра решетки до 0.35945 нм, но не привело к 
фазовому превращению со сменой кристалличе-
ской структуры (рис. 1е).   

Исходная кристаллическая структура молиб-
дена и вольфрама – ОЦК (рис. 1 в и г) соответ-
ственно, с постоянными решетки Мо аМо = 0.31477 
нм и W aW = 0.31625 нм. Облучение альфа-
частицами до флюенса 1∙1018 см-2 также не вызы-
вает фазовых переходов со сменой кристалличе-
ской структуры и проявляется в уширении рент-
геновских пиков (рис. 1 ж, з, для Мо и W соответ-
ственно). А также в увеличении постоянной ре-
шетки. 
 

    
а б в г 

    
д е ж з 

Рис. 1. Диффрактограммы стали 12Х18Н10Т, сплава 03Х20Н45М4БЧ, чистых металлов молибдена и вольфрама до 
облучения и после облучения альфа-частицами с энергией 40 КэВ до флюенса 1·1018 см-2 при температуре < 200°C:  
до облучения: а -  сталь 12Х18Н10Т, б - сплав 03Х20Н45М4БЧ, в – Мо, г – W;  
после облучения: д -  сталь 12Х18Н10Т,  е - сплав 03Х20Н45М4БЧ, ж – Мо, з – W 

 
Влияние облучения низкоэнергетическими 

альфа-частицами на структуру поверхности ста-
лей 12Х18Н10Т и ЧС-42, Мо и W.  

Исходная структура поверхности стали 
12Х18Н10Т показана на рис. 2 а. РЭМ исследо-
вания показали, что морфология облученной 40 
кэВ альфа-частицами до флюенса 1∙1018 см-2 

поверхности существенно изменилась. Непо-
средственно после облучения наблюдаются 
блистеры, т.е. вздутия за счет выхода газона-
полненных пор на поверхность стали (рис. 2 б). 
Диаметр пор на поверхности составляет 2-3 мкм.  

 

      
           а     б  

Рис. 2. РЭМ изображения поверхности стали 
12Х18Н10Т до облучения (а) и после облучения 40 кэВ 
альфа-частицами до флюенса 1∙1018 см-2 (б) 

 
РЭМ снимки исходной и облученной альфа-

частицами до флюенса 1∙1018 см-2 поверхности 
стали ЧС-42 приведены на рис. 3 а, б соответ-
ственно.   

 

  
          а        б  

Рис. 3. РЭМ изображения поверхности стали ЧС-42 до 
облучения (а) и после облучения 40 кэВ альфа-
частицами до флюенса 1∙1018 см-2 (б) 

 
Из рис. 3 б видно, что облучение 40 кэВ аль-

фа-частицами приводит к образованию на по-
верхности стали ЧС-42 блистеров диаметром ~ 
2-3 мкм, поверхностная плотность которых такая 
же, как и для стали 12Х18Н10Т. Т.е. кристалли-
ческая структура облучаемого материала при 
низких температурах и высокой степени пере-
сыщения гелием не влияет на формирование 
блистеров на поверхности.   

РЭМ снимки исходной и облученной альфа-
частицами до флюенса 1∙1018 см-2 поверхности 
молибдена приведены на рис. 4 а, б соответ-
ственно.   

Так же, как и для сталей 12Х18Н10Т и ЧС-42 
облучение низкоэнергетическими альфа-
частицами  ведет  к  появлению  блистеров   на 
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       а      б  
Рис. 4. РЭМ изображения поверхности Мо до облуче-
ния (а) и после облучения 40 кэВ альфа-частицами до 
флюенса 1∙1018 см-2 (б) 

 
поверхности Мо. Отметим, что наблюдается 
большой разброс диаметров блистеров 0.5-2 
мкм на поверхности (рис. 4б).   

Изображения исходной и облученной альфа-
частицами до флюенса 2∙1018 см-2 поверхности 
вольфрама приведены на рис. 5 а, б соответ-
ственно.  Для вольфрама на поверхности также 
наблюдаются блистеры с большим разбросом по 
размерам от 1 мкм до 5 мкм. Однако следует 
отметить, что в этом случае флюенс облучения 
альфа-частицами был вдвое большим.  

 

 
         а       б 
Рис. 5. РЭМ изображения поверхности W до облучения 
(а) и после облучения 40 кэВ альфа-частицами до 
флюенса 2∙1018 см-2 (б) 

 
Как видно из представленных результатов, 

тип кристаллической структуры металлов и 
сплавов не влияет на образование блистеров на 
поверхности при облучении альфа-частицами 
низкой энергии до высоких флюенсов при низких 
температурах.  

Механизм образования блистеров следую-
щий: при низких температурах в области тормо-

жения формируется ансамбль неподвижных ге-
лий - вакансионных пор с давлением газа в них 
выше равновесного. Избыточное давление газа 
в порах приводит к превышению предела проч-
ности и разрыву стенок между порами в ансам-
бле, т.е. соседние поры коагулируют. Процесс 
будет продолжаться до тех пор, пока давление в 
объединенных порах не станет меньшим преде-
ла прочности. Давление в объединившихся по-
рах равно исходному давлению газа в порах за 
вычетом его уменьшения, обусловленного про-
гибом поверхности с облученной стороны, т.е. 
блистеринга.     

 
Заключение 

Выполнены исследования формирования 
блистеров на поверхности стали 12Х18Н10Т, 
сплава с высоким содержанием никеля 
03Х20Н45М4БЧ, чистых металлов Мо и W при 
облучении низкоэнергетическими альфа-
частицами до высоких флюенсов при низких 
температурах.  

Показано, что облучение до флюенсов 
1·1018 см-2 приводит к формированию двухфаз-
ной структуры аустенит – мартенсит в области 
торможения альфа-частиц в стали 12Х18Н10Т. В 
сплаве 03Х20Н45М4БЧ, молибдене и вольфра-
ме облучение не вызывает структурно-фазовых 
превращений. Облучение приводит к появлению 
блистеров на облучаемой поверхности незави-
симо от структурно-фазового состава облучае-
мых сплавов и металлов.  
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EFFECTS OF IRRADIATION WITH LOW-ENERGY ALPHA-PARTICLES ON THE SURFACE 

STRUCTURE OF STAINLESS STEEL C0.12Cr18Ni10Ti, ALLOY WITH HIGH NICKEL CONTENT 
C0.03Cr20Ni45Мo4NbB AND OF PURE METALS Мо и W 
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Effects of irradiation with low-energy alpha-particles on the structural-phase composition and surface morphology of 

C0.12Cr18Ni10Ti steel, of alloy with a high nickel content C0.03Cr20Ni45Мo4NbB, pure metals molybdenum and tungsten was 
investigated. It is shown that irradiation to fluences of 1·1018 cm-2 leads to the formation of a two-phase an austenite-martensite 
structure in the region of alpha particles projective range in 12Х18Н10Т steel. In the alloy 03Х20Н45М4БЧ, as in molybdenum 
and tungsten, irradiation does not lead to structural phase transformations. It was established that irradiation up to a fluence of 
1·1018 cm-2 initiate the appearance of blisters on the irradiated surface irrespective of the type of crystal structure. 
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НА ЭФФЕКТИВНОСТЬ ЛЕГИРОВАНИЯ АТОМАМИ ПЛЕНОК Al, Ti, 

Fe, Mo ПОДЛОЖКИ МЕТОДОМ ИОННОГО ПЕРЕМЕШИВАНИЯ 
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Целью настоящей работы явилось изучение влияния энергии и дозы облучения на эффективность модифицирова-
ния приповерхностных слоев монокристаллических материалов Si, Mo атомами пленок, которые внедрялись методом 
ионного перемешивания под воздействием пучка ионов аргона с широким энергетическим спектром Emin–Emax=0.5–5 
кэВ, средняя энергия 3 кэВ, температура облучения не превышала 100°С.  

Показано, что глубина внедрения Xm линейно зависит от дозы облучения в интервале величин Ф=(0.5–10) 1018 
ион/см2, а распределение внедренных атомов пленок С(х) имеет несколько максимумов. Первый максимум соответ-
ствует максимальной глубине пробега ионов аргона со средней энергией x(<E>), второй максимум находится в области 
пробега ионов с максимальной энергией x(Emax), а появление третьего и последующих максимумов обусловлено радиа-
ционно-стимулированными процессами, в том числе распределением механических напряжений по глубине, взаимо-
действием внедряемых атомов между собой и атомами подложки, наличием и распределением точечных дефектов). 
 
Введение 

Одним из эффективных методов модифици-
рования приповерхностных слоев материалов 
является метод ионного перемешивания [1]. Мо-
дифицирование поверхности подложки происхо-
дит в результате облучения пучком ускоренных 
ионов (как правило, Ar+) подложки, на поверх-
ность которой напылены в вакууме один или не-
сколько слоев пленок, атомы которых и предпо-
лагается внедрять. Для повышения эффективно-
сти внедрения атомов из напыленных пленок 
необходимо снижать их скорость распыления и 
одновременно стремиться увеличить глубину 
внедрения в подложку, например, за счет радиа-
ционно-стимулированных процессов и физико-
химического взаимодействия [2-4].  

Целью настоящей работы явилось изучение 
влияния процесса распыления системы «пленка-
подложка» при модифицировании приповерх-
ностных слоев монокристаллов Si и Мо в режиме 
ионного перемешивания под пучком ионов аргона 
с широким энергетическим спектром.  

 
Методика экспериментов 

Модифицирование поверхности образцов 
производилось на установке ИЛУР-03 [5] с раз-
рядной камерой, позволяющей облучать образцы 
пучком ионов с широким энергетическим спек-
тром (шэс) Emin–Emax=0.5–5 кэВ, средняя энергия 
3 кэВ, доза облучения (0.5-10)∙1018 ион/см2, тем-
пература облучения не превышала 100оС. Уста-
новка оснащена тремя магнетронами, позволяю-
щими напылять тонкие пленки металлов в атмо-
сфере инертного газа при давлении рабочего газа 
выше 10-4 Па. 

Для изучения особенностей распыления и по-
ведения атомов пленок в подложке при облуче-
нии пучком ионов с широким энергетическим 
спектром были выбраны материалы с различным 
отношением атомных радиусов «пленка-
подложка» (α=r1/r2, r1- атомный радиус имплан-
тированного атома, r2- атомный радиус атомов 
мишени-подложки) атомы пленок – Al, Ti, Fe, Mo; 
атомы подложек – Si, Mo. 

Энергия первично-выбитых атомов определя-
ется соотношением Епва=µo<E>, где µo= 
2×Mo×M1/(Mо+M1)2, Mo - атомная масса иона Ar, 
M1-атомная масса материала пленки. 

Было изготовлено четыре основные группы 
образцов, находящихся в следующих состояниях: 
в штатном состоянии, шероховатость поверхно-
сти Ra=0.7±0.3 мкм; полированной внешней по-
верхностью пучком ионов аргона Ra = 0.2±0.1 
мкм; легированной атомами из однослойных пле-
нок Al, Ti, Fe, Mo и двухслойных AlTi, FeMo и 
MoFe, методом ионного перемешивания. Толщи-
на одного слоя пленок составляла ≈40±10 нм. 

Изучение изменений рельефа поверхности 
образцов выполнено с помощью профилографов 
ПП-210 и α-Step (радиус острия индентора ≈ 1.0 
мкм, порог чувствительности 5 нм), растровых 
электронных микроскопов Strata-235, “OXFORD-
LINK” (UK). 

Распределение внедренных атомов припо-
верхностном слое образцов осуществлялось ме-
тодом ВИМС на приборах HP-660 и STRATA-235 
(с порогом чувствительности по содержанию 
элементов С ≈ 0.001 ат.%).  

Для оценки влияния скорости распыления при 
облучении под углом измерены величины коэф-
фициентов распыления Sp(α) материалов, кото-
рые определялись тремя методами: весовой ме-
тод - по потере веса образца, методом ступеньки 
(высота ступеньки на границе распыленной и за-
щищенной областей) по величине распыленного 
материала, удаленного с поверхности мишени в 
процессе облучения; методом фотометрирования 
– по изменению прозрачности стеклянного кол-
лектора в результате осаждения на него распы-
ленных атомов от мишени. Погрешность измере-
ний +(30 - 50)%. 

 
Экспериментальные результаты и их           
обсуждение 

Как известно [6], коэффициент распыления Sp 
связан с параметрами следующей зависимостью:  
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где Fq(E) – энерговыделение в слое материала 
∆x. 

Величина энерговыделения в линейном при-
ближении может быть рассчитана как Fq(E) ≈ 
<Е>/<x>, где <x> – усредненный пробег ионов и 
его можно рассчитывать как проективный пробег 
ионов с энергией Ei  в массивной матрице, т.е.  
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где R(Ei) – полный пробег иона с энергией Ei, 
sn(E) – сечение упругого взаимодействия, se(E) – 
сечение неупругого взаимодействия, No – атом-
ная плотность материала. 

Как показывают оценки величин энерговыде-
ления при облучении пучком ионов материалов с 
широким энергетическим спектром (рис. 1) на 
глубинах х = 0 – Rp<E> оказывается ниже по 
сравнению с облучением моноэнергетическим 
пучком тех же ионов с энергией равной <E>. При 
этом каскады смещений в подложке наблюдаются 
на глубинах порядка (2-3)Rp(Emax). Однако увели-
чение энергии ионов приводит к росту скорости 
распыления и, следовательно, общее количество 
внедренных атомов в матрицу снижается.  

 

 
Рис. 1. Удельные потери энергии ионов Ar+ на упругие 
взаимодействия в кремнии: 1 – ∆Е/Е = 5%, <E>= 10 кэВ; 
2 – ∆Е/Е = 35%, <E> = 10 кэВ; 3 – ∆Е/Е = 50%, <E> = 15 
кэВ  

 
С другой стороны, как ранее показано [7, 8], 

проникновение атомов пленок в подложку опре-
деляется радиационно-стимулированными про-
цессами, которые могут быть учтены в рамках 
модели изотропного перемешивания через энер-
гообмен между внедряемыми ионами пучка, пер-
вично-выбитых атомов пленок и подложки, т.е. 
определяется каскадами смещений. 

В качестве параметра, характеризующего 
процесс ионного перемешивания, был выбран 
параметр – коэффициент эффективности про-
цесса ионного перемешивания В (нм5/эВ) [6], ко-
торый определялся по следующей формуле: 

 m

q

XB
ФF

= .                             (4) 

где Xm – глубина внедрения, Ф – доза облучения, 
Fq – энерговыделение в модифицируемом слое 
толщиной ≈Rp. 

В общем случае распределение внедряемых 
атомов в режиме ионного перемешивания с по-

мощью атомов отдачи можно представить в виде 
выражения [2]: 

( ) ( ) /C x Aexp x l= − ,                     (5) 
где l – длина «затухания», А – параметр внедре-
ния. Параметры l и A могут быть определены по 
следующим формулам: 
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где Ео – энергия атома отдачи, Rp – проективный 
пробег ПВА в материале, xt – толщина пленки,  
Ф – доза облучения. 

В качестве примера на рис. 2 представлены 
экспериментальные зависимости содержания 
внедренных атомов Fe в подложке при облучении 
пучками ионов Ar+ с широким энергетическим 
спектром, и кривые, построенные по модели «ло-
гарифмического затухания» (5). Максимальная 
глубина внедрения Xm увеличивается пропорцио-
нально с ростом дозы облучения: Ф=(1 и 2)×1018 
ион/см2 – Xm= 36±2 и 60±2 нм, соответственно. 

 

 
Рис. 2. Распределение атомов Fe в подложке при облу-
чении пучком Ar+: 1 – расчетный профиль С(х)∑ для 
пучка ионов Ar+ с широким энергетическим спектром; 2, 
3 – экспериментальные данные, доза облучения Ф=(1 и 
2)∙1018 ион/см2 соответственно; 4 – модель логарифми-
ческого затухания (распыление не учитывается) 
 

На рис.3 представлены характерные распре-
деления внедренных атомов двухслойной пленки 
AlTi в монокристаллический кремний. Из которого 
следует, что общее содержание атомов Al выше 
по сравнению с Ti. При этом выявляются макси-
мумы в распределениях C(x) на глубинах в обла-
сти: Al – 6 и 11 нм; Ti – 2-3 нм.  

Анализ положения выявленных неоднородно-
стей C(x) показывает, что их наличие возможно 
связано с характерными пробегами ионов Ar+ в 
системе «пленка-подложка». Например, это хо-
рошо наблюдается для атомов Al – <E>=3 кэВ 
(Rp≈6 нм) и Emax= 5 кэВ (Rp≈10-11 нм). При этом 
C(x) у атомов Ti выявляется только один пик в 
области 3 мкм и глубина внедрения составляет 
величину Xm≈6 нм близкую к пробегу ионов Ar+ со 
средней энергией <E>=3 кэВ (Rp≈6 нм). 

 
Заключение 

Таким образом, в результате проведенных 
экспериментов показано, что c ростом дозы облу-
чения (в интервале величин Ф=(0.5-10)∙1018 
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Рис. 3. Распределение в Si внедренных атомов из двух-
слойной пленки AlTi при облучении пучком ионов Ar+ 
дозой 1.2∙1018 ион/см2 (зависимости C(x) 1 – Al, 2 – Ti) 
 
ион/см2) глубина внедрения атомов пленок Xm 
увеличивается, по зависимости близкой к ли-
нейной от Ф, а распределение внедренных ато-
мов пленок С(х) имеет несколько максимумов. 
Первый максимум соответствует проективному 
пробегу ионов аргона со средней энергией 
x(<E>), второй максимум находится в области 
пробега ионов с максимальной энергией x(Emax), 
а появление третьего и последующих максиму-
мов обусловлено радиационно-
стимулированными процессами, в том числе 

распределением механических напряжений по 
глубине, взаимодействием внедряемых атомов 
между собой и атомами подложки, наличием и 
распределением точечных дефектов). 
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THE INFLUENCE OF ION ENERGY AND IRRADIATION DOSE ON THE EFFICIENCY 

DOPING OF SUBSTRATES BY Al, Ti, Fe, Mo ATOMS OF FILMS BY ION MIXING 
 

Dmitiy Safonov, Alexsandr Yashin, Nikolay Volkov, Boris Kalin 
NRNU "MEPhI", 31 Kashirskoe sh., Moscow, Russia, nvvolkov@mail.ru 

 
In the present work was conducted to study the influence of dose and ion energy in the beam on the efficiency of modifying 

by atoms of the films near-surface layers of single crystalline Si and, Mo materials.  
The atoms of the films were embedded in substrates by ion mixing under the influence of argon ion beam with a wide ener-

gy range Emin–Emax=0.5–5 keV, the mean energy is 3 keV, the temperature of radiation not exceed 100oC.  
It is shown that the penetration depth Xm is linearly dependent on the radiation dose in the range of values Ф=(0.5–10)∙1018 

ion/cm2, and the distribution of embedded atoms films С(x) has multiple maxima.  
For example, the introduction of Al atoms into the single crystal Si-substrate is shown that the first maximum of distribution 

corresponds to the depth of the run the argon ions with an mean energy of x(<E>). The second maximum is in the region of the 
run ions with a maximum energy of x(Emax).  

The appearance of the third peak and subsequent peaks are due to radiation-stimulated processes including due to the in-
fluence of mechanical stresses on the depth of the substrate, the interaction of introduced atoms between themselves and with 
atoms of the substrate, the presence and distribution of point defects. 
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ВЛИЯНИЕ ДЕФЕКТОВ МИКРОСТРУКТУРЫ  
НА МЕХАНИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА  

И НАКОПЛЕНИЕ ВОДОРОДА В СТАЛИ SS316  
 

Б.С. Сунгуров, Г.Д. Толстолуцкая, С.А. Карпов, В.В. Ружицкий, И.Е. Копанец 
Национальный научный центр «Харьковский физико-технический институт», 

ул. Академическая 1, 61108 Харьков, Украина, b.sungurov@gmail.com, g.d.t@kipt.kharkov.ua, 
karpofff@kipt.kharkov.ua, ruzhytskiy@kipt.kharkov.ua, iropanets@ukr.net 

 
Получены данные по эволюции дефектной микроструктуры, уровням накопления и температурным интервалам 

удержания изотопа водорода - дейтерия в аустенитной стали SS316. Показано влияние вакансий, вакансионных ком-
плексов, дислокационных структур, вакансионных и газонаполненных пор на удержание водорода. Изучена корреляция 
радиационно-индуцированного упрочнения нержавеющей стали SS316 и эволюции ее микроструктуры при облучении в 
интервале доз 0-25 смещений на атом (сна) при 300 K, а также влияние водорода на эти процессы. 
 

Введение 
Поведение конструкционных материалов дей-

ствующих и проектируемых ядерных реакторов 
определяет в значительной степени безопасную 
и экономичную эксплуатацию атомных станций. 
Среди факторов, вызывающих деградацию мате-
риалов, роль газообразных трансмутантов - гелия 
и водорода - является одной из наиболее значи-
тельных из-за их влияния на процессы ваканси-
онного распухания и охрупчивания. В связи с 
этим были исследованы закономерности разви-
тия микроструктуры аустенитной нержавеющей 
стали SS316 от условий облучения, влияние со-
здаваемых при этом дефектов на накопление и 
пространственно-концентрационные распределе-
ния ионно-имплантированного изотопа водорода 
– дейтерия. 

Для исследований использовали образцы из 
стали SS316 состава (0.06 мас.% C; 0.67 Si; 1.77 
Mn; 0.035 P; 0.015 S; 16.68 Cr; 12.01 Ni; 2.39 Мо; 
0.01 Ti, ост. Fe), предварительно прошедшие 
аустенизирующий отжиг при температуре 1340 К 
в вакууме 10-4 Па в течение одного часа. В 
начальной структуре стали наблюдаются аусте-
нитные зерна с размерами около 30 мкм. Сум-
марная плотность дислокаций составляет 

108 см-2. 

Имплантацию ионов дейтерия с энергией 
15 кэВ до дозы 1·1016 см-2, гелия с энергией 
30 кэВ до дозы 5·1016 см-2, а также облучение 
стали SS316 ионами аргона з энергией 1.4 МэВ 
осуществляли при комнатной и повышенных тем-
пературах образцов. Облучения мишеней пучка-
ми тяжелых ионов аргона до различных доз осу-
ществляли с целью создания повреждений на 
уровне 1-25 сна [1]. 

Изменение микроструктуры облученных об-
разцов исследовали на электронном микроскопе 
ЭМ-125. Закономерности термоактивированного 
выделения имплантированных газовых ионов 
изучали методом термодесорбционной масс-
спектрометрии. Пространственно-концентрацион-
ные профили дейтерия измеряли ядерно-
физическими методами. 

 

Результаты и их обсуждение 
На рис. 1 приведен спектр термодесорбции 

дейтерия, имплантированного в сталь SS316 при 
комнатной температуре, а также эволюция мик-
роструктуры стали в процессе постимплантаци-
онного отжига. Установлено наличие двух слабо-
разрешимых стадий выхода газа с максимумом 
вблизи ~400 К.  
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Рис. 1. Эволюция микроструктуры и термоактивированная десорбция дейтерия из стали SS316, облученной до дозы 31016 
D+/cм2 при T=290 K 
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Облучение дейтерием до дозы ~1 сна приво-
дит к образованию дислокационных петель, кото-
рые остаются стабильными до температур 
~800 К. Заметный рост петель и их коалесценция 
происходят при температурах, выше 1000 К. 

Выполнен анализ энергии связи дейтерия с 
ловушками по кривым термодесорбции с помо-
щью численного моделирования, основанного на 
модели диффузии атомов газа в поле радиаци-
онных дефектов [2]. Расчеты проводились в 
предположении захвата дейтерия ловушками 
двух типов, причем первые ловушки могли удер-
живать не более одного атома дейтерия, а вто-
рые обеспечивали захват до шести атомов дей-
терия на ловушку. В результате были получены 
энергии связи дейтерия с ловушками 0.28 и 0.39 
эВ, для стадий газовыделения с максимумами 
385 и 425 K соответственно.  

Величины энергий связи находятся в хорошем 
согласии со значениями энергий связи водорода 
с моновакансией в ГЦК-металлах при различной 
заселенности вакансий атомами водорода [3]. 
Принимая во внимание эти данные, а также от-
сутствие четкой корреляции между динамикой 
термодесорбции и эволюцией радиационно-
индуцированной дислокационной микроструктуры 
(см. рис.1), мы полагаем, что наиболее предпо-
чтительными местами захвата атомов дейтерия в 
исследованной аустенитной нержавеющей стали 
SS316 при дозах облучения около 1 сна являются 
дефекты вакансионного типа. Слабый захват 
дейтерия дислокационными петлями, вероятно, 
маскируется более сильными ловушками вакан-
сионного типа. 

Поведение водорода в металле качественным 
образом изменяется в случае предварительного 
облучения мишени ионами гелия или высоко-
энергетическими ионами аргона. 

С использованием комплекса эксперимен-
тальных методик показано, что в зависимости от 
режима облучения в интервале доз от 0.1 до 
25 сна и температур от Ткомн до 1050 К в стали 
SS316, помимо развития дислокационной струк-
туры (петли, сетка дислокаций), наблюдается 
также образование пор и газовых пузырьков. 

Формирование той или иной доминирующей 
микроструктуры зависит от температуры облуче-
ния и реализуется на различных глубинах, что 
обусловлено распределением концентраций ра-
диационных дефектов и имплантированных газо-
вых атомов. В случае облучения стали ионами 
Ar+ с энергией 1.4 МэВ можно условно выделить 
две зоны: 0-200 нм (высокая концентрация де-
фектов и отсутствие атомов аргона) и 400-600 нм 
(высокая концентрация дефектов и высокая кон-
центрация атомов аргона). В первой зоне при 
низких температурах облучения формируется 
дислокационная структура, а при высоких – пре-
имущественно, структура пор. В более глубокой 
области доминирующей структурой является си-
стема газонаполненных пузырьков.  

Изучено взаимодействие радиационно-
индуцированных структур с имплантированным 
дейтерием. Установлено, что среди широкого 
спектра конкурирующих дефектов наибольшую 
связь с водородом проявляют дефекты типа га-
зонаполненных пузырьков, удерживающие дей-
терий до высоких температур. 

На рис. 2 приведены зависимости концентра-
ции дейтерия от температуры в стали SS316 для 
указанных выше условий облучения. Данные бы-
ли получены с помощью обработки профилей 
распределения дейтерия. 

На рис. 2а представлено общее количество 
дейтерия по всей глубине зондирования, а на 
рис. 2б - количество дейтерия (нормированное на 
единицу) в двух слоях: 0-200 и 400-600 нм.
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Рис. 2. Общее (а) и в слоях 0-200 и 400-600 нм (б) количество дейтерия, имплантированного до дозы 1·1016 см-2 в сталь 
SS316 и захваченного на различных ионно-индуцированных дефектных структурах  

 

Уменьшение концентрации дейтерия, который 
был сначала захвачен ловушками типа пор или 
дислокаций происходит при 373 К (рис. 2б). При 
этом дейтерий, высвобождающийся из ловушек, 
перемещается в объем, где происходит повтор-
ный его захват на аргоновых газовых пузырьках. 
Кроме того, на этом этапе часть дейтерия десор-
бируется из образца. Отметим, что при той же 
температуре (373 K) содержание дейтерия в 
структуре, созданной предварительным облуче-

нием ионами гелия, остается неизменным. Из 
выше сказанного следует, что пузырьки, запол-
ненные инертным газом (гелий или аргон), явля-
ются сильными ловушками для имплантирован-
ного дейтерия. Выход дейтерия из пузырьков 
происходит во время отжига при температурах 
~600 К. 

Таким образом, выяснив механизмы захвата 
водорода на ловушках можно контролировать 
процессы переноса водорода в конструкционных 
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материалах и разработать способы уменьшения 
его негативного влияния. 

Радиационное облучение приводит к сложным 
структурно-фазовым превращениям, которые 
обуславливают существенное изменение и де-
градацию исходных свойств, в том числе и меха-
нических. Для исследования изменений механи-
ческих свойств конструкционных материалов 
атомных и термоядерных реакторов в качестве 
суррогата нейтронного облучения в последние 
годы часто применяют облучение ускоренными 
ионами.  

Ионное облучение, по сравнению с нейтрон-
ным, имеет ряд преимуществ: низкую стоимость и 
относительную простоту эксперимента, отсут-
ствие остаточной радиоактивности образца, воз-
можность точного контроля концентрации и глу-
бины внедрения ионов, и одновременной им-
плантации ионов (гелия и водорода). Однако ион-
ное облучение, кроме явных предпочтений, часто 
имеет существенный недостаток - малую и лими-
тированную глубину поврежденного слоя, что за-
трудняет изучение механических свойств. Реше-
ние этой проблемы возможно при применении 
метода наноиндентирования, который обеспечи-
вает исследования механических свойств образ-
цов в приповерхностной области [4]. 

В работе исследовали изменение механиче-
ских свойств нержавеющей стали SS316 и эво-
люцию ее микроструктуры после облучения пуч-
ками ионов аргона и дейтерия. Образцы облуча-
ли при комнатной температуре ионами аргона с 
энергией 1.4 МэВ до доз (0.04-10)·1016 см-2 и 15 
кэВ D+ до дозы 3·1017 см-2. Измерение нанотвер-
дости проводили с помощью наноиндентора 

Nanoindenter G200 (Agilent Technologies, Inc.), с 
использованием алмазной трехгранной пирамид-
ки Берковича. Испытания выполнялись при по-
стоянной скорости деформации в контакте, рав-
ной 0.05 с-1.  

Усредненное значение твердости необлучен-
ного образца стали SS316 составляет ~(2.4 ± 
0.3) ГПа. Из рис. 3а видно, что по сравнению с 
исходным материалом, облученные ионами арго-
на образцы демонстрируют прирост твердости 1-
2 ГПа в диапазоне доз облучения 0.1-10 сна. 
Наиболее резкое увеличение твердости происхо-
дит в диапазоне низких доз облучения с посте-
пенным выходом на квазинасыщение при дозах 
более 5 сна (рис. 3б). Аппроксимация полученных 
значений твердости степенной функцией вида Н 
= Нc + A (dpa)Р дает хорошее совпадение с экспе-
риментальными данными при Hc=2.5 ГПа, А=1.18 
и p=0.17.  

В общем случае, упрочнение материалов при 
облучении является следствием формирования 
микропустот, преципитатов, дислокационных пе-
тель и других дефектов, которые затрудняют 
движение дислокаций. Результаты, полученные в 
данной работе, указывают на эволюцию структу-
ры от «черных точек» к петлям, и далее к ком-
плексной структуре, образованной переплетени-
ями дислокаций. Наибольшее влияние на упроч-
нение оказывают петли дислокаций с диаметром 
~ 15 нм.  

На рис. 3б показана нанотвердость стали для 
концентраций дейтерия 0.8 и 8 ат.%. При наличии 
радиационных дефектов влияние изотопа водо-
рода - дейтерия на упрочнение стали SS316 про-
является при его концентрациях более 1 ат.%.  
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Рис. 3. Профили твердости в стали SS 316 после облучения ионами аргона в интервале доз 0.1-10 сна (а) и зависи-
мость твердости стали от дозы облучения при комнатной температуре (б) (-данные по дейтерию) 
 

Заключение 
Показано отсутствие корреляции между кине-

тикой термодесорбции и эволюцией радиационно-
индуцированной дислокационной микроструктуры. 
При дозах облучения около 1 сна дефекты вакан-
сионного типа являются наиболее предпочтитель-
ными местами захвата атомов дейтерия в иссле-
дованной аустенитной нержавеющей стали SS316.  

Изучение влияния различных радиационно-
индуцированных структур на захват водорода по-
казало, что среди широкого спектра конкурирую-
щих дефектов наибольшую связь с водородом 

проявляют дефекты типа газонаполненных пу-
зырьков, которые удерживают водород до темпе-
ратур ~600 К. 

Установлена корреляция между эволюцией 
микроструктуры и изменением твердости облу-
ченного слоя стали. Показано, что закрепление 
дислокаций, обуславливающее упрочнение стали 
SS316, более эффективно происходит на дисло-
кационных петлях диаметром до 15 нм. Водород 
влияет на упрочнение стали SS316 при концен-
трациях более 1 ат.%. 
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INFLUENCE OF DAMAGE MICROSTRUCTURE ON MECHANICAL PROPERTIES AND 
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Data on the evolution of damage microstructure, as well as accumulation levels and temperature intervals of retention of 
the hydrogen isotope deuterium in SS316 austenitic steel were obtained. It has been established that vacancy-type defects 
are the most preferential trapping sites for deuterium atoms at irradiation doses of ~1 dpa (displacement per atom). The devel-
opment of dislocation structures, vacancy and gas-filled pores is shown and their distribution by size is determined. The de-
pendence of the amount of trapped deuterium atoms on the development of a defect structure upon annealing is determined. 
An essential hydrogen retention in the traps associated with helium and argon bubbles has been established, that support the 
data obtained for stainless steels irradiated in light water reactors. The correlation of radiation-induced hardening of SS316 
stainless steel and the evolution of its microstructure during irradiation in the dose range of 0-25 dpa at 300 K was studied. It 
was found that hardening at such doses reaches 75% and saturated at 2 dpa. The greatest contribution to hardening is made by 
clusters of defects and dislocation loops with a diameter of less than 15 nm. At operating conditions hydrogen affects the hard-
ening at concentrations of ~1 at.%. 
 

 

ФИЗИКО-МЕХАНИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА 
НАНОСТРУКТУРИРОВАННЫХ МАТЕРИАЛОВ  

И ИХ РАДИАЦИОННАЯ СТОЙКОСТЬ 
 

В.В. Углов, Н.Т. Квасов, И.В. Сафронов, Н.Д. Комаров 
Белорусский государственный университет,  

пр. Независимости 4, 220030 Минск, Беларусь, Uglov@bsu.by 
 
Предложена методика и проведены расчёты модуля упругости Юнга наноструктурированных материалов в зависи-

мости от размеров и концентрации наночастиц. Определяющую роль здесь играют модули упругости матрицы и самих 
нановключений. Исследована кинетика дефектной системы с учётом рекомбинационных процессов и действия стоков, 
которыми являются наночастицы. Установлено наличие корреляции между упругими и радиационными свойствами 
наноструктурированных материалов. 
 

Введение 
Одним из путей повышения прочностных 

свойств, температурной и радиационной стойко-
сти материалов является синтез нанокомпозит-
ных систем, представляющих собой в простей-
шем случае структурированную наноразмерными 
частицами матрицу. Физические свойства матри-
цы, отдельных наночастиц, их размеры и концен-
трация в совокупности определяют характеристи-
ки полученного таким образом материала. При 
этом следует учитывать, что между макроскопи-
ческим и наноразмерным состояниями должна 
существовать определённая переходная зона 
(размерная «граница» R0), обусловленная изме-
нением физических свойств материала при соот-
ветствующем изменении его размера. Изменение 
физико-механических, магнитных, теплофизиче-
ских и других свойств наночастиц может быть 
связано с деформацией материала, обусловлен-
ной поверхностным натяжением, уменьшением 
координационного числа в приповерхностном 
слое, изменением его группы симметрии, пере-
стройкой архитектуры электронных оболочек, из-
менением энергии связи. Существенное влияние 

на физические свойства нанообъектов могут ока-
зывать также различные дефекты структуры.  

 

Основная часть 
Поверхностное натяжение, характеризуемое 

коэффициентом σ, приводит к деформации ре-
шётки , значение которой в рамках теории 

упругости имеет следующий вид: 

,              (1) 

где К – модуль всестороннего сжатия объёмного 
материала, r0 ~ a0, а0 – постоянная решётки в 
равновесном состоянии, R – радиус сферической 
наночастицы. 

Зависимость модуля упругости Юнга от де-
формации можно определить следующей форму-
лой: 

,             (2) 

где  – постоянная Грюнайзена,  – энергия 

связи, , N0 – концентрация атомов 
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решётки,  – среднее значение координаци-

онного числа в сферической частице радиуса R. 
Аппроксимация полученных в ряде компью-

терных экспериментов зависимостей  мо-

жет быть выражена следующей формулой: 

,             (3) 

где  – координатное число объёмного матери-

ала, k1 и k2 определяются отдельно для каждого 
конкретного вещества. 

Энергию связи для деформированного метал-
ла оценивали из формулы для полной энергии 
кристалла [1]: 

,              (4) 

где выражения для b1, b2, b3, b4 приведены в ра-
боте [2], a(r) = a0 [1 +  ]. 

Тогда зависимость E(R) можно определить из 
[3]. 

C целью определения модуля упругости Юнга 
Ens наноструктурированного материала получен-
ную зависимость E(R) необходимо трансформи-

ровать в степенной закон   [4], ана-

логичный закону Холла-Петча. Причём А и m 
определяются на интервале  (где R0 – 

граничное значение R, при превышении которого 
модуль Юнга равен значению Е0 для объёмного 
материала). Тогда согласно [4] можно записать: 

,         (5) 

где Е1 – модуль упругости Юнга матрицы, G1 – 
модуль сдвига материала матрицы, Е2  Е(R), 

ns – объёмная доля наночастиц. 
Пусть в циркониевой матрице распределены 

сферические наночастицы железы радиуса R и с 
концентрацией Ns. На рис. 1 представлены соот-
ветствующие зависимости Ens(R, ns). 

В ряде экспериментов показано, что нано-
структурированные материалы обладают более 
высокой радиационной стойкостью. Это связыва-
ется в первую очередь с геттерирующей способ-
ностью наноразмерных включений.  

Пусть при облучении наноструктурированного 
материала, например, нейтронами, скорость ге-
нерации элементарных дефектов в единичном 
объёме (вакансий (v) и междоузельных атомов (i)) 
равна I. 

Тогда скорость изменения концентрации v и i в 
объёме можно описать следующим уравнением 
[4]: 

            ,  

 ,           (6) 

где j = i, v;  – эффективность действия стоков в 

облучаемом материале;  – коэффициент реком-

бинации i и v; D – коэффициент диффузии;  – 

сила взаимодействия дефекта j-типа со стоком; 
размерность Nj – м-3; kb – постоянная Больцмана;  
 

 
Рис. 1. Зависимость модуля упругости Юнга Ens от ра-

диуса наночастиц  

 

Т – температура;  – длина пробега j-ого 

дефекта; 

; ,       

, (Di и Dv имеют размер-

ности ,  – эВ);  – радиус объёма рекомби-

нации, , 

; N0 – концентрация 

атомов матрицы;  – валентность; е – заряд элек-

трона;  – дилатационные объёмы междо-

узельного атома и вакансии соответственно;  – 

динамическая диэлектрическая проницаемость; 
 – электрическая постоянная; Um – энергия ми-

грации. Для нашего случая  [5]. 

Существенные трудности здесь представляет 
собой определения функциональной зависимости 
силы, действующей на дефект со стороны нанов-
ключения. В монокристаллической матрице мож-
но предположить дислокационный характер этой 
зависимости: 

,                          (7) 

где . 

Решение уравнения (6) проводится сначала 
для одной наночастицы (Ns = 1 м-3), а затем ре-
зультат обобщается для Ns количества наноча-
стиц, находящихся в единичном объёме. Из про-
веденных расчётов согласно уравнения (6) сле-
дует, что количество радиационных дефектов 
начинает существенно уменьшаться при  

. Величина Rd определяется из 

условия , где , b – 

вектор Бюргерса,  – дилатационный объём де-

фекта ( ). 

Это, естественно, является положительным 
результатом наноструктурирования материалов. 

Однако при температурном разогреве, сопро-
вождающем радиационное воздействие на такие 
материалы, будет иметь место формирование 
сложного напряженно-деформированного состо-
яния системы. Термоупругие деформации  в 
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отдельной наночастице могут быть получены из 
следующего уравнения: 

,   (8) 

где  – соотношения Пуассона,  – смещение, 

 – коэффициент линейного температурного 

расширения, T(r,t) – температура наночастицы, 

. 

Напряженное состояние материала вслед-
ствие разогрева наночастицы определялось ме-
тодом Эшелби введением соответствующей де-
формационной матрицы, и формула для давле-
ния Р будет иметь следующий вид: 

P(r,t) = Ф1(t)  Ф2(r,t),                   (9) 

где Ф1(t) = , K1 – мо-

дуль сжатия наночастицы,  

 

+ ,  . 

На рис. 2 представлен профиль давления в 
матрице в результате единичного акта взаимо-
действия ускоренного иона с материалом.  

Такой уровень давления, очевидно, будет 
приводить к локальному разрушению материала. 
Здесь возникает также проблема, связанная с 
размерными эффектами в наночастицах. В связи 
с уменьшением координационного числа и энер-
гии связи при уменьшении размеров наночастицы 
будет также уменьшаться и температура ее 
плавления: 

,           (10) 

Это в свою очередь будет приводить к ухуд-
шению жаропрочных свойств наноструктуриро-
ванных материалов.  

 

Заключение 
Наноструктурирование материалов позволяет 

 
Рис. 2. Пространственный профиль упругих напряжений 
в окрестности наночастицы размером 5 нм 

 

управлять как упругими свойствами, так и их ра-
диационной стойкостью. Однако сильное разли-
чие упругих характеристик матрицы и нановклю-
чений может приводить при нагреве к разруше-
нию материала. Кроме того, размерные эффекты 
обусловят преждевременное плавление наноча-
стиц.  
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PHYSICO-MECHANICAL PROPERTIES OF NANOSTRUCTURED MATERIALS  

AND THEIR RADIATION RESISTANCE 
V.V. Uglov, N.Т. Kvasov, I.V. Safronov, N.D. Komarov 

Belarusian State University, 4 Nezavisimosti ave., 220030 Minsk, Belarus, Uglov@bsu.by 
One of the ways to improve the strength properties, the temperature and radiation resistance of materials is the synthesis of 

nanocomposite systems, which in the simplest case are a matrix structured by nanoscale particles. The change in physical, me-
chanical, magnetic, thermophysical and other properties of nanoparticles can be related to deformation of the material due to 
surface tension, reduction of the coordination number in the near-surface layer, change in its symmetry group, restructuring the 
architecture of electronic shells, changing binding energy. A significant influence on the physical properties of nanoobjects can 
also have various structural defects. The dependence of Young's modulus of elasticity on the radius of a nanoparticle was de-
termined in treatise [3]. In order to determine the Young's modulus of elasticity of a nanostructured material, the resulting formu-

la for E(R) must be transformed into a power law . Similar to the Hall-Petch law. Moreover, A and m are defined 

on the interval 0≤R≤R0 (where R0 is the boundary value of R, when exceeded, the Young's modulus is equal to the value of E0 

for the bulk material). Then, according to [3], we can write: , where E1 is the Young's modulus of 

the matrix, G1 is the shear modulus of the matrix material, E2 ≡ E(R), ns is the volume fraction of the nanoparticles, Ens is the 
Young's modulus of the nanostructured material. During the experiments it was shown that nanostructured materials have a 
higher radiation resistance. This is associated primarily with the generating capacity of nanoscale inclusions. Let the rate of 
generation of elementary defects in a unit volume (vacancies (v) and interstitial atoms (i)) be equal to I when the nanostructured 
material is irradiated, for example, by neutrons. Then the rate of change in the concentration of v and i in the volume can be de-

scribed by the following equation: . An analysis of this equation shows 

that, as in the case of simple materials, the nanostructured systems also have a correlation between physico-mechanical and 
radiation properties. However, the correlation mechanisms are different in both cases. 
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МОДЕЛИРОВАНИЕ ДИФФУЗИИ  
ИМПЛАНТИРОВАННОГО БОРА В КРЕМНИИ 

 

А.Р. Челядинский, В.Б. Оджаев 
Белорусский государственный университет,  

пр. Независимости 4, 220030 Минск, Беларусь, Chelyadinski@bsu.by 
 

Исследована диффузия имплантированного бора в кремнии (дозы ионов 61013 – 3.71015 см-2) при быстром терми-
ческом отжиге и отжиге в печи в зависимости от длительности отжига, содержания радиационных дефектов (дополни-
тельное облучение ионами Si+), легирования слоев примесями Ge или С. Коэффициент диффузии бора определяется 
перераспределением его по междоузельному и вакансионному каналам в результате взаимодействия с точечными 
дефектами. При ламповом отжиге  атомы бора вытесняются в быстрый междоузельный канал междоузельными атома-

ми Si, и коэффициент диффузии бора превышает собственное значение при 1050С в 10 раз. С истощением избыточ-
ных атомов Si и захватом примеси на избыточные вакансии коэффициент диффузии бора (термоотжиг в печи) умень-
шается в 10 раз по сравнению с собственным значением. Коэффициент диффузии бора достигает собственного значе-

ния через 60 мин отжига при 1050С. Система уравнений диффузии бора с учетом дефектно-примесного взаимодей-
ствия описывает экспериментальные профили. 

 

Введение 
Аномалии в диффузии ионно-имплантирован-

ного бора в кремнии не находили долгое время 
однозначной интерпретации. Замедление диф-
фузии имплантированного бора при термоотжиге 
по сравнению с обычной диффузией в объемном 
кремнии связывали с захватом примесей на ло-
вушки типа дислокационных петель, дефектов 
упаковки [1], захватом на избыточные вакансии 
[2]. Вместе с тем, и ускорение диффузии внед-
ренного бора при быстром термическом отжиге 
(секундные длительности) также связывалось с 
диффузией бора по избыточным вакансиям [3]. В 
нашей работе исследовано влияние радиацион-
ных дефектов на диффузию имплантированного 
бора как в процессе быстрого термического отжи-
га, так и термоотжига в печи. Концентрация де-
фектов в слоях варьировалась путем предвари-
тельного облучения ионами Si+ различными до-
зами. В работе изучалась также диффузия бора в 
слоях, содержащих ловушки для определенного 
типа дефектов, чтобы прояснить роль вакансион-
ных и междоузельных дефектов в диффузионных 
процессах. Чтобы выделить вклады различных 
механизмов в наблюдаемые аномалии в диффу-
зии бора изучалась зависимость коэффициента 
диффузии от времени  
 

Результаты и их обсуждение 
Зависимость коэффициента диффузии им-

плантированного бора от времени отжига иссле-
дована при ламповом отжиге длительностью до 
30 с и затем при термоотжиге в печи. Для им-
пульсного отжига при длительности 7 с коэффи-
циент диффузии в 10 раз превышает собственное 
значение. С увеличением длительности лампово-
го отжига коэффициент диффузии падает и при 
временах более 17 с становится меньше соб-
ственного значения. При увеличении длительно-
сти термоотжига в печи до 40 мин коэффициент 
диффузии бора приближается к собственному 
значению.  

Исследования диффузии имплантированного 
бора в зависимости от концентрации в слоях ра-
диационных дефектов дали следующие резуль-

таты: При низких дозах ионов бора (61013 см-2) 
без дополнительного облучения ионами Si+ кон-

центрация дефектов составляла 71018 см-3, ко-

эффициент диффузии D (710-13 см2с-1) при лам-
повом отжиге (1050оС, 15 с) превышал собствен-

ное значение (110-13 cm2c-1) в 7 раз. С ростом 
концентрации радиационных дефектов D увели-

чивался до 710-12 см2с-1, т.е. в 10 раз. Это обу-
словлено вытеснением части атомов бора из уз-
лов в быстрый канал диффузии междоузельными 
атомами Si (эффект Воткинса). При средних до-

зах ионов В+ (61014 см-2) коэффициент диффузии 

возрастал от 210-12 до 3.510-12 см2с-1, т.е. всего в 

1.7 раза. При больших дозах ионов бора (3.71015) 
дополнительное введение радиационных дефек-
тов не приводит к росту коэффициента диффу-
зии, что указывает на существование собственно-
го внутреннего источника ускоренной диффузии 
бора при его больших концентрациях. 

При термоотжиге в печи при низкой дозе 

ионов В+ (61013 см-2) концентрация дефектов в 

слое (71018 см-3) сравнима с объемной концен-
трацией бора и захват его на избыточные вакан-
сии приводит к уменьшению коэффициента диф-
фузии. С увеличением концентрации дефектов 

коэффициент диффузии  бора  растет с 1.510-14 

см-2 до 810-14 см2с-1 в результате диффузии по 
избыточным вакансиям. Но и в пределе при дозе 

ионов Si+ 61014 см-2 (начало аморфизации слоя) 
коэффициент диффузии не достигает собствен-
ного значения, поскольку в этом случае исключа-
ется быстрый канал диффузии по междоузлиям.  

При средних дозах ионов В+ (61014 см-2) объ-
емная концентрация бора в слое больше концен-
трации дефектов вследствие того, что начиная с 

дозы ионов 11014 см-2 дефекты накапливаются 
сублинейно (Сдеф ~ Ф0.5). Поэтому только с допол-
нительным облучением ионами Si+ коэффициент 

диффузии В+ уменьшается с 310-13 до 710-14 
см2с-1. 

Полученные результаты говорят о двухпоточ-
ной диффузии бора в кремнии, и скорость диф-
фузии по междоузлиям выше скорости диффузии 
по вакансиям. 

Введение в имплантированный слой примесей 
С (рис. 1) или Ge (рис. 2) приводит к снижению 
коэффициента диффузии бора. Это обусловлено 
тем, что эти примеси являются ловушками для  
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Рис. 1. Профили диффузии имплантированного бора 
(6∙1013 см-2, 45 кэВ) в кремнии (2, 3) и в слоях кремния, 
предварительно легированных углеродом  дозой 1∙1014 

см-2 (4, 5). Ламповый отжиг, 1050оС, 15 с. 
 1 - исходн. расч. 2, 4 - эксп., 3, 5 – расч.  

 
 

  
Рис. 2. Профили диффузии имплантированного бора 
1.3·1015 см-2) в кремнии (1) и в слоях кремния, предва-
рительно легированных германием (2,3): 

2 – ФGe = 51015 cм-2, 3 – 11016 cм-2  

 
междоузельных атомов Si через эффект Воткин-
са. Предположение авторов [4], что ускоренная 
диффузия бора обусловлена упругими напряже-
ниями несоответствия вследствие различия в 
периодах решетки имплантированного слоя и 
подложки не подтверждается нашими экспери-
ментами. Противоположное воздействие атомов 
Ge и С на решетку кремния и одинаковый харак-
тер влияния их на коэффициент диффузии бора 
говорит о том, что упругие напряжения на грани-
це слоя и подложки не ускоряют его диффузию. 

Для описания диффузии имплантированного 
бора в кремнии записана следующая система 
уравнений: 

vibiBibsr
i

i
i CCKCCK

x

C
D

t

C
S 









2

2

            (1) 

 

 

Ss

S

S

S

S

BbsivBbsf

Bibsr
B

eg
v

v
B

B

CKCCK

CCK
x

C

C

C
D

xt

C































   (2) 

 

S

Si

i

i

i

Bbsi

BibsrBvbsf
B

B
B

CK

CCKCCK
x

C
D

t

C













2

2

  (3)   

vibi

BvbsfBbsi
v

v
v

CCK

CCKCK
x

C
D

t

C
SS













2

2

       (4) 

 
где Ci – концентрация междоузельных атомов Si, 
СB

s – концентрация атомов бора в узлах решетки, 
CB

i – концентрация атомов бора в междоузлиях, 
Cv – концентрация вакансий, 
Di – коэффициент диффузии междоузельных 
атомов Si, 
DB

s – коэффициент диффузии бора по вакансиям, 
DB

i - коэффициент диффузии бора по междоуз-
лиям, 
Dv – коэффициенты диффузии вакансий, 
Kbsf – коэффициент захвата междоузельного ато-
ма бора на вакансию,  
Kbsr – коэффициент в реакции Воткинса,  
Kbsi – коэффициент теплового выброса атома 
бора из узла, 
Kbi – коэффициент аннигиляции междоузельного 
атома кремния с вакансией. 

Значения коэффициентов диффузии и реак-
ций компонентов представлены в таблице. 
 
Таблица. Значения коэффициентов диффузии и      
реакций компонентов в системе уравнений (1-4) 

 
DI, cм2c DB

s DB
i Dv 

110-11 410-17 3.510-12 110-11 

Kbsf, cм3c-1 Kbsr, cм3c Kbi, cм3c-1 Kbsi,c
-1 

210-19 310-18 110-21 1.510-4 

 
Граничные условия для концентраций точеч-

ных дефектов и бора следующие: 
CI(x=0) = CI

E                               (5)  
Cv(x=0) = Cv

Eq                             (6) 
dCB

s/dx(x=0) = 0                           (7) 
dCB

i/dx(x=0) = 0,                          (8) 
т.е. поверхностная концентрация вакансий и 
междоузельных атомов Si равна равновесному 
значению, для атомов В поверхность является 
отражающей границей. 

Рассчитанные профили диффузии бора в 
имплантированных слоях кремния достаточно 
хорошо совпадают с экспериментальными 
(рис.1). 

В слоях, дополнительно облученных различ-
ными дозами ионов Si+, исследовались парал-
лельно с диффузией имплантированного бора 
остаточные протяженные нарушения. С ростом 
концентрации точечных дефектов растет концен-
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трация образующихся при отжиге протяженных 
дефектов, однако коэффициент диффузии бора 
не уменьшается, как это предполагалось в работе 
[1], вследствие захвата бора на остаточные де-
фекты, а увеличивается. Это не подтверждает 
заключение авторов о причине падения скорости 
диффузии бора при темоотжиге в печи. 
 

Заключение 
Таким образом, диффузия имплантированного 

бора в кремнии определяется peзультатом пере-
распределения бора по междоузельному и вакан-
сионному каналам в результате взаимодействия 
с точечными дефектами. Вытеснение бора в 
междоузлия по механизму Воткинса и захват бо-
ра на вакансии являются конкурирующими про-
цессами. Сечение замещения по Воткинсу боль-
ше сечения захвата атомов бора на вакансии, и в 
начальные моменты отжига (секундные длитель-
ности) преобладает вытеснение бора в быстрый 
междоузельный канал, и коэффициент диффузии 
является аномально большим (в 10 раз превы-
шает собственное значение при 1050оС). С исто-
щением концентрации собственных междоузель-
ных дефектов атомы бора захватываются на из-
быточные вакансии как на ловушки, и коэффици-
ент диффузии (термоотжиг в печи) бора умень-
шается. Минимальное значение коэффициента 
диффузии бора (в 10 раз меньше собственного 
значения) имеет место, когда концентрации бора 
и вакансий соизмеримы. В этом случае нет бора в 

быстром междоузельном канале диффузии. При 
дополнительном облучении ионами Si+ концен-
трация вакансий становится намного больше 
концентрации примеси, и коэффициент диффу-
зии бора растет за счет диффузии по избыточ-
ным вакансиям, но и в пределе (начало аморфи-
зации) остается меньше собственного значения 
вследствие подавления междоузельного канала. 
Падение коэффициента диффузии не является 
результатом взаимодействия атомов бора с оста-
точными протяженными дефектами. Система 
диффузионных уравнений описывает экспери-
ментальные профили диффузии имплантирован-
ного бора в кремнии. 
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MODELLING OF IMPLANTED BORON DIFFUSION IN SILICON 
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It is shown that implanted boron diffusion is determined by redistribution of boron atoms on interstitial and vacancy channels 
as result of the interaction with point defects. In the early phase of lamp annealing the displacement of boron atoms out the 
lattice sites predominates (Watkins effect), and transient enhanced diffusion takes place. Then at the furnace treatment boron 
atoms are captured on surplus vacancies and diffusion coefficient become anomaly low. Reduction of the diffusion coefficient 
does not due to boron interaction with residual extended defects. The system of boron diffusion equations taking into account 
defect-impurity interaction describes the experimental profiles. 
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This work is concerned with the study of structural, optical, thermal and magnetic characteristics of the amorphous bulk 

As2Se3 glasses doped with Mn (concentration 2 and 5 wt. %). The studied glasses were synthesized by standard melt-quenched 
technique in evacuated quarts ampoules with subsequent air quenching. 

Structural studies were carried out using Raman and FTIR spectroscopy and X-ray diffraction. The radial distribution 
functions of doped and undoped bulk glasses were obtained and analyzed. In Raman spectra, main observed effect under the 
introduction of dopants was the change of relative concentration of main and non-stoichiometric structural unit characteristic for 
As2Se3 glasses. Influence of transition metals on the optical properties of As2Se3 glass was studied in mid-IR region. 
Introduction of transitional and rare-earth elements changes magnetic properties of investigated chalcogenide glasses.  

 

Introduction 

Chalcogenide glasses (ChGs) are typical 
representatives of non-oxide glasses. ChGs due to 
their unique properties: transparency in IR region, 
quasistability, numerous photoinduced phenomena, 
ion-conductivity of doped ChGs serve as a base of 
their application including integrated and non-linear 
optics, information technology, etc. 

In spite of a wide range of compositions in binary, 
ternary and more complex systems of ChGs, the 
problem of modification of parameters still exists. 
The properties of ChGs can be changed by doping 
with transitional metals or rare-earth elements 
resulting in change of thermal, optical, luminescent 
and magnetic properties [1, 2]. 

Composite multilayer nanostructures on the base 
of ChGs are particularly interesting because they 
enable to realize one-step direct recording of surface 
relief without selective etching [3-5]. 

This work is concerned with the study of 
structural, optical, thermal and magnetic 
characteristics of the amorphous bulk As2Se3 
glasses modified by introduction of Mn 
(concentration 2 and 5 wt. %). 

 
Experimental 

The As2Se3 glasses with manganese 
concentration from 0 up to 5 wt. % Mn were prepared 
by standard melt-quenching technique using 
constituent elements of 6N purity in vacuum-sealed 
ampoules.  

The amorphous nature of the samples was 
verified at room temperature by X-ray diffraction 
(XRD) technique using ARL X'tra (Thermo scientific) 
diffractometer equipped with a copper tube 
(λ=0.154 nm). 

Room temperature Raman spectra were 
recorded using Fourier spectrophotometer Bruker 
IFS-55 Equinox with FRA-106 attachments 
(measurement resolution – 1 cm-1). Nd:YAG laser 

light at wavelength of 1,06 m was used for 
excitation.  

Room temperature transmission spectra in the 
700-4000 cm-1 region were recorded using an FT 
spectrometer “Perkin Elmer” Spectrum BXII. 

Thermal properties were studied using differential 
scanning calorimetry (DSC technique), Tg values for 
undoped and doped glasses were obtained by 
NETZSCH DSC 404 calorimeter (with accuracy 

0.5K). Calorimetric measurements were carried out 

using powder samples (m20 mg) in argon 
atmosphere under temperature changes within 40–

250 С. Heating rate was q=10 K/min.  
Magnetizations of samples were measured with 

Cryogenic S600 Super-conducting Quantum 
Interference Device (SQUID) magnetometer in the 
temperature range of 4-300 K and in magnetic field 
up to 5T.  

 
Results and discussion 
X-ray diffraction 

The experimental XRD profiles from glasses of 
different compositions were similar but showed a 
systematic variation with composition. Diffraction 
profiles confirm the amorphous nature of the 
chalcogenide glass, which is a disordered system 
without long-range order and three-dimensional 
periodicity. However, there is short-range order in 
which the atoms around any system of atoms can be 
described radial distribution function of the atoms 
(RDF) [6, 7]. 

In Fig.1 the calculated RDF profiles for Mn doped 
As2Se3 samples with Mn concentration 0%, 2% and 
5 wt. % are shown. The location of the peaks 
indicates prominent interatomic distances and the 
area under peaks, after correction for differences in 
scattering factors, gives a measure of the average 
coordination number. As can be seen, the addition of 
manganese slightly affects the structure. The results 
generally are in agreement with the results of 
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previous researchers on the structure of the As2Se3 

glasses using X-ray analysis [8, 9]. 

 
Fig. 1. The RDF profiles for Mn doped As2Se3 with Mn 

concentration (0%, 2% and 5 wt.%) (the plots are shifted 

along the y-axis for clarity) 

 

Raman spectra 
From Fourier Raman spectra information on the 

structural changes in As–Se glasses doped with 
transitional metals was obtained (Fig. 2). Analysis of 
Raman spectra of binary chalcogenide glasses 
As2Se3 have evidenced the presence of nanophase 
separation effects. Introduction of manganese leads 
to the intensity increase of 116, 136, 150, 259 cm-1 
bands corresponding to non-stoichiometric molecular 
fragments containing homopolar As-As bonds and 
intensity decrease of 460 cm-1 band corresponding to 
Se-Se bonds [10-12]. The most intense 231 cm-1 
band of Raman spectra of As2Se3 glasses 
corresponds to symmetric vibrations of AsSe3/2 
pyramidal units. In the obtained spectra we have 
detected decrease of this band intensity. The 
intensity of band at 208 cm-1 which is attributed to the 
vibrations of As-As bonds in As4Se4 unit as can be 
seen Fig. 2 is increasing with growth of Mn 
concentration. 

 
Fig. 2. Raman spectrum of As2Se3 manganese doped in 
different concentrations (the curves are shifted along the y-
axis for clarity) 

 
FTIR transmission spectra 

The infrared transmission spectra of As2Se3:Mn 
chalcogenide glasses are shown in Fig. 3 and are 

characterized by several well resolved absorption 
bands.  These bands are observed in the ranges  

2.122.9 m (O-H), 4.23 m (CO2), 4.274.28 m 

(Se-H), 6.29 m (O-H), 12.6913.09 m (As-O), 

15.3415.45 m (As-O). A comparison of FTIR 
transmission spectra for chalcogenide glass 
compositions As2Se3, As2Se3: Mn 2 wt.% and 
As2Se3: Mn 5 wt.% shows the changes of optical 
properties [11]. The objective was to determine the 
effects of manganese doping on IR transparency 

within the 8-12 m window. Major observations from 
the data are: 

 manganese doping decreases transmission 
within the window; 

 FTIR transmission spectra for As2Se3: Mn 
2 wt.% and As2Se3: Mn 5 wt.% become rounded 

between 8-12 m; 

 the most transparent glass from 8-12 m via 
FTIR was As2Se3. Although arsenic triselenide has 
the flattest FTIR spectra, it cuts off rather sharply at 

11.8 m, while the As2Se3: Mn 2 wt.% and As2Se3: 
Mn 5 wt.% cut off more gradually and are actually 
more transparent at even slightly higher 
wavelengths; 

 several very weak absorption bands below 

8 m indicate about existence of hydroxyl and oxide 

complexes. 

 
Fig. 3. Mid-infrared transmission spectra of As2Se3 doped 

by Mn 

 
Thermal properties 

Thermal properties (Tg values for undoped [13-
15] and doped As2Se3 glasses) were studied using 
differential scanning calorimetry. The glass transition 
temperature Tg was determined for all compositions: 
As2Se3 Tg=185.2 °C, As2Se3: Mn 2 wt.% Tg=192.6°C, 
As2Se3: Mn 5 wt.% Tg=191.1°C. Thermograms for 
As-Se: Mn with different Mn content (heating rate – 
10 K/min) is shown in Fig.4. It is necessary to note, 
that with the increase of heating rate, Tg value is 
shifted towards the higher temperatures. 

 

Magnetic properties 
Pure chalcogenide glasses As2Se3 are 

diamagnetics. Introduction of Mn with concentrations 
up to 5 wt.% changes magnetic properties of 
investigated chalcogenide glasses [16-17]. In the 
fields near 5 T M(T) dependence is observed, which 
is the characteristic for paramagnetics and 
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ferromagnetics in the paramagnetic range of 
temperature. 

The mass magnetization M (T) in As2Se3: Mn 
5 wt.% glass (B=0.008 T) shows a sharp increase 
with decreasing of temperature, which indicates the 

PM-FM transition at the Curie temperature Tc14K.  

 
Fig. 4. Thermograms for As2Se3 with different Mn content  

 

 
Fig. 5. Dependence of mass magnetization M(T) of As2Se3: 
Mn 5 wt.% in magnetic field 0.008 T 

 
Conclusion 

In this paper the results of X-ray diffraction, 
Raman and mid-IR spectroscopy, DSC technique 
and magnetic studies for characterization of As2Se3 
glasses are presented. It was shown that 
modification of As2Se3 glasses by Mn impurity 

introduction significantly influences the optical, 
thermal and magnetic properties of chalcogenide 
glasses. This can be used for the direct recording 
various surface relief’s using composite multilayer 
nanostructures on the base of chalcogenide glasses 
and creation optical elements with unique properties 
[18], optimization of sensitivity, stability improving of 
registering media on their base, etc.  
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Basic problems of modeling the radiation stability of magnetic sensors for nuclear reactors are discussed. Basic causes of 

decreasing the resource of work the magnetic sensors (creation radiation damages and nuclear implantation) are analyzed. 
Mechanisms and conditions of creation of various types of radiation damages are observed. Basic methods of modeling these 
processes are used for the indium antimonite and indium arsenide Hall sensors. Comparative analysis the estimated and exper-
imental data are represented too.  
 

Introduction 
Problem of increasing reliability of nuclear reac-

tors is connected with problem of controlling its basic 
parameters [1 – 10]. One of the effective methods of 
this procedure is Hall magnetic sensors [1]. For ex-
ample, lifetime of water-water reactors WWR-1000 is 
30 years [11]. Controlling detectors of basic types of 
radiation must be have lifetime no less as lifetime of 
one charging of reactor. It is low limit of this lifetime. 
High limit is determined the lifetime of reactor. This 
lifetime is stipulated the mechanisms of scattering 
and absorption nuclear radiation (neutron) of InAs 
and InSb [11]. 

Basic reactions of neutron decays are next [3 –5]: 

,N P e        (~96.5 %); 

,N P e        (~0.5 %): 

,N H    (~3.0 %). 

Therefore, we must discuss only first reaction. Elec-
trons of this reaction have energy from 0 to 768 keV 
[3-5]. These electrons and fast neutrons are basic 
causes of creation radiation damages. For radiation 
transmutation of irradiated matter may be used only 
heat neutrons. It basic processes for radiation 
changes of InSb and InAs. Therefore, we must mod-
el the processes of creation radiation damages in 
irradiated matter. This problem may be resolved with 
help of particularly or full annealing of these defects. 

The irradiation of our materials at temperature 
100°C must be attended of process of thermal an-
nealing the neutron-generated damages. In this case 
we must know activation energy of these damages. 
But it isn’t full decision of this problem. Problem of 
annealing neutron-generated damages may be re-
solved with help CO2-laser irradiation.  These proce-
dure was used for the annealing the ion-implanted 
damages in Mg+/InSb and S+/InAs. Concentration 
damages were 1019 – 1020 cm-3. Irradiation may be 
pulse or stationary. Radiation damages are created 
metastable or unstable system. Therefore, matter 
must be irradiated in the regime of saturation of exci-
tation. Main value has integral dose of irradiation. So 
for Mg+/InSb these value is 10 J/cm2 and for S+/InAs 
– 12 J/cm2. For case of neutron irradiation defect 
accumulation is more slowly process as in the case 
of ion implantation and this defects are distributed in 
a volume of irradiated matter. Therefore, we can use 
two basic regimes of laser-induced restoration of 
irradiated structures: 1) dynamical – relative low-
intensity CO2-laser irradiation of our sensors in their 
working regime; 2) periodical – for saturation of de-

fects we must use more intensity irradiation of sen-
sors. 

After positive resolution this problem we have two 
basic causes of decreasing of sensors lifetime: nu-
clear transmutations and blistering. Both these pro-
cesses are connected with chemical changes of irra-
diated matter. 

This method may be used for all semiconductor 
devices, which are used for control nuclear reactors.  
 

Basic results 
Now we represented basic results of modeling 

the processes, which influence on the radiation sta-
bility InSb and InAs films. These films use as mag-
netic sensors for control of nuclear reactors. Parame-
ters of irradiated materials are represented in Table 1 
[11].  
 
Table 1. Basic characteristics of irradiated semiconductors 

Basic compound    
Compound 

Sizes,  
w*l*d, mμ 

Electron con-
centration,  
сm-3 

Impurity 

InAs 200*200*.,15 1*1018 Si 

InAs 200*200*0.1 1*1019, 3*1018 Si 

InAs 320*400*2.6 2,5*1018 Sn 

InSb 320*400*2 3*1017 Sn 

InSb 320*400*2.3 2.5*1018 Sn 

 

These sensors worked in thermal diapason (20 – 
100)0C. 

Neutron of irradiation was realized on pulse reac-
tor IBR-2 [2]. Differential effectively of neutron fluxes 
(DENF) with energy more as 1 MeV may be approx-
imated with help of next formula [2] 

  0,693 12 2 1 1

1 2 10 ,
E

E e
E C e C cm s MeV

E


    

      
 

   (1) 

where 1   and values Ci are represented in Table 

2 and it depend only from distance between sample 
and surface of reactor.  
 
Table 2. 

x, m C1 C2 

0.3 0.470 0.390 

0.5 0.216 0.183 

0.7 0.085 0.072 

 

For resonance energies 0,1E MeV  DENF may be 

written as  

  ,x

xE C e


                          (2) 
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where 0,88,x   
2xC C  [2]. 

For practical calculations of DENF for energy diapa-
son from 0,5 eV to 14 MeV may be used formula (3) 

 
0,97

0,693 12 2 1 1

1 2 0,88
10 ,

E
E e

E C e C cm s MeV
E


    

      
 

    (3) 

where coefficients Ci have values of Table 2 [2]. De-
pendence DENF from neutron energy is represented 
on Fig. 1 [2]. 
 

Fig. 1. DENF in channel № 3 for distance from moderating 
layer is 0.3 m 

 
From physical point of view we must observed 

processes of nuclear transmutations of basic com-
ponents of irradiated materials and processes of its 
blistering. The time of formation these processes 
must be more lifetime reactor. 

The next stage of calculation is next. We must 
use the cross-section of proper neutron-induced pro-
cesses and, after this, determine absorptive index 
with help of next formula [3-7, 9, 11, 12]: 

1

,
n

i i
i

N 


                                (4) 

where 
iN   concentration of proper centers of neu-

tron scattering, 
i   cross-section of proper reac-

tions of scattering, n – number of possible channels 
of scattering. Nature of scattering centers may be 
various. It may be centers of damage creations, cen-
ters of nuclear reaction and other, Formula (4) has 
integral nature. We must research the various possi-
ble channels of neutron scattering, which has gen-
eral influence on radiation stability of our films. 

Corresponding absorptive indexes for basic com-
ponents of irradiated matter are represented in Table 
3. 

Next stage of our calculation is determination of 
numbers absorptive neutrons in irradiated semicon-
ductor layers. We next realized this procedure in next 
way. Intensity of irradiated neutrons ni may be de-
termined with help next formula: 

  1

i ii
n DENF E S s ,                 (5) 

where S – irradiated area of our semiconductor. 
 

Table 3. 

 In As Sb Si Sn Ga 

αmax, 
cm-1 

0.01 0.6 10 10-7-10-6  6∙10-7-
6∙10-6 

0.5 

αmin, 
cm-1 

0.07 0.05 0.06 2∙10-8-2∙10-7  8∙10-9
-

8∙10-8
 

0.05 

 
Critical time   of resource of proper material 

may be determined with help of next formulas:  

imp iN n   or .
imp

i

N

n



                 (6) 

We must estimate basic two processes, which 
are interesting with technological point of view. 

Let first process is connected with increasing of 
concentration of doping impurity on one procent [11]. 
For InSb and InAs this impurity is stannum, which is 
received after neutron irradiation of indium. There-
fore, we must observe the change of indium concen-
tration. Quantity of absorbed neutron in InSb and 
InAs layers (for indium nuclears) may be determine 
with help formula [2]: 

  1i x

i ii
n DENF E S e s

  ,                  (7) 

where x – thickness of proper layer. For structures of 
Table 1 intensity of transformation neutrons is 107 – 

1010 n/s. impN  is changed from 3∙1015 to 1017 elec-

trons. We postulated linear dependence concentra-
tion of impurity and electrons. Coefficient of this bond 
let be one. For this case time of reliable work of our 
devices is changed from 3∙105 s to 1010 s or from 
0,01 to 31,8 years. But this estimation is very rough. 
We not include real time of irradiation. For pulse re-
actors this time may be increased in 10 – 100 times. 

Second process is connected with radiative de-
structure of irradiative matter, including blistering 
[11]. This process is connected with process of hy-
drogenization of irradiated materials and creation 
hydrogen clasters, which are transformed to mi-
crovoids and blistering. We must estimate critical 
value of neutron flux, which is necessary for blister-
ing. 

For observation the radiation blistering we must 
have thick samples [11]. Blistering of layers InAs and 
InSb is impossible practically. In the case of neutron 
irradiation this phenomenon has bulk nature whereas 
for case of proton irradiation this process has surface 
nature. This difference is caused the electrical 
charge of protons. Therefore, neutrons, which aren’t 
participants of nuclear reactions, absorb in the bulk 
of irradiated matter and transforms to protons. Blis-
tering may be possible in the bottom layer of our het-
erostructure – GaAs.  

Critical doses of proton-radiation-induced surface 
blistering (swelling) for various materials are various 
[11]. For aluminium it is 5∙1016 cm-2, for vanadium it 
is from 6.2∙1018 cm-2 to 3.8∙1019 cm-2. This difference 
is caused various masses of aluminium and vanadi-
um atoms. 

In the case of helium irradiation the threshold of 
blistering is characterized the next condition: number 
of helium atoms must be 5 – 10 percents from atom 
of irradiated layer. 

This condition may be used for our case and it 
simplifies and unifies method of calculation. Estima-
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tion of threshold creation of blistering may be real-
ized in a way, which is analogous to estimation of 
first process. But in this case we must estimate blis-
tering in gallium arsenide. 

Let thickness of GaAs films is 1 mm. Density of 

atoms 
kaN  may be determined with help next formu-

la 

,A
ka

N
N

A


                                (8) 

where 
AN  – Avogadro number,  ρ – density of proper 

matter, A – weight of one mole. 
For GaAs this value is 2.21∙1022 cm-3. 

For further estimations we can use formulas (6) 
and (7) too. For this case intensity of neutron flux is 
1010 – 1012 n/s. But for blistering we must have 1020 
– 1021 protons. Therefore, time of creation threshold 
dose for bulk blistering is equaled 108 – 1011 s or  
3.2 – 3200 years. It is large time and it show that 
these sensors may be used for the control of regimes 
of exploitation of nuclear reactors. 

The lifetime of sensors may be increase for the 
increasing the work temperature and for additional 
infrared irradiation. These procedures may be used 
for the regimes of irradiation, which are on one – two 
order less as for blistering. It may be used for dam-
age concentration 1018 – 1020 cm-3. Roughly speak-
ing in this case we have clearing of irradiated matter 
in radiation sense.  For more detail modeling we 
must have structures of defect levels. But for estima-
tion of critical value of intensity of irradiation, which 
must be used for renewal of irradiated structure, we 
must have only concentration of radiation defects, 
absorptive index of laser radiation and can be made 
approximation that energy of damage activation must 
be less or equal of photon energy. These character-
istics allow to estimate the critical value of intensity 
the laser irradiation. This method was used for the 
determination of the regimes of irradiation for laser 
annealing of ion-implanted layers of Mg+/InSb and 
S+/InAs.  

These methods of estimation of basic two pro-
cesses of radiation stability of magnetic sensors are 
very simple and rough. It isn’t including the concrete 
mechanisms of neutron scattering and other chan-
nels of neutron scattering and neutron-induced nu-
clear reactions [13].  

We weren’t including neutron-proton processes 
and creation of microvoids and real time of radiation 
in pulse neutron reactor IBR-2.  These estimations 
were received for the continuous regime of irradia-
tion. For real processes roughly speaking we must 
include only working time of irradiation. 

But in the first approximation this method may be 
used for previous estimation the requirements to 

radiation stability of electronic and optoelectronic 
devices, including magnetic sensors for the case of 
nuclear transmutations of irradiated matter and blis-
tering processes. 

For more precision modeling we must include 
chain characters of nuclear transmutations of com-
ponents of irradiated matter and defects evolution. 
 

Conclusion 
Basic processes, which are influenced on lifetime 

InSb and InAs magnetic sensor are analyzed for 
neutron irradiation in reactor IBR-2. Processes of 
transmutation of basic elements of irradiated matter 
are modeled and estimated. Problems of radiation 
blistering are discussed. 

Questions of creation radiation damages and its 
evolution, including annealing, are analyzed too. 
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МОДИФИЦИРОВАНИЕ ИГЛОПРОБИВНОГО ПОЛОТНА 
ДЛЯ СОЗДАНИЯ ПОЖАРОБЕЗОПАСНЫХ ЭКРАНОВ 

ЭЛЕКТРОМАГНИТНОГО ИЗЛУЧЕНИЯ 
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Предложен способ модифицирования нетканого иглопробивного полотна углеродсодержащим покрытием для создания 

экранов электромагнитного излучения с повышенной стойкостью к направленному воздействию открытого пламени темпера-
турой до +1700ºС. Углеродсодержащие покрытия толщиной 0.3 мм изготавливались из активированного угля, технического 
углерода и диоксида титана c использованием клея ПВА в качестве пластификатора, который добавлялся в огнезащитный 
состав «Агнитерм». Измерение экранирующих характеристик проводилось на автоматизированном измерителе модуля ко-
эффициентов передачи и отражения SNA 0.01–18 в диапазоне частот 0.7-17.0 ГГц. Показано, что значения коэффициентов 
передачи в диапазоне частот составили от –0.1 до –7.0 дБ при коэффициенте отражения ЭМИ от  –5.0 до –23.0 дБ. 
 
Введение 

Для обеспечения электромагнитной совме-
стимости радиоэлектронных средств применяет-
ся экранирование. Принцип действия экранов 
электромагнитного излучения (ЭМИ) основан на 
процессах рассеяния и переотражения энергии 
волн путем преобразования ее в тепловую энер-
гию в материалах с резистивными, диэлектриче-
скими или магнитными потерями. Использование 
композиционных радиопоглощающих материалов 
способствует расширению их рабочего диапазона 
частот. В качестве образующей матрицы могут 
использоваться пластичные полимерные связу-
ющие или нетканые волокнистые материалы [1]. 

 
Основная часть 

В качестве основы было использовано нетка-
ное иглопробивное полотно, которое содержало 
70% полиэфирных волокон (0.33 текс, 65 мм, из-
витое), 20% полипропиленовых волокон 
(0.33 текс, 60 мм, извитое) и 10% угольных воло-
кон марки УГЦВ-1-Р (0.11 текс, 62 мм). Толщина 
полотна составляла 6 мм, поверхностная плот-
ность — 250 г/м2. Воздействие открытого пламени 
приводит к необратимым трансформациям по-
верхности, химического состава и макрострукту-
ры материала, а также изменениям экранирую-
щих характеристик. Помимо стабильных экрани-
рующих характеристик разрабатываемых экра-
нов, одним из требований, предъявляемых к ним, 
является их пожаробезопасность, в частности, 
воспламеняемость и возгораемость. 

Для обеспечения требований пожаробезопас-
ности предлагается использование огнезащитно-
го состава «АгниТерм М» с добавлением порош-
кообразных материалов, обладающих свойства-
ми поглощения ЭМИ. В качестве порошкообраз-
ных наполнителей использовались технический 
углерод, активированный уголь и диоксид титана 
(TiO2) [2]. 

Для решения поставленной задачи изготавли-
вались образцы экранов площадью 0.6×0.6 м2. 
Были приготовлены сухие смеси в соотношении 
1:1, в следующих комбинациях: активированный 
уголь–TiO2 (образец № 1), технический углерод–
TiO2 (образец №2). В качестве пластификатора 
использовался клей ПВА, который добавлялся в 

соотношении 1:2 в состав «Агнитерм М». После 
перемешивания связующего материала с сухими 
смесями композиционный материал наносился 
на поверхность иглопробивного полотна слоем 
с толщиной 0.3 мм. Измерение экранирующих 
характеристик проводилось на автоматизирован-
ном измерителе модуля коэффициентов переда-
чи и отражения SNA 0.01–18 в диапазоне частот 
0.7-17.0 ГГц. 

Результаты исследования конструкций экра-
нов ЭМИ на основе углеродсодержащих порош-
кообразных материалов показали, что образец 
экрана ЭМИ на основе углеродсодержащей смеси 
активированный уголь–TiO2 позволяет получить 
значение коэффициента передачи в диапазоне 
частот 0.7-3.0 ГГц от –0.1 до –2,9 дБ при коэффи-
циенте отражения ЭМИ от –5.0 до –23.0 дБ. 
С ростом частоты в диапазоне 2-17 ГГц наблюда-
ется увеличение коэффициента передачи ЭМИ 
до –7.0 дБ. Для образца экрана ЭМИ на основе 
углеродсодержащей смеси технический углерод–
TiO2 характерен коэффициент передачи от –1.0 
до –2,6 дБ при коэффициенте отражения от –5.0 
до –10.0 дБ. В диапазоне частот 2-17 ГГц наблю-
дается увеличение коэффициента передачи до –
6.0 дБ при коэффициенте отражения от –2.0 до –
10.0 дБ (от –4.0 до –12.0 дБ в режиме короткого 
замыкания). 

В ходе исследования воздействия открытого 
пламени на образцы определялось время сквоз-
ного прогорания. Испытания проводились 
в соответствии с [3, 4]. Высота пламени (+1700ºС) 
в вертикальном положении горелки составляла 
(40±2) мм. На рисунке приведен внешний вид 
поверхности образцов в результате эксперимен-
та. 

Как показали результаты исследований, вре-
мя сквозного прогорания образца экрана ЭМИ на 
основе углеродсодержащей смеси технический 
углерод–TiO2 составило 35 с, а для образца экра-
на ЭМИ на основе углеродсодержащей смеси 
активированный уголь–TiO2 наблюдалось обра-
зование кокса в течении 60 с без прогорания не-
тканого иглопробивного полотна основы. 

Получены экранирующие характеристики (ко-
эффициент передачи, коэффициент отражения 
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Рис. 1. Фрагменты образцов углеродсодержащих экра-
нов ЭМИ после воздействия открытого пламени: а - 
лицевая сторона экрана ЭМИ на основе углеродсодер-
жащей смеси активированный уголь–TiO2; б - лицевая 
сторона экрана ЭМИ на основе углеродсодержащей 
смеси технический углерод–TiO2 

ЭМИ) образцов после воздействия высокотемпе-
ратурного пламени. 

Как показал рентгеноструктурный анализ, при 
воздействии высокотемпературного пламени 
на поверхность разработанных образцов экранов 
ЭМИ входящий в состав каждого образца угле-
родсодержащий порошкообразный компонент 
(активированный уголь, технический углерод) 
переходит в аморфную фазу. В результате чего 
на поверхности образцов в составе покрытия об-
разуется дополнительное количество рутила 
(TiO2), который образует кокс, предотвращая про-
горание нетканого полотна.  
 
Заключение 

В результате проведенных исследований по-
лучены частотные зависимости экранирующих 
характеристик модифицированных углеродсо-
держащим покрытием иглопробивных полотен с 
пожаробезопасными свойствами. 
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MODIFICATION OF THE NEEDLE-PUNCHED FABRICS FOR THE PRODUCTION 

OF FIRE-FIGHTING SHIELDS OF ELECTROMAGNETIC RADIATION 
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The method for modification of the non-woven needle-punched fabric with a carbon-containing coating for creating electro-

magnetic radiation shields with increased resistance to directional action of the open flame up to +1700°C is proposed. Carbon-
containing coatings of 0.3 mm thick were made of activated carbon, technical carbon and titanium dioxide with the use of PVA 
glue as a plasticizer, which was added to the flame retardant AgniTerm M. The measurement of the shielding characteristics 
was carried out on the automated meter of the transmission and reflection coefficient SNA 0.01–18 in the frequency range 0.7-
17.0 GHz. It is shown that the values of the transmission coefficients in the frequency range were (–0.1)-(–7.0) dB at the reflec-
tion coefficient of electromagnetic radiation –5.0…–23.0 dB. 

mailto:kafzi@bsuir.by
mailto:leonid@bsuir.by


 

 

198 
 

Секция 3. Модификация свойств материалов 

12-я Международная конференция «Взаимодействие излучений с твердым телом», 19-22 сентября 2017 г., Минск, Беларусь 
12th International Conference “Interaction of Radiation with Solids”, September 19-22, 2017, Minsk, Belarus 

МОДИФИКАЦИЯ ХЛОПКОПОЛИЭФИРНОЙ ТКАНИ  
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В целях модификации хлопкополиэфирной ткани с наноструктурированным ферромагнитным микропроводом (НФМП) 

предложено выполнять химическое осаждение на ее поверхность никель- и медьсодержащих кластеров. Выбор никеля обу-
словлен его коррозионной устойчивостью к различным средам. Кроме того, он характеризуется ферромагнитными свойства-
ми, что придает дополнительный интерес к практическому использованию таких модифицированных полотен в целях элек-
тромагнитного экранирования. Выбор меди в качестве материала, осаждаемого на поверхность ткани с НФМ, обусловлен 
тем, что при такой обработке возможен синтез дополнительных проводящих наночастиц в составе такой ткани и, следова-
тельно, возможно изменение ее характеристик отражения и передачи ЭМИ. При этом процесс осаждения несущественно 
зависит от условий окружающей среды и проводится при комнатной температуре. Установлено, что в результате формирова-
ния на поверхности ткани с НФМП никельсодержащих кластеров значение ее коэффициента отражения ЭМИ в диапазоне 
частот 8-12 ГГц (при использовании металлической подложки) снижается с –1 до –3.5 дБ, а при формировании медьсодер-
жащих кластеров – с –1 до –7 дБ. Значения коэффициента передачи ЭМИ в указанном диапазоне частот при этом изменяют-
ся на 10-15 %. Предложено применять полотна модифицированной ткани с НФМП для изготовления изделий, предназначен-
ных для электромагнитного экранирования оконных проемов помещений. Такие изделия должны представлять собой двух-
слойные конструкции электромагнитных экранов, первый слой которых сформирован на основе ткани с НФМП, содержащей 
кластеры никеля или меди, а второй – на основе гибкого фольгированного материала. 
 
Введение 

Использование трикотажных материалов для 
создания электромагнитных экранов представляет 
большой практический интерес ввиду того, что 
такие изделия характеризуются гибкостью, малы-
ми толщиной и массой, что обуславливает их 
улучшенные эксплуатационные свойства по срав-
нению с экранами на основе композитов. Для ре-
гулирования свойств (состава, характеристик от-
ражения и передачи ЭМИ) экранирующих трико-
тажных материалов рациональным представляет-
ся использование метода химического осаждения 
металлов на их поверхность. Цель настоящей ра-
боты – исследование влияния никелирования и 
меднения хлопкополиэфирной ткани с НФМП на ее 
состав и характеристики отражения и передачи 
ЭМИ. 

 
Основная часть 

Химическое осаждение никеля на поверхность 
волокон ткани проводилось из растворов двух 
типов. Раствор первого типа включал в себя ги-
пофосфит натрия и хлористый аммоний (восста-
новитель – сульфат никеля (кристаллогидрат)), 
раствор второго типа – гипофосфит натрия и ли-
монно-кислый натрий (восстановитель – хлорид 
никеля (кристаллогидрат)). Образцы ткани поме-
щались в указанные растворы, выдерживались в 
них, после чего выполнялись ее промывка, сушка 
и стабилизация кластеров осажденного никеля на 
ее поверхности [1]. В результате такой химической 
обработки образовалось соединение Mg2Ni, кото-
рое характеризуется ферромагнитными свойства-
ми [2]. На основе результатов рентгеноспектраль-
ного анализа модифицированной ткани с НФМП 
определено, что указанное соединение располо-
жено не на поверхности ее волокон.  

Измерения значений коэффициентов отраже-
ния и передачи ЭМИ ткани проводились в диапа-
зоне частот 8-12 ГГц с использованием панорам-

ного измерителя КСВН и отражения Я2Р-67. 
Установлено, что значения коэффициента отра-
жения ЭМИ в диапазоне частот 8-12 ГГц поли-
эфирной ткани с НФМП составляют (–5)-(–6) дБ 
((–0.6)-(–1.2) дБ, если такая ткань закреплена на 
металлической подложке) при значениях 
коэффициента передачи ЭМИ 7.2-10 дБ.  

Химическое осаждение никеля из раствора на 
основе сульфата никеля на поверхность волокон 
такой ткани привело к увеличению значений ее 
коэффициента отражения ЭМИ на 1.2-3 дБ, а 
осаждение из раствора на основе хлорида 
никеля – к увеличению значений указанного па-
раметра на 1.2-3.5 дБ. Величины коэффициента 
передачи ЭМИ ткани при этом увеличились на 
4 дБ (при использовании для химического оса-
ждения никеля водного раствора на основе суль-
фата никеля) и уменьшились на 3 дБ (при ис-
пользовании для химического осаждения никеля 
водного раствора на основе хлорида никеля). 

Значения коэффициентов отражения ЭМИ за-
крепленных на металлической подложке образ-
цов ткани после химического осаждения никеля 
из водных растворов на поверхность волокон 
последней уменьшились на 1-2 дБ (при использо-
вании для химического осаждения никеля водно-
го раствора на основе сульфата никеля) и на 1.5-
3 дБ (при использовании для химического оса-
ждения никеля водного раствора на основе хло-
рида никеля). Уменьшение значений указанного 
параметра может быть обусловлено эффектом 
интерференционного гашения находящихся в про-
тивофазе электромагнитных волн, отраженных от 
поверхностей ткани и металлической подложки. 

Химическое осаждение меди на поверхность 
волокон ткани проводилось из водного раствора, 
который содержал калия натрия тартрат, сульфат 
меди (кристаллогидрат), едкий натр. В качестве 
восстановителя применялся формалин, концен-
трация которого составляла 40 %.  
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На рисунках 1 и 2 представлены изображения 
внешнего вида поверхности ткани. 

 

  
Рис. 1. Внешний вид хлопкополиэфирной ткани с НФМП 
 

 
 

Рис. 2. Внешний вид хлопкополиэфирной ткани с НФМП 
после проведения химического осаждения на ее по-
верхность меди 
 

Для определения внешнего вида поверхности 
ткани был использован растровый электронный 
микроскоп Hitachi S4800. Исходя из сравнительного 
анализа изображений, представленных на рисун-
ках 1 и 2, можно сделать вывод о том, что после 
процесса осаждения меди на поверхности от-

дельных волокон ткани с НФМП появляются 
осадки меди толщиной 5-10 мкм и длиной до 50 
мкм. Такие результаты могут быть объяснены 
тем, что при реализации выбранного метода оса-
ждения происходит неравномерная по площади 
активация поверхности ткани.  

Химическое осаждение меди из водного рас-
твора на поверхность волокон исследованной тка-
ни привело к уменьшению на 0.1-1.1 дБ значений 
ее коэффициента отражения ЭМИ в диапазоне 8-
12 ГГц и уменьшению на 0.2-1.6 дБ значений ее 
коэффициента передачи ЭМИ в диапазоне 8-10 
ГГц и увеличению на 0.1-0.8 дБ указанного пара-
метра в диапазоне 10-12 ГГц. Значения коэффи-
циента отражения ЭМИ закрепленной на метал-
лической подложке ткани после химического оса-
ждения меди из водных растворов на поверх-
ность ее волокон уменьшились на 4-6 дБ.  

 
Заключение 

Модифицированную хлопкополиэфирную ткань 
с НФМП наиболее рационально применять для 
создания изделий типа «штора», предназначенных 
для электромагнитного экранирования оконных 
проемов помещений. Такие изделия должны пред-
ставлять собой совокупность исследованной ткани 
и гибкого фольгированного материала. 
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MODIFICATION OF THE COTTON-POLYESTER FABRIC 

WITH NANOSTRUCTURED FERROMAGNETIC MICROWAVE 
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In order to modify of the cotton-polyester fabric with a nanostructured ferromagnetic microwire (NFMW), it is proposed to 
perform chemical deposition of nickel and copper-containing clusters onto its surface. The choice of nickel is due to its corrosion 
resistance to various media. In addition, it is characterized by ferromagnetic properties, which gives additional interest to the 
practical use of such modified fabrics for the purpose of electromagnetic shielding. The choice of copper as a material deposited 
on the surface of a fabric with an NFMW is due to the fact that it is possible to synthesize additional conducting nanoparticles in 
the composition of such a fabric and, therefore, it is possible to change its reflection and transmission characteristics. In this 
case, the deposition process does not depend significantly on the environmental conditions and is carried out at room tempera-
ture. It is established that as a result of formation of nickel-containing clusters on the surface of a fabric with NFMW, the value of 
its EMR reflection coefficient in the frequency range 8-12 GHz (with the use of a metal substrate) decreases from 
–1 to –3.5 dB, and in the formation of copper – from –1 to –7 dB. The values of the transmission coefficient in this frequency 
range vary by 10-15 %. It is suggested to use modified fabrics with NFMW for manufacturing products intended for electromag-
netic shielding of windows. Such products should be two-layered electromagnetic shields, the first layer of which is formed on 
the basis of a fabric with NFMW containing clusters of nickel or copper, and the second layer is based on a flexible foil material.  
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МОДИФИКАЦИЯ СТРУКТУРНО-ФАЗОВОГО СОСТОЯНИЯ  
И МЕХАНИЧЕСКИХ СВОЙСТВ ПЛЕНОК Ti-C60-Ti,  
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Методами атомно-силовой микроскопии, рентгенофазового анализа и наноиндентирования изучались изменения 

структуры, фазового состава и механических свойств имплантированных ионами В+ (Е = 80 кэВ, Ф = 1·1016 ион/см2) пле-

нок Ti-C60-Ti после отжига в вакууме при Т = 570 К (t = 3 ч). Установлено, что термический отжиг приводит к рекристал-
лизации фуллеритовой фазы, росту новой фазы TixC60 с улучшенными механическими свойствами. 

 

Введение 
Исследование металл-фуллеритовых пленок 

вызывает большой научный и практический инте-
рес. Фуллерит С60 является молекулярным кри-
сталлом (пр.гр. Fm3m) с параметром решетки 
а=1.4315 нм, поэтому октаэдрические и тетраэд-
рические поры имеют достаточно большой раз-
мер [1]. При определенных условиях в эти поры 
можно интеркалировать многие атомы металлов 
и получить новые соединения - фуллериды, об-
ладающие уникальными свойствами: высокотем-
пературной сверхпроводимостью, нелинейными 
оптическими свойствами, повышенной твердо-
стью [2]. Ранее было установлено [3], что при 
имплантации титан – фуллеритовых пленок обра-
зуются новые соединения с улучшенными меха-
ническими свойствами.  

Целью настоящей работы является исследо-
вание изменений структуры, фазового состава и 
механических свойств имплантированных бором 
пленок титан – фуллерит, подвергнутых термиче-
скому отжигу в вакууме. 

 

Методика эксперимента 
Пленки получены методом резистивного ис-

парения в вакууме на установке ВУП–5М. На  
неподогреваемую подложку из окисленного моно-
кристаллического кремния последовательно оса-
ждались слои металла и фуллеренов. Для напы-
ления использовались титан марки ВТ1-0 и по-
рошок С60 чистоты 99.9%. Трехслойные пленки 
Ti–С60–Ti с толщиной слоев 150, 250 и 120 нм 
соответственно имплантировались ионами бора 
(Е = 80 кэВ). Доза имплантации составила 

11016 ион/см2 при плотности ионного тока 
3.5 мкА/см2. Толщина слоев выбиралась таким 
образом, чтобы максимум дефектов, создавае-
мых имплантацией, приходился на границу раз-
дела слоев титана и фуллерита со стороны им-
плантации, а дальняя граница раздела С60 – Ti 
ионами не достигалась. Пленки отжигались в ма-
лоинерционной вакуумной печи при температуре 
570 К в течение 3 ч. 

Морфология поверхности пленок исследова-
лась методом атомно-силовой микроскопии с по-
мощью сканирующего зондового микроскопа 
Solver P47 Pro в полуконтактном режиме. Исполь-
зовались суперострые кремниевые зонды с ради-
усом кривизны острия менее 3 нм. Распределе-
ние локальной жесткости изучалось методом мо-
дуляции сил, подробная методика описана в ра-

боте [3]. Рентгенофазовые исследования выпол-
нялись на дифрактометре ДРОН – 3.0 в медном 

K – излучении, измерения динамической твердо-
сти — на ультрамикротвердомере «SHIMADZU 
DUH-202» с использованием трехгранного ин-
дентора Берковича. 

 

Результаты эксперимента 
В работе [3] методом атомно-силовой микро-

скопии установлено, что ионная имплантация 
пленок Ti–С60–Ti приводит к увеличению размера 
структурных элементов от 40 до 80 нм (рис. 1).  

 

 
Рис. 1. АСМ-изображение пленок Ti–C60–Ti после им-

плантации ионов В+ (Е = 80 кэВ, Ф = 11016 ион/см2) 

 
Термический отжиг в вакууме сохраняет гло-

булярную структуру имплантированных пленок 
титан-фуллерит-титан, а размер структурных 
элементов незначительно увеличивается до 
90 нм (рис. 2), что обусловлено протеканием ре-
кристализационных процессов. 

После отжига существенно изменяется фазо-
вый состав образцов. Так, на дифрактограмме 
отожженных образцов наблюдается интенсивное 
гало в области малых углов (рис. 3б), а линии 

титана (100) и (101) и гало в области углов 2 = 
85-99 град, которые присутствовали в спектре 
имплантрованных образцов до отжига (рис. 3а), 
исчезают. 

Резкое увеличение интенсивности рентгенов-
ских рефлексов и исчезновение гало свидетель-
ствуют о протекании рекристаллизационных про-
цессов в фуллеритовой фазе. Отсутствие рентге-
новских рефлексов от кристаллической решетки 
титана обусловлено диффузией атомов металла 
в матрицу фуллерита и образованием новой фа-
зы TixC60. 
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Рис. 2. АСМ-изображение имплантированных пленок Ti–
C60–Ti после отжига при Т = 570 К, t = 3 ч 
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Рис. 3. Дифрактограммы пленок Ti–C60–Ti: а – после 
имплантации ионов В+; б – после отжига имплантиро-
ванных пленок при Т=570 К, t = 3 ч 

 
На рис. 4 представлены АСМ-изображения 

сигнала, пропорционального локальной жестко-
сти приповерхностной области пленок. Отсут-
ствие контраста на АСМ-изображении отожжен-
ных пленок свидетельствует о формировании  

 

а 

б 
Рис. 4. АСМ-изображения сигнала, пропорционального 
жесткости имплантированных пленок Ti–C60–Ti: а – до 
отжига; б – после отжига при Т=570 К, t=3 ч. 

 

однофазной структуры с однородными механиче-
скими свойствами. Нанотвердость отожженных 
пленок увеличивается по сравнению с 
неотожженными пленками за счет отжига дефек-
тов и образования новой фазы TixC60. 
 

Заключение 
В результате проведенных исследований 

установлено, что термический отжиг при Т = 570 К 
(t = 3 ч) имплантированных ионами бора (Е = 
80 кэВ, Ф = 1·1016 ион/см2)  пленок титан – фул-
лерит – титан приводит к образованию новой на-
но-кристаллической фазы TixC60 с улучшенными 
механическими свойствами.  
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Methods of atomic force microscopy, X-ray diffraction, and nanoindentation were studied changes of structure, phase condi-

tion and mechanical properties of implanted with boron ions (E= 80 keV, D= 1·1016 ions/sm2) titanium-fullerite-titanium films after 
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В данной работе проведено формирование растянуто-напряженных (~ 0.2%) и сильно легированных (до 1020 см-3) 
донорной примесью (сурьма) слоев n+-Ge:Sb на подложках p-Ge и p-Si с использованием импульсных воздействий 
мощными ионными или лазерными пучками. Определена зависимость времени существования расплава от режимов 
импульсных воздействий. Показано, что импульсная ионная обработка, в отличие от лазерной, приводит к созданию 
эпитаксиальных слоев n+-Ge:Sb/p-Ge. Изучены электрические свойства сформированных слоев. Получены спектраль-
ные зависимости фототока, обладающие максимумом фоточувствительности при 980 и 1500 нм. 
 

Введение 
В настоящее время в микроэлектронике 

наблюдается тенденция постепенной замены 
традиционного материала - кремния (Si) на его 
сплав с германием (SiGe) или на Ge вследствие 
более высокой (до 2-3 раз) подвижности носите-
лей в них, что позволяет достичь более высокого 
быстродействия приборов [1]. Сплавы SiGe и Ge 
интересны также и для оптоэлектроники при изго-
товлении фотоприемников, солнечных элементов 
и излучателей света ближнего ИК-диапазона. При 

этом необходимо создание напряженных ( > 
0.1 %) и сильно легированных (N > 1018 см-3) сло-
ев Ge, в которых меняется зонная структура ма-
териала [2], что способствует усилению люми-
несценции и появлению лазерной генерации [3, 4] 
или сдвигу края фоточувствительности Ge в 
длинноволновую область (до 1.85 мкм) [5]. 

Ранее нами была разработана методика по-
лучения напряженных (до 1%) нелегированных 
слоев Ge [6] и сильно легированных (до 5.5∙1020 
см-3) пленок n+-Ge:Sb с поликристаллической 
структурой на различных подложках (Si, SiO2, 
Al2O3) [7]. Методика включает распыление мише-
ни Ge (или Sb/Ge) и лазерную обработку оса-
жденных аморфных пленок. В настоящей работе 
проводились эксперименты по осаждению пленок 

n+-Ge:Sb с пониженной концентрацией Sb (N  
1020 см-3) на монокристаллические подложки p-Ge 
и p-Si с целью получения более качественных 
(эпитаксиальных) пленок под действием импуль-
сных обработок. 

 
Эксперимент 

Осаждение сильно легированных пленок n+-
Ge:Sb проводилось при вакууме p = 2∙10-4 Торр на 

монокристаллы p-Si(111) и p-Ge(111) с  = 20-30 
Ом∙см. Распыляемая мишень Sb/Ge облучалась 
пучком ионов Xe+ с энергией E = 1.3 кэВ при 
плотности тока j = 150 мкА/см2. Перед началом 
осаждения проводилась ионная чистка мишени и 
подложки. Толщина пленок Ge:Sb составляла 
~250 нм. Осаждение проводилось без подогрева 
подложек, поэтому структура пленок была 
аморфной. Для кристаллизации пленок Ge:Sb 
применялся либо импульсный лазерный отжиг 

(ИЛО) излучением рубинового лазера ( = 0.694 

мкм,  = 80 нс, W = 0.6-1.2 Дж/см2, 4мм) на воз-
духе либо импульсная ионная обработка (ИИО) 
мощными ионными пучками (C+-80%, H+-20%, Е = 

300 кэВ,  = 100 нс, W = 0.5-0.8 Дж/см2, 2см) в 
вакуумной камере сильноточного ионного ускори-
теля ТЕМП. При этом доза вводимых ионов за 
импульс не превышает 1014 см-2, а сама обработ-
ка характеризуется интенсивным нагревом веще-
ства на глубину пробега ионов (d~0.5 мкм). 

В процессе ИЛО проводилась регистрация от-
ражения пленки R(t) на длинах волн 1.06 и 0.53 
мкм с целью изучения протекающих фазовых 
переходов. Исследования морфологии поверхно-
сти пленок, их элементного и фазового состава 
проводились методами сканирующей электрон-
ной микроскопии (СЭМ) на микроскопе Carl Zeiss 
EVO50, а также методом рентгеновской дифрак-
ции в скользящих лучах (РДСЛ) на дифрактомет-
ре ДРОН-7. Электрофизические свойства пленок 
Ge:Sb исследовались путем измерения слоевого 

сопротивления (s) и слоевой концентрации носи-
телей (Ns) методом Ван-дер-Пау при 300 К. Из 
этих данных проводился расчет объемной кон-
центрации носителей (Ne) и их подвижности (µe).  

Оптические свойства пленок изучались путем 
измерения фотолюминесценции (ФЛ) в ближней 

ИК-области ( = 1-2 мкм) при 300 К. Измерения 
фотопроводимости (ФП) проводились в области 

длин волн  = 0.4-2 мкм при 300 К с подачей на p-
n переход, образованный пленкой и подложкой, 
обратного смещения U = -10 В. Исследуемый об-
разец освещался через монохроматор светом 
лампы накаливания (150 Вт), которой прерывался 
модулятором с частотой 500 Гц, а фототок реги-
стрировался в режиме синхронного детектирова-
ния. 
 

Результаты и их обсуждение 
В процессе ИЛО проводилась регистрация от-

ражения пленок Ge:Sb на подложках Si и Ge и ее 
результаты приведены на рис. 1. Видно, что с 
началом действия лазерного импульса длитель-

ностью p = 80 нс резко возрастает отражение 
пленки от первоначального уровня, соответству-

ющего аморфному состоянию (R ~ 40% на  = 
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1.06 мкм), до повышенных значений (R ~ 70-75%), 
соответствующих расплавленному Ge. Длитель-

ность фазы расплава (m), определяемая на по-
лувысоте каждой кривой, составила 156 нс для 
подложки Si и 235 нс для подложки Ge. Спад от-
ражения до первоначальных значений обуслов-
лен кристаллизацией пленки. Различие в указан-

ных значениях m обусловлено повышенной теп-
лопроводностью подложки Si (k=1.5 Вт/см К для 
T=200С) в сравнении с теплопроводностью под-
ложки Ge (k=0.8 Вт/см К), что ускоряет отток теп-
ла из слоя в объем материала. 

 

 

Рис. 1. Осциллограммы отражения R(t) на  = 1.06 мкм 
образцов n+-Ge:Sb/p-Ge и n+-Ge:Sb/p-Si в процессе ИЛО 
с W = 0.8 Дж/см2. Приведены значения длительности 

лазерного импульса (p) и расплава (m)  

 
После проведенной ИЛО с помощью СЭМ бы-

ли изучены элементный состав и морфология 
поверхности пленки. Анализ состава исходной 
пленки показал наличие Sb на уровне 0.2 ат.%. 
Морфология пленки после осаждения была глад-
кой и однородной, без каких-либо структурных 
особенностей. После ИЛО с W = 0.8 Дж/см2 мор-
фология пленки Ge:Sb приобретает мелкозерни-
стую структуру (размеры зерен 0.15-0.3 мкм), с 
отдельными местами испарения пленки до под-
ложки. В то же время ИИО сопровождается обра-
зованием более крупных зерен (0.5-1.5 мкм).  

С помощью метода РДСЛ была изучена кри-
сталличность пленок Ge:Sb после импульсных 
воздействий. На рис. 2 приведены спектры РДСЛ, 

снятые при угле падения  = 10 образца n-
Ge:Sb/p-Ge после ИЛО и ИИО. Спектр образца 
после ИЛО характеризуется серией интенсивных 
дифракционных пиков, соотношение интен-
сивностей которых совпадает с порошковыми 
образцами. На их фоне виден слабый вклад от 

Ge-подложки при 2 ~ 610. Оценка деформации 
растяжения в пленке по пикам Ge(331) и Ge(422) 

дает величину  = 0.17%. Вероятной причиной 
образования поликристаллической пленки при 
ИЛО (для толщины d~250 нм) является неполное 
плавление пленки и отсутствие плавления ниже-
лежащей Ge-подложки, которое могло бы стать 
затравкой для эпитаксиального роста пленки. 
Расчет глубины расплава при данной энергии 

 

Рис. 2. Спектры РДСЛ образца n-Ge:Sb/p-Ge после ИЛО 
(W = 0.8 Дж/см2) или ИИО (W = 0.6 Дж/см2), снятый при 

угле падения пучка  = 10 
 
импульса дает h~240 нм, а максимальная темпе-
ратура на поверхности составляет 7500С. Даль-
нейший рост энергии импульса до 1 Дж/см2 при-
водит к плавлению всей толщины аморфной 
пленки, однако ее температура не превышает 
точку плавления кристалла Ge (9400С).  

Наряду с ИЛО изучалась кристаллизация 
пленки Ge:Sb при ИИО (рис. 2, нижняя кривая). В 
спектре отсутствуют дифракционные пики от 
пленки Ge:Sb, виден лишь слабый пик от Ge-
подложки. При этом пленка не испарилась, по-
скольку электрические измерения фиксируют 
наличие n-типа проводимости на подложке p-
типа. Отсутствие пиков от пленки свидетельству-
ет о ее монокристаллической (эпитаксиальной) 
структуре, которая не фиксируется в режиме 

скользящего падения пучка при углах =1-30, оп-
тимального для порошковых (поликристалличе-
ских) образцов. При регистрации спектров в ре-
жиме Брэгга-Брентано наблюдались пики Ge се-
мейства {111}. По-видимому, более глубокое 
плавление образца при ИИО (h~0.5 мкм по расче-
там), с проникновение расплава вглубь Ge-
подложки способствует эпитаксии. В тоже время 
РДСЛ-измерения пленок Ge:Sb на подложке Si 
после ИЛО и ИИО показали поликристаллическую 
природу пленок, что вероятно связано с 4% раз-
личием в параметрах решеток материалов, за-
трудняющим эпитаксию. 

Исследования фотолюминесценции сфор-
мированных монокристаллических слоев 
Ge:Sb/Ge при 300 К не показали ощутимого сиг-
нала в области 1.5-1.8 мкм. Отсутствие сигнала 
может быть связано с повышенной концентраци-
ей примеси Sb (N~1020 см-3) и остаточной де-
фектностью пленок, приводящих к усиленной 
безызлучательной рекомбинации носителей. 
Требуется дальнейшая работа по оптимизации 
уровня легирования пленок и уменьшения в них 
точечных дефектов, например, с помощью до-
полнительного термического отжига.  

В таблице 1 приведены результаты элект-

рических измерений (s, Ns и µe) для образца n+-
Ge:Sb/p-Ge после ИИО и ИЛО.  
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Таблица 1. Электрические параметры слоев n+-Ge:Sb 
на подложке p-Ge после импульсных обработок 

Параметр ИИО ИЛО 

Слоевое сопротивление,  

s (Ом/кв.)  

 
9.2 

 
242 

Слоевая концентрация  
электронов, Ns (см-2) 

 
2.4∙1015 

 
1.9∙1015 

Объемная концентрация 
электронов, Ne (см-3) для  
толщины слоя d = 250 нм  

 
 

9.6∙1019 

 
 

7.8∙1019 

Подвижность электронов,  
µe (см2/В∙с ) 

 
283 

 
13 

 
Наименьшие значения сопротивления и 

наибольшие значения концентрации и подвижно-
сти носителей (для одинаковой введенной кон-
центрации донорной примеси NSb ~ 1020 см-3 и 
толщины пленки d = 250 нм) получены для моно-
кристаллических слоев n+-Ge:Sb после ИИО. Это 
связано с высокой концентрацией примесных 
атомов Sb в положении замещения (до 100%) и 
низким рассеянием носителей на границах зерен. 
ИЛО приводит к худшим электрическим парамет-
рам слоев n+-Ge:Sb, что связано с их поликри-
сталлической структурой, где высоко рассеяние 
носителей на многочисленных границах зерен. 

На рис. 3 показаны спектры фототока пленок 
Ge:Sb на подложках Si и Ge при подаче на них 
обратного смещения U = -10 В («+» подавался на 
пленку n-Ge:Sb, «-» на подложку p-Ge). Для об-
разца Ge/Si виден интенсивный сигнал фототока 
в области 600-1200 нм с максимумом при 980 нм, 
а для образца Ge/Ge - в области 600-2000 нм с 
максимумом при 1500 нм. Стоит отметить более 
узкий диапазон чувствительности образца Ge/Si в 
сравнении с типовыми Si-фотодиодами (400-1100 
нм), а также расширенный диапазон чувствитель-
ности образца Ge/Ge в сравнении с типовыми Ge-
фотодиодами (600-1800 нм). Первая особен-
ность, по-видимому, связана с сильным поглоще-

нием коротко-волнового света (<600 нм) пленкой 
Ge:Sb, а вторая – сужением запрещенной зоны 
Ge вследствие деформации растяжения и силь-
ного легирования пленки, по аналогии с работой 
[5]. 

 

Заключение 
Изучено воздействие мощными лазерными и 

ионными пучками на сильно легированные слои  

 

Рис. 3. Спектры фототока образцов n-Ge:Sb/p-Si и n-
Ge:Sb/p-Ge, подвергнутых ИЛО и ИИО, при подаче об-
ратного смещения U = -10В 

 
n+-Ge:Sb, осажденные на подложки p-Si и p-Ge. 
Установлена зависимость структурных, электри-
ческих и фотоэлектрических свойств сформиро-
ванных пленок от режимов импульсных обрабо-
ток. 

Работа выполнена при поддержке гранта 
РФФИ № 16-52-000-21 и гранта БРФФИ № Ф16Р-
069.  
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THE STRUCTURE AND PHOTOCONDUCTIVITY OF HIGHLY DOPED Ge:Sb FILMS CREATED  
AT Si AND Ge SUBSTRATES BY ION SPUTTERING AND PULSED TREATMENTS 
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1)Kazan Physical-Technical Institute of RAS, 10/7 Sibirsky trakt, 420029 Kazan, Russia, batalov@kfti.knc.ru  
2)Belarussian State University, 4 Nezavisimosti ave., 220030 Minsk, Belarus, ivlev-1947@mail.ru 

 
In this work the formation of tensile-strained (~ 0.2%) and highly doped (up to 1020 cm-3) by donor dopant Ge:Sb layers at p-

Ge and p-Si substrates by means of pulsed treatments with powerful ion and laser beams is carried out. The dependence of 
melt duration on the regimes of pulsed treatments is determined. It is shown that pulsed ion beam treatment, compared to laser 
irradiation, leads to the formation of epitaxial n+-Ge:Sb-on-p-Ge layers. The electrical properties of the formed layers were stud-
ied. The spectral dependencies of photocurrent having maxima at 980 and 1500 nm are obtained. 
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МОДИФИКАЦИЯ СТРУКТУРНО-ХИМИЧЕСКИХ  
И ТЕХНОЛОГИЧЕСКИХ СВОЙСТВ АЛМАЗОВ ПРИ ВОЗДЕЙСТВИИ 

ВЫСОКОВОЛЬТНЫХ НАНОСЕКУНДНЫХ ИМПУЛЬСОВ 
 

И.Ж. Бунин, Н.Е. Анашкина, М.В. Рязанцева, Г.К. Хачатрян 
Институт проблем комплексного освоения недр имени акад. Н.В. Мельникова РАН, 

Крюковский туп. 4, 111020 Москва, Россия, bunin_i@mail.ru 
 

В целях повышения эффективности обогащения алмазов мы изучали механизм воздействия наносекундных им-
пульсов высокого напряжения (МЭМИ) на структурно-химические, механические и технологические свойства кристал-
лов алмаза и породообразующих минералов кимберлитов (оливина, серпентина и кальцита). Методом рентгеновской 
фотоэлектронной спектроскопии (РФЭС) и инфракрасной фурье-спектроскопии (ИКФС) установлено, что кратковремен-
ное электроимпульсное воздействие (tобр.~10–30 с) вызывало отслоение и частичное разрушение минеральных плёнок 
вторичных фаз на поверхности природных технических алмазов, что приводило к повышению гидрофобности и флоти-
руемости кристаллов. При увеличении длительности обработки (tобр.~30–150 с) происходило гидроксилирование по-
верхности вследствие окисления поверхностного слоя алмазов, что вызывало гидрофилизацию кристаллов. В резуль-
тате нетеплового воздействия МЭМИ наблюдалось снижение микротвердости породообразующих минералов кимбер-
литов в целом на 40-66% вследствие нарушения микроструктуры поверхности природных минералов-диэлектриков. В 
то же время электроимпульсная обработка природных алмазов вызывала образование микросдвиговых дефектов кри-
сталлической решётки В2 (плейтелетс), повышенное содержание которых, по всей видимости, способствует повыше-
нию прочностных свойств кристаллов алмазов. 
 

Введение 
В последние годы в России и в мире прово-

дится широкий комплекс исследований по ис-
пользованию нетрадиционных (немеханических) 
физических и физико-химических методов воз-
действия на минералы и минеральные суспензии 
для повышения контрастности физико-
химических и технологических свойств минералов 
и, как следствие, эффективности разделения ми-
неральных компонентов при обогащении руд 
сложного вещественного состава [1-3]. 

Повышение эффективности обогащения ал-
мазосодержащих руд может быть достигнуто бла-
годаря применению новых энергосберегающих 
методов, направленных на увеличение качества 
концентратов за счет разупрочнения кимберлита, 
селективное распознавание и выведение кри-
сталлов алмазов при дроблении и измельчении, 
выявление новых разделительных признаков и 
увеличение контрастности физико-химических, 
электрофизических и технологических свойств 
алмазов и минералов породы [4]. 

В настоящей работе представлены результа-
ты комплексных исследований механизма 
направленного изменения фазового состава, гид-
рофобности и флотационных свойств синтетиче-
ских и природных технических алмазов, а также 
микротвердости породообразующих минералов 
кимберлитов в условиях воздействия наносе-
кундных импульсов высокого напряжения для 
оценки эффективности использования МЭМИ в 
процессах обогащении алмазосодержащих руд. 

 
Образцы и методика эксперимента 

Исследования проводили на пробах синтетиче-
ских алмазов марки AC-120 с размером частиц –

 50 +40 мкм и кристаллах природных технических 
алмазов класса крупности –2 +1 мм из триасовых 
россыпей участка Булкур Нижне-Ленского района 
(северо-восточная часть Сибирской платформы, 
коллекция Ю.М. Сибирцева, ФГУНПП "Аэрогеоло-
гия") [5]. Для исследования влияния МЭМИ на 
микротвердость породообразующих минералов 

кимберлитов (серпентин, оливин и кальцит) ис-
пользовали пробы из месторождений Якутии. 

Обработку породообразующих минералов и 
кристаллов алмазов высоковольтными наносе-
кундными видеоимпульсами (t (фронта импуль-
са) ~ 1-5 нс, t (длит) ~ 50 нс, U (амп. имп) ~ 25 кВ, 
E ~ 107 В·м-1, частота повторения импульсов 
100 Гц, энергия в импульсе ~0.1 Дж, диапазон 
изменения времени электроимпульсной обработ-
ки tобр. – 10-150 с, т.е. число МЭМИ Nимп ~ (1-
15)·103) проводили на воздухе при стандартных 
условиях с использованием лабораторной уста-
новки УОМЭП-1 (ИПКОН РАН, ООО НПП "ФОН", 
Рязань). 

Эксперименты по воздействию наносекундных 
электромагнитных импульсов на естественные и 
искусственные среды относятся к так называе-
мым нетепловым воздействиям, так как энергия 
одного импульса (~0.1 Дж) и всей серии импуль-
сов мала и не способна существенно повысить 
температуру образца в целом [6]. В наших экспе-
риментах нетепловое воздействие МЭМИ не вы-
зывало образования микроповреждений кристал-
лов алмазов (диагностируемых методами микро-
скопии), так как величина электрического поля 
пробоя алмаза порядка 109 В·м-1, т.е. на два по-
рядка превышает величину напряженности элек-
трической компоненты поля E в межэлектродном 
промежутке генератора импульсов. 

Для анализа фазового состава и структурных 
примесей кристаллов природных технических 
алмазов использовали методы РФЭС (спектро-
метр Kratos Axis Ultra DLD с монохроматическим 

источником рентгеновского излучения AlK) и ИК-

фурье-спектроскопии (спектрометр Nicolet-380 с 
микроосветительной приставкой фирмы Karl 
Zeiss; диапазон волновых чисел 400 – 4000 см-1). 
Морфологические и структурно-химические свой-
ства поверхности алмазов изучали методами 
аналитической электронной (РЭМ – РСМА, раст-
ровый электронный микроскоп LEO 1420VP – EDX 
Oxford INCA Energy 350) и оптической (ОМ, опти-
ческий стереомикроскоп по схеме Грену Olympus  
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SZ61) микроскопии. 
Оценку гидрофобности (смачиваемости) по-

верхности алмазов проводили на контактном 
приборе конструкции В.А. Глембоцкого КП – ЦК5. 
На основании данных о смачиваемости мине-
ральной поверхности кристаллы классифициро-
вали как гидрофобные или гидрофильные [7]. 
Гидрофобными считались кристаллы, которые 
прилипали к пузырьку воздуха в течение менее 
50 мс, гидрофильными – кристаллы, которые не 
прилипали в течение более 5 с. Алмазы, которые 
закреплялись на пузырьке в интервале времени 
от 50 мс до 5 с, составили группу кристаллов 
смешанного типа. 

Флотируемость природных алмазов различ-
ных классификационных типов до и после элек-
тромагнитной импульсной обработки изучали ме-
тодом беспенной флотации в дистиллированной 
воде без реагентов в трубке Халлимонда. Микро-
твердость породообразующих минералов в ис-
ходном состоянии и после обработки минераль-
ных аншлифов МЭМИ определяли по методу 
Виккерса (HV, МПа) на микротвердомере ПМТ-
3М. 

 
Результаты и их обсуждение 

Анализ данных РФЭС показал, что структурно-
химические преобразования поверхностного слоя 
кристаллов синтетических алмазов в результате 
обработки МЭМИ в основном связаны с измене-
нием химического состояния атомов кислорода. В 
спектре O 1s-уровня наблюдали увеличение доли 
(ат. %) пика с Eсв = 530.9 эВ на 3.2-4.3%, относя-
щегося к кислороду гидроксильных групп, связан-
ных с поверхностными атомами металлов (при-
внесенных при синтезе алмаза), или к кислороду 
в составе С = О поверхностных карбонильных 
группировок. Изменение состава функционально-
го покрова поверхности синтетических алмазов 
вызывало двукратное увеличение электрокинети-
ческого потенциала кристаллов в области отри-
цательных значений (с –10 мВ в исходном состо-
янии до –21 мВ, tобр.~150 c). 

В результате электроимпульсной обработки 
природных алмазов, на поверхности которых при-
сутствовали минеральные пленки оксидов желе-
за, примазки глинистых минералов и другие при-
меси, наблюдали заметное изменение ИК-
спектров кристаллов. Образцы, в которых были 
обнаружены фазовые примеси, содержащие уг-
леводородные и ОН-группы, лишились этих при-
месей в результате воздействия МЭМИ. Напри-
мер, при tобр.≥ 50 с в ИК-спектре ряда кристаллов 
изучаемой коллекции происходило резкое 
уменьшение интенсивностей спектральных линий 
2918 см-1 и 2849 см-1, а также около 3400 см-1, 
обусловленных примесями углеводородов и Н2О. 

По данным РЭМ – РСМА в процессе электро-
импульсной обработки (tобр.≥ 30 с) кристалла при-
родного алмаза происходило отделение фраг-
ментов размером от 40 до 100 мкм вторичных 
минеральных фаз от поверхности алмаза, пред-
положительно, сульфата кальция и оксидов (гид-
роксидов) железа. 

Вследствие отслоения, деструкции и удаления 
гидрофильных минеральных пленок с поверхно-

сти алмазных кристаллов относительная доля 
гидрофильных алмазов снижалась на 22% (с 45% 
до 23%), достигая минимума при tобр.~150 с, в то 
время как число кристаллов со смешанными 
свойствами увеличивалось. Повышение гидро-
фобных свойств образцов алмаза в результате 
обработки МЭМИ наблюдалось при tобр.~10–50 с, 
а при увеличении времени воздействия происхо-
дило снижение числа гидрофобных кристаллов. 

Экспериментально установлена нелинейная 
зависимость флотируемости алмазов от времени 
электроимпульсного воздействия с максимумом 
при tобр.~150 с. В целом содержание флотируе-
мых кристаллов повышалось на 14% (с 47% до 
61%). В области малых «доз» электромагнитного 
излучения (tобр.~30 c, Nимп. ~ 3∙103) происходило 
значительное увеличение флотационной актив-
ности алмазов. Максимальное содержание гид-
рофобных флотируемых алмазов достигалось в 
результате предварительной импульсной обра-
ботки кристаллов в течение tобр.~30 c. Содержа-
ние гидрофильных нефлотируемых алмазов су-
щественно уменьшалось после обработки МЭМИ 
в течение tобр.~10-30 с, что свидетельствует о 
целесообразности применения режимов кратко-
временных импульсных энергетических воздей-
ствий для направленного изменения структурно-
химического состояния поверхности, физико-
химических и флотационных свойств кристаллов 
алмазов. 

Анализ результатов ИКФС показал, что в ре-
зультате нетеплового воздействия наносекунд-
ных МЭМИ наблюдалось заметное систематиче-
ское увеличение коэффициента поглощения ли-
нии около 1365 см-1, свидетельствующее о воз-
растании концентрации пластинчатых дефектов 
В2 (плейтлетс), представленных междоузельны-
ми углеродными атомами [8]. Вместе с тем глубо-
кой структурной перестройки кристаллов алмаза 
не происходило, а именно, концентрация и рас-
пределение азотных центров практически не из-
менялись. Из пятнадцати образцов коллекции 
природного алмаза, подвергшихся воздействию 
МЭМИ, для семи образцов зафиксировано увели-
чение содержания В2-дефекта. Характерно, что 
все эти кристаллы относятся к группе средне-
азотных индивидов с повышенной степенью агре-
гации азота %N(B). 

Наблюдаемые изменения в ИК-спектрах при-
родных алмазов не противоречат современным 
представлениям о природе дефектов В2-
плейтлетс [8, 9], согласно которым существует 
тенденция увеличения содержания плейтлетс в 
кристаллах с ростом концентрации азота в В-
форме. Однако В-центры в кристаллах могут су-
ществовать и самостоятельно, не сопровождаясь 
плейтлетс. Согласно [9], плейтлетс распростра-
нены в алмазах с послойно-октаэдрическим внут-
ренним строением и практически отсутствуют в 
кристаллах с волокнистым внутренним строени-
ем. Исходя из этого, можно определить плейтлетс 
как микросдвиговые дефекты в послойно-
октаэдрических кристаллах алмаза, образованию 
которых способствует наличие азотных В-центров 
в кристалле. Предположительно, наносекундные 
импульсы высокого напряжения способствуют 
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образованию новых В2-центров в алмазах (группа 
среднеазотных кристаллов), обладающих пре-
имущественно послойно октаэдрическим внут-
ренним строением и повышенной долей в струк-
туре азотных В-дефектов. 

 
Заключение 

В результате проведенных исследований по 
нетепловому воздействию наносекундных МЭМИ 
на минералы кимберлита и кристаллы алмазов 
получены следующие новые результаты: 

Установлен эффект разнонаправленного из-
менения микротвердости породообразующих ми-
нералов кимберлита (оливина, серпентина, каль-
цита) и кристаллов алмазов в условиях импульс-
ных энергетических воздействий, состоящий в 
разупрочнении поверхностного слоя минералов 
породы и уменьшении их микротвердости в це-
лом на 40–60% [10] и одновременном росте кон-
центрации В2-дефектов (platelets) в кристалличе-
ской структуре алмазов, что, предположительно, 
вызывает повышение прочностных свойств ал-
мазных кристаллов [8, 9]. Полученный результат 
свидетельствует о возможности применения 
МЭМИ в технологиях разупрочнения породообра-
зующих минералов кимберлитов без поврежде-
ния алмазных кристаллов и обеспечения их со-
хранности в процессах измельчения руд. 

Повышение гидрофобности кристаллов алма-
зов в результате обработки МЭМИ в течение 10-
30 с связано с разрушением и удалением гидро-
фильных минеральных плёнок с поверхности 
кристаллов, что свидетельствует о целесообраз-
ности применения высоковольтных наносекунд-
ных импульсов для эффективного очищения по-
верхности алмазов от вторичных минеральных 
микро- и нанофаз и увеличения контрастности 

физико-химических и технологических свойств 
минералов кимберлитов. 

Экспериментально установлен эффект повы-
шения флотационной активности природных ал-
мазов на 14% (с 47% до 61%) в результате обра-
ботки алмазных кристаллов наносекундными 
МЭМИ (tобр.~ 10 – 50 с), что указывает на принци-
пиальную возможность использования импульс-
ных энергетических воздействий для интенсифи-
кации процесса флотации алмазов при перера-
ботке алмазосодержащих кимберлитов. 

Работа выполнена при частичной поддержке 
гранта Президента РФ "Научная школа акад. 
В.А. Чантурия" НШ-7608.2016.5. 
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MODIFICATION OF STRUCTURAL-CHEMICAL AND TECHNOLOGICAL PROPERTIES OF 

DIAMONDS AT THE INFLUENCE OF HIGH VOLTAGE NANOSECOND IMPULSES 
 

Igor Zh. Bunin, Nataliya E. Anashkina, Maria V. Ryazantseva, Galina K. Khachatryan 
Institute of Comprehensive Exploitation of Mineral Resources of RAS, 

4 Kryukovsky Tupik, 111020 Moscow, Russia, bunin_i@mail.ru 
 

The transformations mechanism of structural defects, functional and chemical composition, mechanical properties and the 
hydrophobicity of diamond surface under non-thermal high-voltage nanosecond pulse treatment was investigated using meth-
ods of FTIR spectroscopy, analytical electron microscopy, as well as methods of physical and chemical studies of structure and 
mineral surfaces properties. As a result of electric pulse processing of diamond crystals during 10-50 seconds the effect of deg-
radation and peeling of secondary mineral phases films from diamond surface and increasing of B2 defects concentration and 
crystals hydrophobicity was established. With increasing of treatment time (dose) to 30-150 s starts an oxidation of the diamond 
surface by products of radiolytic decomposition of water and ambient air forming hydroxyl and / or carbonyl groups on crystals 
surface, causing the decrease of diamonds hydrophobic properties. 
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ИЗМЕНЕНИЕ ТОПОГРАФИИ ПОВЕРХНОСТИ И СТРУКТУРЫ 
ПРИПОВЕРХНОСТНОГО СЛОЯ ПИРО- И ТЕРМОРАСШИРЕННОГО 
ГРАФИТОВ ПОСЛЕ ИХ ОБРАБОТКИ АТМОСФЕРНОЙ, АЗОТНОЙ 

И АРГОНОВОЙ ПЛАЗМОЙ НА ВОЗДУХЕ 
 

О.А. Буреев1), М.В. Жидков2), Ю.Р. Колобов7), Е.А. Лигачева3), А.Е. Лигачев4), 
Г.В. Потемкин5), Э. Имаметдинов3), В.Ю.Степаненко6), Е.Н. Кабачков7)  

1)Институт электрофизики УрО РАН, Екатеринбург, Россия 
2)Белгородский государственный национальный исследовательский университет,  
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5)Томский политехнический университет, Томск, Россия, ep.gvp@yandex.ru  
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7)Институт проблем химической физики РАН, Черноголовка, Россия 

 
С помощью растровой электронной микроскопии высокого разрешения (микроскоп FEI Quanta 600 FEG с полевой 

эмиссией) изучены структурные превращения на поверхности пиро- и терморасширенного графитов после их обработки 
воздушной, азотной и аргоновой плазмой на воздухе. 
 
Введение 

Пирографит и терморасширенный графит ши-
роко используются в научных исследованиях и 
выпускаются промышленностью во всем мире. 
Объемные свойства этих углеграфитовых мате-
риалов изучены достаточно подробно, а резуль-
татов исследования влияние различной обработ-
ки, в том числе заряженными частицами, на свой-
ства поверхности этих материалов очень мало. 

Целью данной работы является исследование 
влияния воздействия на воздухе потоков воздуш-
ной, азотной и аргоновой плазмы на структуру и 
свойства поверхностных и приповерхностных 
слоев пиролитического (ПГ) и терморасширенно-
го графитов (ТРГ). 
 
Методика эксперимента 

Методом растровой электронной микроскопии 
исследовалась поверхность образцов пиролити-
ческого и терморасширенного графитов разме-
ром 10x10х1.5 мм, которые облучали струей хо-
лодной плазмы диаметром ~ 5-6 мм в потоке раз-
личных плазмообразующих газов: азота, аргона и 
атмосферного воздуха, со средним током разря-
да ~ 100-150 мА. Температура газа в струе плаз-
мы составляет около 100оС. Ее определяли по 
характеристике оптических спектров молекул в 
плазме. Время обработки составляло от 5 до 10 
минут. 

 
Результаты и их обсуждение 

В результате облучения плазмой азота рель-
еф поверхности пирографита изменяется (рис. 1б 
и рис. 2). Поверхность пирографита состоит из 
хаотически расположенных (но расположенных 
равномерно по всей облученной поверхности) 
впадин и выступов.  

Практически вершины всех выступов в ре-
зультате воздействия плазмы имеют округлую 
форму (рис. 2).  

После облучения пирографита плазмой воз-
духа на его поверхности можно выделить участки 

 
Рис. 1. Поверхность ПГ: а – исходная; б – после облу-
чения плазмой азота 
 
поверхности округлой формы (поры), практически 
равномерно распределенные по всей площади 
облучения.  

Формирование пор такой формы, скорее все-
го, связано с присутствием в плазме кислорода, с 
помощью которого происходит вытравливание 
участков поверхности пирографита (рис. 3). 

mailto:zhidkov@bsu.edu.ru
mailto:carbin@yandex.ru
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Рис. 2. Форма частиц на поверхности ПГ после ее облу-
чения плазмой азота 

.  

Рис. 3. Изображения поверхности пирографита после 
обработки ее плазмой воздуха 

После обработки плазмой аргона на поверх-
ности ПГ формируется структура, состоящая из 
частиц в форме вытянутых эллипсоидов, распо-
ложенных практически параллельно и примыка-
ющих друг другу (рис. 4). 

 

 
Рис. 4. Изображение эллипсоидов образованных после 
обработки ПГ плазмой аргона 
 

В результате плазменной обработки поверх-
ности ТГ всеми видами плазмы на его поверхно-
сти формируется такая же структура, как и в слу-
чае облучения поверхности ПГ плазмой воздуха и 
азота (рис. 5). 

На поверхности графитовых пластинок фор-
мируются поры и выступы, причем стенки пор 
состоят из иголок, пластинок различной формы, 
возникновение которых, скорее всего, связано с 
распылением исходной структуры. Также проис-
ходит измельчение пластинок, составляющих 
ТРГ, на более мелкие фрагменты (рис. 5б). 

В результате воздействия воздушной плазмы 
на поверхность пирографита наблюдается изме-
нение величины краевого угла смачивания ее 
поверхности дистиллированной водой с увеличе-
нием времени облучения графитов плазмой (рис. 
6). 

Примерно также происходит и уменьшение 
краевого угла смачивания дистиллированной во-

 2 мкм 

Слои 
 20 мкм 
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дой при обработке поверхности ПГ и ТГ другими 
видами плазмы. 

 

 
Рис. 5. Поверхность ТГ не обработанная (а) и обрабо-
танной всеми видами плазмы (б) 

 
 

 
 

Рис. 6. Влияние времени обработки поверхности ПГ 
воздушной плазмой на величину краевого угла смачи-
вания ее дистиллированной водой 

 
Заключение 

Обработка на воздухе пирографита и термо-
расширенного графитов воздушной, азотной и 
аргоновой плазмой приводит к изменению топо-
графии поверхности графитов. 

С ростом времени обработки графитов плаз-
мой величина контактного угла смачивания 
уменьшается и после обработки плазмой более  
5 минут достигает минимального значения 43-47о.  

Работа выполнена при поддержке гранта 
РФФИ №14-08-00632. 

 
 
 
 

MODIFICATION OF SURFACE PYROLYTIC GRAPHITE AND EXFOLIATED GRAPHITE  
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Structural transformations on a surface pyrolytic (PG) and exfoliated (EG) graphite and after its processing air, nitrogen and 

argon plasma on air are studied by means a Quanta 600 FEG scanning electron microscope with thermal emission. Plasma 
device generates a cold atmospheric plasma flame with 1 cm diameter in the flow of various plasma forming gases including 
nitrogen and argon at about 100 mA average discharge current.  On a surface pyrolytic and exfoliated graphite (after irradiation 
of nitrogen plasma) finds out craters circular forms in diameter from 1 up to 10 μm in which particles from 10 up to 100 
nanometers having the wrong form are located. After irradiation of argon plasma on a surface pyrolytic graphite (are forming 
carbon ellipsoids. 
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ЭЛЕМЕНТНЫЙ И ФАЗОВЫЙ СОСТАВ  
БЫСТРОЗАТВЕРДЕВШЕГО СПЛАВА 1421  
СИСТЕМЫ Al-Li-Mg С ДОБАВКАМИ Sc И Zr 

 
И.А. Бушкевич, В.Г. Шепелевич 

Белорусский государственный университет, 
 пр. Независимости 4, 220050 Минск, Беларусь, uyluana@gmail.com 

 
Изучен элементный и фазовый состав быстрозатвердевших фольг сплава 1421 с помощью растровой электронной 

микроскопии, рентгеноструктурного микроанализа и резерфордовского обратного рассеяния. В приповерхностной об-
ласти свежезакаленных фольг установлена неравномерность распределения магния, содержание которого на поверх-
ности достигает 20.0 ат. %. В образцах, которые в результате высокоскоростной кристаллизации из расплава состоят из 
пересыщенного α-твердого раствора, после отжига в течение 5 часов при температуре 300 °C обнаружены выделения 
двух фаз Al(Mg, Sc, Zr, Li)x и Al3Mg2 со средним размером 0.18 мкм и 0.20 мкм соответственно.  

 
Введение 

Алюминиевые сплавы системы Al–Mg–Li, мо-
дифицируемые введением редкоземельных ме-
таллов, рассматриваются в качестве перспектив-
ных материалов авиакосмической промышленно-
сти, благодаря малой плотности, высокой проч-
ности и значительной коррозионной стойкости. 
Большое количество работ посвящено изучению 
микроструктуры, фазового состава и механиче-
ских свойств промышленного сплава Al-Mg-Li-Sc-
Zr (сплав 1421). Для улучшения структуры и 
свойств сплава используют современные методы, 
основанные на воздействии импульсным лазер-
ным излучением [1], а также методы интенсивной 
пластической деформации (равноканальное уг-
ловое прессование) [2, 3]. 

В настоящей работе был изучен элементный и 
фазовый состав быстрозатвердевшего (БЗ) спла-
ва 1421 с помощью растровой электронной мик-
роскопии (РЭМ), рентгеноструктурного микроана-
лиза (РСМА) и резерфордовского обратного рас-
сеяния (РОР). Как известно, структурное и фазо-
вое состояние БЗ материалов существенно отли-
чается от равновесного состояния сплавов, полу-
ченных традиционными методами плавки при 
скоростях охлаждения расплава порядка 102 К/с. 
Высокий уровень механических свойств, коррози-
онной стойкости, прочности и пластичности обу-
словлен высокой дисперсностью структурно-
фазовых составляющих. Поскольку ранее нами 
было показано, что дополнительное легирование 
сплавов на основе системы Al-Mg переходными 
металлами особенно эффективно при высокоско-
ростной кристаллизации, благодаря повышению 
прочностных характеристик материала за счет 
образования пересыщенного твердого раствора, 
дисперсных частиц промежуточных фаз и из-
мельчения зеренной структуры [4, 5], это указы-
вает на то, что получение алюминиевого сплава 
1421 в виде БЗ фольг позволит существенно из-
менить его структуру, а, следовательно, и физи-
ко-механические свойства.  

 
Методика эксперимента 

В данной работе фольги промышленного 
сплава 1421 (Al-5.5% Mg-2.2% Li-0,12% Zr-0.2% 
Sc) (мас.%) были получены сверхбыстрой закал-
кой из жидкой фазы методом одностороннего 
охлаждения: кристаллизация тонкого слоя рас-

плава осуществлялась на внутренней поверхно-
сти медного цилиндра диаметром 20 см, враща-
ющегося с частотой 1500 об/мин. Скорость охла-
ждения расплава была порядка 106 К/с. Толщина 
исследуемых фольг составила 40-80 мкм. Изо-
термический отжиг фольг был выполнен при тем-
пературе 300 °C в течение 5 ч. Для сравнения 
использовался литой массивный образец в фор-
ме параллелепипеда, вырезанный из литого од-
нородного сплава 1421 и подвергнутый последу-
ющей гомогенизации при температуре 300 °C в 
течение 5 часов.  

Изучение микроструктуры и фазового состава 
поперечного сечения фольг сплава и литого об-
разца сплава проводилось с помощью растрового 
электронного микроскопа марки LEO1455VP с 
приставкой "HKL CHANNEL5". 

Элементный послойный анализ фольг сплава 
был выполнен с помощью метода POP ускорен-
ных ионов гелия с Е0=1.3 МэВ и геометрией угла 
влета θ1=0, угла вылета θ2=10° и угла рассеяния 
θ=170°. Энергетическое разрешение детектиру-
ющей системы составляло 15 кэВ. Обработка 
спектров обратного рассеяния (ОР) была выпол-
нена по известной методике [6].  
 
Результаты и их обсуждение 

С помощью РЭМ и РСМА получено, что в 
объеме свежезакаленных фольг сплава 1421 от-
сутствуют включения вторых фаз (рис. 1а). Мик-
роструктура БЗ сплава состоит из пересыщенного 
α-твердого раствора. При отжиге с температурой 
300 °C, как показано на рис. 1а, в микроструктуре 
наблюдаются мелкодисперсные выделения двух 
вторых фаз, средний размер которых составляет 
0.18 мкм и 0.20 мкм соответственно. Для опреде-
ления фазового состава обнаруженных в фольгах 
выделений был также изучен литой массивный 
образец. На рис. 1б показано РЭМ-изображение 
микроструктуры гомогенизированного литого 
сплава 1421, полученное в обратно отраженных 
электронах. Результаты локального химического 
состава фаз приведены в табл. 1. 

Полученные с помощью РСМА данные свиде-
тельствуют о присутствии на поверхности сече-
ния литого образца оксидной пленки и углерода 
(табл. 1, точка 1 на рис. 1 б). В образце также 
обнаружены выделения двух фаз. В состав пер-
вой фазы входят Mg, Al, Sc и Zr (табл. 1, точки 2, 
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Рис. 1. РЭМ изображения поперечного сечения свеже-
закаленной и отожженной при 300 oC фольг (а) и гомо-
генизированного литого образца (б) сплава 1421. Циф-
рами обозначены точки, в которых был выполнен РСМА 
 
3 на рис. 1 б). Как сообщается рядом авторов, 
указанная фаза также содержит Li, наличие кото-
рого нельзя определить используя РЭМ с при-
ставкой для РСМА, и имеет сложный состав 
Al(Mg, Sc, Zr, Li)x [3, 7, 8]. 

Вторая фаза представляет собой соединение 
на основе Al-Mg (табл. 1, точки 1, 5, 4). В некото-
рых выделениях этой фазы присутствует не-
большое количество примесей (кальций, медь и 
барий), например, в точке 1. Для уточнения со-
става данной фазы было также выполнено скани-
рование содержания элементов вдоль выделен-
ной линии на РЭМ-изображениях [9], которое по-
казало наличие дисперсных выделений второй 
фазы на основе алюминия с содержанием магния 
в среднем около 6 мас. % (6,1 ат.%). Таким обра-
зом, можно сделать вывод с учетом литератур-
ных данных [10], что выделения указанной второй 
фазы соответствуют β-фазе (Al3Mg2). 

На рис. 2 представлен типичный спектр РОР, 
полученный от контактирующей с цилиндром по-
верхности фольги сплава 1421. Из анализа спек-
тра следует, что на поверхности алюминиевого  

сплава присутствуют следующие элементы: ли-
тий, кислород, магний, а также малое количество 
скандия и циркония. Следует также отметить при-
сутствие тяжелых технических примесей с атом-
ными массами от 114 до 137 а.е.м. Обнаружено, 
что содержание магния достигает в тонком при-
поверхностном слое 20.0 ат. %, в то время как 
концентрация скандия и циркония составляет 
0.10 ат.% и 0.03 ат.% соответственно. Для опре-
деления точного количественного содержания 
лития в приповерхностных слоях фольг необхо-
димо использовать компьютерную моделирую-
щую программу РАМП (RUMP) [11], что будет 
выполнено при продолжении исследований. 

 

 
 

Рис. 2. Спектр РОР ионов 4Не Е=1.3 МэВ от контакти-
рующей с цилиндром поверхности свежезакаленной 
фольги сплава Al-Li-Mg-Zr-Sc 
 

Обнаруженный факт обогащения поверхности 
фольг магнием свидетельствует о неоднородном 
распределении магния по толщине фольг сплава 
и указывает на разницу микроструктур в окрест-
ности поверхности БЗ образца и внутри него. 
Данный эффект, по-видимому, вызван действием 
поверхности фольг и границ зерен как стоков для 
комплексов закалочные вакансии-атомы раство-
ренных элементов [12, 13] и наблюдался ранее в 
БЗ бинарных сплавах алюминия Al-Ti; V; Cr; Mn; 
Fe; Co; Ni; Cu; Zn; Ge; Sb [14, 15]. В работе [16] 
для сплава 1421, полученного методом равнока-
нального углового прессования, также было уста-
новлено, что при импульсном лазерном облуче-
нии на поверхность образца диффундируют, в 
основном, атомы магния, где они вступают в ре-
акцию с кислородом и образуют оксид MgO. Со-
общается, что концентрация магния в оксиде на  

Таблица 1. Локальный химический состав фаз в структуре гомогенизированного слитка из сплава 1421 

Точка 
анализа 

Содержание элементов, масс. % (атом. %) 
C O Mg Al Ca Sc Cu Zr Ba 

1 18.94 
(33.34) 

8.05 
(10.63) 

5.50 
(4.78) 

62.39 
(48.87) 

3.88 
(2.05) 

― 0.76 
(0.25) 

― 0.48 
(0.07) 

2 ― ― 3.93  
(4.64) 

83.75  
(89.15) 

― 7.19  
(4.59) 

― 5.13  
(1.61) 

― 

3 ― 0.99  
(1.96) 

1.37  
(1.78) 

68.81  
(80.42) 

― 16.52  
(11.59) 

― 12.31  
(4.26) 

― 

4 ― 1.27  
(2.10) 

5.27  
(5.76) 

93.47  
(92.13) 

― ― ― ― ― 

5 ― 0.80  
(1.34) 

5.40  
(5.92) 

93.80  
(92.74) 

― ― ― ― ― 
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поверхности образца составила 50.0 ат.%, а в 
массиве сплава – 5.0 ат.% [13]. 
 
Заключение 

Анализ элементного и фазового состава БЗ 
фольг сплава Al-Li-Mg с добавками Sc и Zr вы-
полнен методам РЭМ, РСМА и РОР. Получено, 
что применение высокоскоростной кристаллиза-
ции из расплава позволяет модифицировать мик-
роструктуру промышленного алюминиевого спла-
ва 1421 и получить микрокристаллические фоль-
ги, которые состоят из пересыщенного α-твердого 
раствора. Установлено неоднородное распреде-
ление компонентов в объеме БЗ сплава. Поверх-
ность обогащена магнием, содержание которого 
более чем в 3 раза превышает его расчетную 
концентрацию в сплаве. После отжига БЗ сплава 
1421 при температуре 300 °C в микроструктуре 
фольг обнаружены выделения  β-фазы (Al3Mg2), а 
также частицы фазы Al(Mg,Sc,Zr,Li)x со средним 
размером 0.18 мкм и 0.20 мкм соответственно. 
Полученные результаты указывают на перспек-
тивность изучения влияния микроструктуры и 
фазового состава на физико-химические свой-
ства БЗ сплава 1421 для определения режимов 
его термической обработки.  

Авторы выражают благодарность члену-
корреспонденту НАН Беларуси, доктору физико- 
математических наук, профессору Ф.Ф. Комарову 
(НИИ ПФП им. А.Н. Севченко, БГУ) за помощь при 
проведении экспериментов с использованием 
метода РОР. 

 
Список литературы 
1. Горбунов Ю.А. // J. of Siberian Federal University. Engi-

neering & Technologies. 2015. Т. 5. № 8. С. 636-645. 

2. Мишин И.П. // Научное обозрение. Технические 
науки. 2014. № 2. С. 64-67. 

3. Mogucheva A., Kaibyshev R. // Metals. 2016. № 6. P. 
254-268. 

4. Сивцова П.А. // Быстрозакаленные материалы и по-
крытия: сб. трудов 7-й Всероссийской с международ-
ным участием научно-технической конференции. М., 
2008. С. 10-14.  

5. Шепелевич В.Г. // Вестник Белорусского государ-
ственного университета. 2014. № 2. С. 13-17.  

6. Комаров, Ф.Ф., Кумахов М.А., Ташлыков И.С. // 
Неразрушающий анализ поверхностей твердых тел 
ионными пучками. Мн. : Университетское, 1987. 256 с. 

7. Найденкин Е.В., Колобов Ю.Р., Голосов Е.В., Мишин 
И.П. // Физическая мезомеханика. 2006. № 9. С. 133-
136.  

8. Islamgaliev R.K., Yunusova N.F., Valiev R.Z., Tsenev 
N.K., Perevezentsev V.N., Langdon T.G. // Scripta Mater. 
2003. V. 49. P. 467-472.  

9. Бушкевич И.А., Шепелевич В.Г. // Прикладные про-
блемы оптики, информатики, радиофизики и физики 
конденсированного состояния: сб. материалов 3-й 
Междун. науч. - практ. конф. Минск, 2017 г. С. 234 – 
236. 

10. Петров, А.П., Головкин П.А. // Перспективные тех-
нологии легких и специальных сплавов. М.: ФИЗМАТ-
ЛИТ. 2006. C. 213-221. 

11. Doolittle L. N. // Nucl. Instr. and Meth. 1985. Vol. B9. P. 
344. 

12. Hirosawa S., Sato T., Kamio A., Flower H.M. // Acta 
mater. 2000. V. 48. P. 1797. 

13. Löchte L., Gitt A., Gottstein G., Hurtado I. // Acta mater. 
2000. V. 48.  P. 2969. 

14. Tashlykova-Bushkevich I.I. // Proc. 12th Int. Conf. Alu-
minium alloys (ICAA12), Yokohama, Japan, 5-9 Septem-
ber 2010. Yokohama, 2010. P. 1800-1805. 

15. Tashlykova-Bushkevich I., Itoh G. // Mater. Sci. Forum. 
2012. V. 706-709. P. 301-304. 

16. Кикин П.Ю., Пчелинцев А.И., Русин Е.Е., Землякова 
Н.В. // Металловедение и термическая обработка ме-
таллов. 2012. № 8. P. 23-26. 

 
 

ELEMENTAL AND PHASE COMPOSITION OF RAPIDLY SOILIDIFIED 1421 ALLOY  
OF Al-Li-Mg SYSTEM WITH Sc AND Zr DOPES 

 
I.A. Bushkevich, V.G. Shepelevich 

Belarusian State University, 4 Nezavisimosti ave., 220030 Minsk, Belarus, uyluana@gmail.com 
 

The elemental and phase compostition of rapidly solidified foils of 1421 alloy were investigated using scanning electron mi-
croscopy with energy dispersive X-ray spectroscopy and Rutherford backscattering spectroscopy. We revealed that magnesium 
is distributed irregular in a near-surface region of foils, at the foil surface the Mg concentration reaches 20.0 at %. It was ob-
tained that samples produced through rapid solidification are composed of metastable α-solid solution. Precipitates of Al(Mg, Sc, 
Zr, Li)x and Al3Mg2 phases with average size of 0.18 μm and 0.20 μm respectively were found in the foils annealed for 5 h at 
300°C. 
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Показано, что сильноточный импульсный электронный пучок микросекундной длительности является высокоэффек-

тивным инструментом для ремонта лопаток компрессора и вентилятора из титановых сплавов с эрозионно-стойкими 
покрытиями, а также ремонта лопаток турбины из жаропрочных никелевых сплавов с жаростойкими покрытиями. 
 
Введение 

Совершенствование процессов производства 
и ремонта авиационных двигателей на всех 
этапах становления и развития гражданской 
авиации остается актуальным и востребованным 
[1].  

Разработка новых прогрессивных технологий 
для повышения эффективности ремонтного 
производства газотурбинных двигателей с учетом 
специфики авиационного двигателестроения, 
актуальна, что послужило основой выбора темы 
исследования. 

Успешно проведенные ранее исследования [2-
4] позволили не только разработать опытные 
технологические карты ремонта, но также появи-
лась необходимость и возможность создания 
промышленной установки. В соответствие с тех-
ническим заданием была сконструирована и изго-
товлена установка «Геза-ММП» для реализации 
процесса электронно-лучевой обработки на 
предприятиях авиационной промышленности. 

Результатам исследований структурно-
фазового и физико-химического состояний по-
верхностных и приповерхностных слоев в рамках 
отработки технологического процесса ремонта 
лопаток проточной части двигателей РД-33 и 
РД1700 посвящена данная работа. 

 
Материалы и методики исследования 

Исследования проводили на рабочих лопатках 
компрессора из титановых сплавов ВТ6, ВТ9 и 
ВТ8, стали ЭП866-Ш, а также на рабочих лопат-
ках ТВД с жаростойкими покрытиями СДП2 и 
СДП2+ВСДП16, после эксплуатации. Все детали 
были отобраны в соответствии с имеющейся 
нормативной документацией на ремонт (наличие 
эксплуатационного налета и мелких забоин, по-
вреждения покрытия, не приведших к изменениям 
основного материала). Поверхность деталей ис-
следовалось с помощью визуального осмотра, а 
также бинокулярного микроскопа в диапазоне 
увеличений от 2 крат до 50 крат. Лопатки до и 
после облучения также разрезались в попереч-
ном сечении пера лопаток, а из полученных об-
разцов-свидетелей изготавливались поперечные 
шлифы, в результате чего определялся удельный 
унос вещества в зависимости от плотности энер-
гии и числа импульсов. Исследование физико-
химического состояния поверхностных слоев де-
талей и образцов осуществлялось с использова-

нием методов: электронного рентгеноспектраль-
ного микроанализа (РСМА), рентгеноструктурного 
анализа (РСА); растровой электронной микроско-
пии (РЭМ); просвечивающей электронной микро-
скопии (ПЭМ); конфокальной лазерной и оптиче-
ской микроскопии (ОМ), измерения микротвердо-
сти (Нμ) и шероховатости (Rа), а также исследо-
вание уровня остаточных поверхностных напря-
жениях на всех стадиях отработки технологиче-
ского процесса ремонта с помощью сильноточных 
импульсных электронных пучков (СИЭП). 

Разработана методика оценки состояния по-
верхностного слоя и покрытия рабочих лопаток 
ГТД, имеющих наработку, и после проведения   
облучения с помощью СИЭП с целью удаления 
эксплуатационного налета, мелких дефектов и 
снятия покрытия, утратившего свои защитные 
свойства. Эти данные необходимы для опреде-
ления числа импульсов, достаточного для полно-
го удаления газонасыщенных при эксплуатации 
поверхностных слоев лопатки компрессора без 
покрытия, а также поврежденного жаростойкого 
покрытия (рабочие лопатки ТВД) и эрозионно-
стойкого покрытия на лопатках компрессора. 
Данный подход применялся для оценки состоя-
ния поверхностного слоя после операции процес-
са электронно-лучевого ремонта. 

 
Экспериментальные данные и их          
обсуждение 

Выполнены эксперименты по изучению кине-
тики удаления окисленных поверхностных слоев 
толщиной до 40 мкм, содержащих TiO2, Al2O3 и О2 
растворенный в α-фазе (до 20 ат. %, так называ-
емый «альфированный» слой) с поверхности ло-
паток из титановых сплавов ВТ6, ВТ8 и ВТ9. 

Поверхность лопаток исследовалась метода-
ми РЭМ, РСА и ОМ для определения толщин 
удаленных за импульс слоев, перекристаллизо-
ванной и модифицированной областей мишени. 
Аналогичным образом изучалась кинетика абля-
ции с поверхности лопаток с покрытием на осно-
ве нитрида циркония (толщиной 20-24 мкм). Неко-
торые результаты этих исследований представ-
лены на рис. 1. 

Установлено, что при плотностях энергии 
(w≥20 Дж/см2) на поверхности облучаемых дета-
лей из жаропрочных титановых сплавов с покры-
тием на основе нитрида циркония начинают ин-
тенсивно протекать процессы удаления покрытия 
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Рис. 1. Внешний вид лопаток КВД из сплавов ВТ9 и ВТ8 
после электронно-лучевого удаления окисленных по-
верхностных слоев [1] 

 
(рис. 2). За пять импульсов при плотности энергии 
20-22 Дж/см2 покрытие толщиной 20-25 мкм с по-
верхности всех участков лопатки удаляется пол-
ностью (рис. 1). Облучение с большими значени-
ями плотности энергии также приводит к полному 
удалению покрытия, однако, на формируемой 
поверхности в этом случае образуется большое 
количество кратеров, и для выглаживания по-
верхностного слоя пера лопаток необходимо про-
водить повторное облучение в режиме плавления 
(18-20 Дж/см2). 

На основании проведенных исследований ме-
тодами РСА и аналитической электронной микро-
скопии, а также оптической металлографии уста-
новлено, что после электронно-лучевого удале-
ния выработавшего ресурс покрытия и поверх-
ностного выглаживания поверхности лопатки 
должна быть проведена финишная термообра-
ботка (или даже финишная термомеханическая 
обработка) для снятия остаточных растягиваю-
щих напряжений и стабилизации структурно-
фазового состояния.  

 

    
 

Рис. 2. Внешний вид лопаток ротора компрессора дви-
гателя РД-1700 из сплава ВТ8 с покрытием из нитрида 
циркония после облучения с различными плотностями 
энергии в импульсе [1] 

 
Уже при плотностях энергии выше 20 Дж/см2 на 
поверхности облучаемых деталей из жаропроч-
ных хромоникелевых сплавов начинают интен-
сивно протекать процессы удаления нагара. 
Установлено, что даже за два импульса при 
плотности энергии 20-22 Дж/см2 нагар с поверх-
ности всех участков лопатки удаляется полно-
стью. Облучение с большими значениями плот-
ности энергии также приводит к полному удале-
нию нагара, однако микрорельеф формируемой 

поверхности в этом случае имеет волнистый ха-
рактер и для его выглаживания необходимо про-
водить повторное облучение в режиме плавле-
ния. На рис. 3 приведены результаты исследова-
ния кинетики абляции с поверхности лопаток 
компрессора двигателя РД-33 после 260 часов 
эксплуатации (сталь ЭП866ш, 7 ступень компрес-
сора). 

Рис. 3. Кинетика абляции с поверхности лопаток ком-
прессора из стали ЭП866-Ш [1] 

 
Облучение рабочих лопаток ТВД проводилось 

по следующему режиму удаления покрытия (в 4-х 
положениях) при плотности энергии W = 45-
50 Дж/см2 и числе импульсов, равном 10. На ос-
новании проведенных исследований было уста-
новлено, что в процессе облучения происходит 
процесс удаления наружного покрытия, на вход-
ной кромке и остальной поверхности данный про-
цесс происходит более интенсивно: до ~12 - 25 
мкм (входная кромка), ~ 11-30 мкм (остальная 
поверхность), ~3-5 мкм (выходная кромка). После 
облучения поверхность пера лопаток во всех ис-
следуемых точках становиться менее шерохова-
той, отсутствует эксплуатационный налет (рис. 4). 

 

   
а                                             б 

Рис. 4. Поверхность пера рабочей лопатки ТВД после 
облучения: а - со стороны корыта, б - со стороны спинки 

 
Установлено, что при режиме облучения ло-

паток по режиму плотность энергии W = 54-
58 Дж/см2; число импульсов: корыто – 5 импуль-
сов, спинка – 10 импульсов (в 2-х положениях) 
является слишком интенсивным. 

В процессе отработки технологии ремонта ло-
паток ГТД на основании полученных данных мож-
но сделать вывод: несмотря на некоторые разли-
чия в геометрии лопаток различных двигателей, 
осуществление ремонта лопаток проточной части 
газотурбинного двигателя возможно. Более того, 
в процессе облучения с помощью СИЭП поверх-
ности рабочих лопаток ТВД как при модификации 
жаростойкого покрытия, так в процессе ремонта 
при наличии перфорационных отверстий края их 
сглаживаются (тем самым снижается вероятность 
образования очагов зарождения усталостных 
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трещин). Следует заметить, что даже при плотно-
сти энергии 55-60 Дж/см2 растрескивания по кра-
ям перфорационных отверстий не происходит 
(рис. 5). 

 

 х7 
а 

 

 х10 
                                 

б 
Рис. 5. Внешний вид перфорационных отверстий на 
поверхности лопатки ТВД из сплава ЖС32-ВИ с покры-
тием СДП-2+ВСДП16 после облучения 5 импульсами 
при плотности энергии до 60 Дж/см2: а) на входной 
кромке; б) на корыте 
 

Установлено, что сильноточный импульсный 
электронный пучок микросекундной длительности 
является высокоэффективным инструментом для 
контроля адгезии покрытий к подложке. 
 
Заключение 

Полученные данные исследований показали, 
что они согласуются с проведенными ранее ис-
следованиями на стадии разработки опытной 
ремонтной технологии, основанной на использо-
вании электронно-импульсной технологии. Ана-
лизируя данные исследований, можно сделать 
вывод, что СИЭП может стать востребованным 
инструментом для восстановления и ремонта 
особо ответственных деталей ГТД таких, как ра-
бочие лопатки КНД, КВД и ТВД. 
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THE MAIN ASPECTS OF THE TECHNOLOGICAL PROCESS OF ELECTRON BEAM REPAIR 
AND RESTORATION OF OPERATIONAL PROPERTIES OF ROTOR BLADES OF GTE 
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It has been shown that high-current pulsed electron beam microsecond duration is a highly effective tool for repair of the 

compressor and fan blades from titanium alloys with corrosion-resistant coating, as well as repair of turbine blades of high-
temperature nickel alloys with heat-resistant coatings. 

The obtained research data have shown that they are consistent with earlier research on the stage of development of exper-
imental repair technology based on the use of electron-pulse technology. Analyzing research data, we can conclude that high 
current pulsed electron beams can become a popular tool for recovery and repair of critical parts such as aircraft engine blades. 
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Исследованы процессы фотолиза оксида графена монохроматическим вакуумным излучением резонансной крипто-

новой лампы с длиной волны 123.6 нм. Изменения состава и электронной структуры пленок оксида графена при фото-
лизе изучали методом рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии. Зависимость поверхностной энергии пленок 
оксида графена от дозы облучения исследовали методом контактного угла смачивания для воды и глицерина. Показа-
но, что под действием монохроматического излучения с длиной волны 123.6 нм в вакууме происходит частичное вос-
становление пленки оксида графена в основном за счет отрыва полярных групп С-О. Уменьшение концентрации поляр-
ных групп приводит к симбатному уменьшению поверхностной энергии пленки оксида графена за счет уменьшения ее 
полярной составляющей. При этом происходит также заметное увеличение проводимости пленки при достаточно высо-
ких дозах облучения до значений 0.1 – 0.6 Сименс/см, соответствующих органическим полупроводникам.  

 

Введение 
Наиболее оптимальным способом формиро-

вания пленок графена для прикладных целей 
является нанесение и последующее восстанов-
ление их из пленок оксида графена (ОГ), обла-
дающих достаточно высокой адгезией и хороши-
ми пленкообразующими свойствами. В связи с 
этим, для восстановления пленок оксида графена 
были разработаны химические способы с исполь-
зованием гидразина, водорода и других химиче-
ских восстановителей, электрохимические и тер-
мические методы (нагрев в вакууме или в атмо-
сфере инертных газов) [1]. Было показано также, 
что оксид графена можно восстанавливать фото-
химически, используя ультрафиолетовое или 
видимое излучение. Процессы фотовосстановле-
ния ОГ при воздействии широкополосного излу-
чения эксимерной ксеноновой лампы с максиму-
мом излучения при 175 нм исследовали авторы 
[2]. Первые результаты по фотолизу ОГ на под-
ложке Тефлона_ФЭП монохроматическим ваку-
умным ультрафиолетовым излучением были по-
лучены нами в [3]. В данной работе подробно 
исследованы процессы восстановления, а также 
изменения структуры и свойств ОГ под действием 
монохроматического вакуумного ультрафиолето-
вого излучения криптоновой лампы с длиной вол-
ны 123.6 нм (10.0 эВ) с использованием метода 
рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии, 
анализа краевых углов смачивания и электропро-
водности. 

 

Экспериментальная часть 
Оксид графена готовили модифицированным 

методом Хаммерса. Суспензию ОГ готовили пу-
тем смешивания ОГ (100 мг) с водой (100 мл) в 
стеклянной колбе и последующего ультразвуко-
вого облучения в течение 30 мин при мощности 
150 Вт. Для удаления крупных частиц суспензию 
центрофугировали в течение 20 мин при 2700 g. 
После центрифугирования суспензия имела на 
просвет однородный коричневый цвет и доста-
точно долго хранилась без расслаивания. Пленки 
из нанолистов ОГ на поверхности стекла или 
лавсановой подложки получали путем микро-

капельного распыления суспензии с помощью 
аэрографа JAS 1136, снабженного воздушным 
компрессором Fongda AS-06 при температуре 
подложки 60ºС. Суспензию оксида графена при 
концентрации в воде 5 мг/мл непосредственно 
перед нанесением разбавляли в соотношении 1:1 
этиловым спиртом и затем диспергировали уль-
тразвуком в течении 10 мин при мощности 150 Вт. 

Облучение пленок из нанолистов ОГ произво-
дили в вакууме (10–5 Па) светом резонансной 
криптоновой лампы КсР-2А, излучающей моно-
хроматическое излучение с длиной волны 
123.6 нм на расстоянии 3 см от окошка лампы. 
Интенсивность лампы в линии с максимумом при 
123.6 нм, которую контролировали «солнечно-
слепым» фотодиодом ФД-34 (ГОИ, Санкт Петер-
бург), составляла 8·1014 квант/(см2·с) или 
1.3 мВт/см2.  

Рентгеновские фотоэлектронные спектры ре-
гистрировали с помощью спектрометра Kratos 
AXIS Ultra DLD. Для возбуждения фотоэмиссии 
использовали монохроматическое Al Kα-
излучение мощностью 450 Вт. Область анализа 
составляла 300х700 мкм2.  

Удельное сопротивление пленки ОГ до и по-
сле ВУФ облучения измеряли стандартным четы-
рехточечным методом. 

Поверхностные энергетические характеристи-
ки образцов определяли методом краевого угла 
смачивания. Краевой угол смачивания по воде и 
глицерину для исследуемых образцов измеряли 
при комнатной температуре с помощью оптиче-
ского прибора OCA 20 производства компании 
Data Physics Instruments GmbH. 

 

Результаты и их обсуждение 
Нормированные по пиковой интенсивности 

спектры C1s для исследованных образцов пред-
ставлены на рис. 1. Линия С1s исходного образца 
состоит из 2-х четко выраженных пиков и затяну-
того плеча со стороны более высоких энергий 
связи от отмеченных пиков. Пик 1 обусловлен 
атомами углерода, в ближайшем окружении кото-
рого находятся только атомы углерода (С-С). Это 
пик графеновых кластеров, которые присутствуют  
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Рис. 1. C1s РФС высокого разрешения образцов, нор-
мированных на пиковую интенсивность. Кривая 1 – ис-
ходный образец, кривые 2, 3, 4 – образцы, облученные 
в течение 60, 120 и 420 мин соответственно 

 
в оксиде графена. Пик 2, приписывают атомам 
углерода, имеющим одну одинарную связь с ато-
мом кислорода (С-О). Пик 3 связывают с атомами 
углерода, имеющими двойную связь с атомом 
кислорода (С=О). Видно, что в результате облу-
чения уменьшается в основном интенсивность 
пика 2 (С-О). Более точную информацию об из-
менении интенсивностей отдельных пиков можно 
получить путем разложения спектра на компонен-
ты. Обычно для описания формы фотоэлектрон-
ных пиков используют смешанные гаусс-
лоренцевые функции. Однако для пика 1, осо-
бенно после длительного облучения, симметрич-
ные гаусс-лоренцевые функции дают неудовле-
творительное описание. Связано это с тем, что 
фото-эмиссия с графеновых кластеров сопро-
вождается релаксационными процессами с уча-
стием электронов проводимости, что приводит к 
асимметрии фотоэлектронного пика со стороны 
больших энергий связи. Для учета асимметрии 
пика 1 мы использовали гибридную функцию До-
ньяч-Сунжича (Doniach-Sunjic) зависимости ин-
тенсивности линии от энергии, содержащую пе-
ременную величину α – параметр асимметрии. 
Показано, что значение параметра α растет с 
увеличением времени экспозиции. На рис. 2 
представлены результаты разложения пика C1s с 
учетом асимметрии. Как видно из рис. 2, интен-
сивность пика С-С растет, а интенсивность пика 
С-О падает приблизительно в 3 раза с увеличе-
нием дозы облучения. 

 
Рис. 2. Зависимости атомных концентраций отдельных 
групп в спектре С1s пленки оксида графена от дозы 
облучения 

 

Интенсивность пика 3 практически не меняет-
ся. Прямые измерения проводимости показали, 
что с увеличением времени облучения проводи-
мость возрастает до заметной величины 0.15- 
0.6 Сименс/м, которая соответствует проводимо-
сти органических полупроводников. Величина 
поверхностной энергии в целом падает с увели-
чением степени фотолиза. При этом падение об-
щей поверхностной энергии связано в основном с 
резким падением ее полярной составляющей, 
тогда как величина дисперсионной составляющей 
заметно возрастает. 

 

Заключение 
Под действием монохроматического излуче-

ния с длиной волны 123.6 нм в вакууме происхо-
дит частичное восстановление пленки оксида 
графена в основном за счет отрыва полярных 
групп С-О, в которых углерод связан с одним 
атомом кислорода. Облучение приводит к появ-
лению заметной проводимости при достаточно 
высоких дозах облучения в диапазоне 0.1-0.6 Си-
менс/см, отвечающей органическим полупровод-
никам. Уменьшение концентрации полярных 
групп приводит также к симбатному уменьшению 
поверхностной энергии пленки оксида графена  

Данная работа была частично выполнена при 
поддержке гранта РФФИ № 15-03-00069а. 
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PHOTOLYSIS OF GRAPHENE OXIDE FILMS  
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Photolysis of grapheme oxide films was carried out by monochromatic vacuum ultraviolet (VUV) radiation (wavelength 123,6 

nm). Chemical composition, conductivity and surface energy was characterized by XPS, four points conductivity method and 
contact angle measurements depending on VUV dosage. Photo reduction and significant increase of conductivity was observed 
as a result of VUV irradiation. Reduction of surface concentration of oxygen containing polar groups result in the decrease of 
surface energy. 
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Исследована фотолюминесценция и микроструктура монокристаллического кремния, имплантированного ионами III 

и V групп Периодической системы. Показано, что в результате имплантации ионов BF2
2+ и последующего отжига при 

900 – 1000°С в кремнии формируются слои дислокационных петель. Это приводит к увеличению интенсивности 
краевой люминесценции кремния и появлению дополнительной эмиссии в ближнем ИК-диапазоне с максимумом при 
0.99 эВ, соответствующим положению пика дислокационной люминесценции D4. Для образцов Si с нанокристаллами 
InAs, сформированными «горячей» высокодозной имплантацией ионов (As + In) с последующим отжигом при 1050°С, 
наблюдается широкая полоса люминесценции в области 0.78 – 1.03 эВ. Отжиг при 950°С приводит к формированию 
ячеистой дислокационной структуры в результате релаксации напряжений на нанокристаллах InAs с прорастанием 
дислокаций в кремниевую матрицу. Для образцов с ячеистой структурой наблюдается характерный спектр с 
интенсивными узкими полосами при 0.807 и 0.873 эВ, совпадающими с положением дислокационных пиков D1 и D2. 
 

Введение 
Для монокристаллического кремния с высокой 

плотностью дислокаций характерно наличие в 
спектре фотолюминесценции дислокационных 
пиков D1 (0.807 эВ), D2 (0.873 эВ), D3 (0.935 эВ) и 
D4 (0.997 эВ) [1]. Представляется перспективным 
использование эффекта дислокационной люми-
несценции (ДЛ) в области 0.77–0.88 эВ для мо-
дификации излучательных свойств Si. Спек-
тральный диапазон ДЛ совпадает с окном 
наибольшей прозрачности волоконной оптики 
(для него созданы волноводы, фотоприемники и 
модуляторы) и находится в области прозрачности 
кремния. Для кремниевых светодиодов с наме-
ренно введенными дислокациями в этом спек-
тральном диапазоне наблюдалась электролюми-
несценция при комнатной [2] и криогенных темпе-
ратурах [3]. 

В данной работе представлены результаты 
исследований свечения в ИК-диапазоне кристал-
лического Si, имплантированного ионами III и V 
групп Периодической системы, а также микро-
структуры имплантированных слоев.     

 

Эксперимент 
Исследовано два набора образцов 1×1 см2, 

вырезанных из пластин м/к Si:  
- образцы, имплантированные ионами BF2

2+ (30 
кэВ) или As (80 кэВ) дозами ≤ 3∙1015 см-2; режимы 
пост-имплантационного отжига в диапазоне 600–
1000°С варьировались от быстрого термического 
отжига (БТО) в течение 30 с до трехступенчатого 
отжига общей длительностью свыше 90 минут; 
образцы из данного набора входят в группу I; 
- образцы, имплантированные последовательно  
ионами As+ (170 кэВ, 3.2∙1016 см-2) и In+ (250 кэВ, 
2.8∙1016 см-2) при 500°С; отжиг при 950 и 1050 °С в 

режиме БТО в течение 3 минут; эти образцы 
входят в группу II.  
Все отжиги проводились в атмосфере аргона. 

Микроструктура имплантированных слоев 
изучалась методом просвечивающей 
электронной микроскопии (ПЭМ) в геометрии 
«plan-view» на микроскопе Hitachi H-800 с 
ускоряющим напряжением 200 кэВ. Спектры 
фотолюминесценции (ФЛ)  в области (0.7 - 2) эВ 
записывались при температурах 4.2 К, 78 К и 
комнатной с использованием решеточного 
монохроматора с фокусным расстоянием 0.6 м и 
охлаждаемого InGaAs детектора при возбужде-
нии аргоновым лазером (λ = 514.5 нм). 

 

Результаты и их обсуждение 
На рисунке 1 показана микроструктура 

образцов после имплантации максимальной 
дозой ионов BF2

2+ и отжигов. После трех-
ступенчатого отжига формируется плотный слой 
замкнутых крупных (до 380 нм) дислокационных 
петель неправильной формы, с которыми 
соседствуют более мелкие петли (≈ 45 нм). 
Рассчитанная из рисунка средняя плотность 
дефектов составляет ≈ 4.0∙109 см-2, площадь под 
дефектами (она характеризует долю объема 
кристалла, занимаемую дефектами) ≈ 50 % от 
общей площади изображения. Одноступенчатый 
отжиг также приводит к формированию слоя 
плотно упакованных дислокационных петель 
размером менее 250 нм. Следует отметить 
наличие большого количества мелких (≤ 17 нм) 
круглых петель. Рассчитанная из рисунка средняя 
плотность дефектов составляет ≈ 7.4∙109 см-2, 
занимаемая ими площадь превышает 70 % от 
площади изображения. Слои кремния прозрачны 
для электронного пучка c энергией 200 кэВ, если 
их толщина не превышает 150 - 200 нм. Следова-
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тельно, сетки дислокационных петель, обнару-
женные в образцах, легированных бором, зале-
гают довольно близко к поверхности. 

  

Рис. 1. ПЭМ-микрофотографии слоев дислокационных 
петель в имплантированных ионами BF2

2+ образцах Si 
<111> после отжига: 600°С, 60 мин + 900°С, 30 мин + 
1000°С, 30 с (а) и 900°С, 30 мин (б)  

 
Микроструктура образцов после имплантации 

максимальной дозой ионов As+ и отжигов 
показана на рисунке 2.  

 

   

Рис. 2. ПЭМ-микрофотографии вторичных радиацион-
ных дефектов в Si<111> после имплантации As +(80 кэВ, 
3∙1015 см-2) и отжига: а - 600°С, 60 мин + 900°С, 30 мин + 
1000°С, 30 с  и б - 900°С, 30 мин  

 
Отжиг образцов c мышьяком приводит к фор-

мированию мелких дислокационных петель пра-
вильной формы размером 15-45 нм. Плотность 
дефектов варьирует в диапазоне (2.0- 8.3)∙109 см-

2 в зависимости от режима отжига, занимаемая 
ими доля площади изображений не превышает 
10%. Существенным отличием структуры образ-
цов с внедренным мышьяком является отсут-
ствие дислокационных сеток или их фрагментов 
для всех опробованных режимов ионной имплан-
тации и термообработки. 

На рисунке 3 представлены спектры ФЛ об-
разцов группы I после отжигов. В случае имплан-
тации ионами BF2

2+ в спектре отожженных образ-
цов доминирует интенсивная полоса в области 
0.9-1.05 эВ с максимумом при 0.99 эВ, положение 
которого совпадает с дислокационным пиком D4, 
а также проявляются линии краевой люминес-
ценции кремния при ~1.09 и 1.15 эВ. В спектрах, 
снятых при температуре жидкого гелия, интен-
сивность полосы при 0.99 эВ одинакова для об-
разцов после длительного и комбинированного 
отжига. Однако краевая люминесценция более 
интенсивна для образца после одноступенчатого 
отжига. С повышением температуры регистрации 
спектров до 78 К интенсивность дислокационной 
полосы растет со сдвигом максимума к 0.97 эВ, 

однако, интенсивность краевой люминесценции 
снижается. Спектр бор-содержащих отожженных 
образцов, снятый при комнатной температуре, 
был бесструктурным. В спектрах ФЛ отожженных 
образцов с мышьяком наряду с интенсивной ли-
нией краевой люминесценции при 1.1 эВ наблю-
дается полоса малой интенсивности при 1.05 эВ, 
которую можно приписать рекомбинации связан-
ных экситонов на поперечных оптических фоно-
нах (пик PTO

I) [4]. Полоса при 0.99 эВ в спектрах 
не наблюдается.  

 

 
Рис. 3. Снятые при 4.2 К (1, 2) и при 78 К (3) спектры ФЛ 
Si<111> после имплантации ионами BF2

2+ (30 кэВ, 3∙1015 
см-2) (а) и As+ (80 кэВ, 3∙1015 см-2) (б). 1 – отжиг (600°С, 
60 мин + 900°С, 30 мин + 1000°С, 30 с); 2, 3 - (900°С, 30 
мин)  

Структура образцов группы II детально описа-
на в [5]. После отжига в имплантированных слоях 
формируются нанопреципитаты, методами ком-
бинационного рассеяния света и ПЭМ идентифи-
цированные как нанокристаллы InAs. Распреде-
ление преципитатов по размерам носит бимо-
дальный характер: крупные включения от 20 до 
100 нм и мелкие кластеры (2-5) нм.   

Спектры ФЛ образцов группы II после отжига 
приведены на рисунке 4. Для образца после от-
жига при 950°С наблюдается характерный спектр 
ДЛ с интенсивными узкими полосами при 0.807 и 
0.873 эВ, соответствующими положению линий 
D1 и D2, и пики краевой эмиссии кремния при 1.1 
и 1.15 эВ. При повышении температуры отжига до 
1050°С спектр трансформируется в широкую по-
лосу 0.85-1.0 эВ, на высокоэнергетическом крыле 
которой наблюдаются пики краевой эмиссии. По-
лосу можно представить как суперпозицию полос 
с максимумами при ~0.93 и ~0.99 эВ, совпадаю-
щими с положением дислокационных пиков D3 и 
D4.  

Рисунок 5 иллюстрирует различия в структуре 
после отжига при 950 и 1050 °C. В образце, 
отожженном при 950 °C, наблюдаются связанные 
с крупными преципитатами отдельные дислока- 

а б 

а б 

а 

б 
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Рис. 4. Снятые при 4.2 К спектры ФЛ образцов Si <100>, 
имплантированных As (170 кэВ, 3.2∙1016 см-2) и In (250 
кэВ, 2.8∙1016 см-2) при 500 °С и прошедших отжиг при 
950ºС  (1) и 1050ºС (2) в течение 3 минут 

 

    

Рис. 5. Дислокации и нанокристаллы InAs  и в образцах 
группы II после отжига при 950°C (а) и 1050°C (б). Ре-
жимы имплантации указаны на рис. 4 
 

ции и цепочки преципитатов, соединенные 
линиями дислокаций и образующие фрагменты 
ячеистой структуры (рис. 5а). Появление 
ячеистой структуры, вероятно, связано с 
релаксацией напряжений, возникающих при 
формировании крупных преципитатов InAs в 
матрице кремния. Если плотность крупных 
преципитатов в матрице высока, образующиеся 
дислокации в условиях высокой температуры, 
могут взаимодействовать с образованием 
скоплений типа ячеистых сеток, как в нашем 
эксперименте для образца после отжига при 
950°C. О генерации дислокаций кислородными 
преципитатами в кристаллах Si сообщается в 

работе [6], в которой наблюдалось свечение, свя-
занное с этими дефектами. Спектр свечения в 
зависимости от режима термообработки 
видоизменялся от широкой полосы в интервале 
энергий 0.75 – 0.9 эВ до типичного спектра ДЛ. 
Повышение температуры отжига приводит к 
дальнейшей трансформации системы дефектов, 
начинается отжиг дислокаций, образовавшихся 
при более низких температурах. Для образца 
после отжига при 1050°C фрагменты ячеистых 
сеток с вкрапленными преципитатами уже не 
характерны, наблюдаются только отдельные 
дислокации, связанные с крупными 
преципитатами. Соответственно в спектре ФЛ 
этого образца исчезают пики D1 и D2, и 
появляется интенсивная широкая полоса в 
области более высоких энергий, которую можно 
представить в виде суперпозиции двух полос D3 
и D4, также связанных с дислокациями. Стоит 
упомянуть, что при анализе темнопольных ПЭМ-
изображений слоев с нанокристаллами InAs 
обнаружен эффект свечения границ 
преципитатов [5], более выраженный в образцах 
после отжига 1050°C. Эффект, скорее всего, свя-
зан с сетками дислокаций несоответствия вокруг 
отдельных преципитатов, генерируемыми при 
релаксации механических напряжений на грани-
цах InAs/Si. Можно предположить, что эти ло-
кальные сетки несоответствия вокруг InAs преци-
питатов также вносят свой вклад в свечение им-
плантированных кремниевых слоев.  
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We have reported results on photoluminescence and microstructure of crystalline Si implanted with ions of III and V Group 
of Periodic Table. It is found the formation of dense layers of dislocation loops in Si implanted with BF2

2+ ions and annealed at 
900 – 1000 °С.  That results in an increased intensity of Si edge luminescence and an appearance of additional emission in 
near-IR range with maximum at 0.99 eV. The maximum position coincides to the energy of so-called D4 line of dislocation-
related luminescence. A broad band of 0.78 – 1.03 эВ is observed in PL spectra of Si with InAs nanocrystals formed by “hot” 
high-fluence implantation of (As + In) followed by annealing at 1050 °С. Annealing at 950 °С leads to the formation of cellular 
dislocation structure due to a strain relaxation at InAs nanocrystals accompanied by a propagation of dislocations into Si matrix. 
Characteristic PL spectrum with peaks at 0.807 and 0.873 eV is observed for the samples of cellular structure. These peaks 
position coincides with the location of dislocation-related peaks D1 and D2. 
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ЛЕГИРОВАННЫХ КРИСТАЛЛОВ КРЕМНИЯ 
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Представлены экспериментальные данные по измерению тензосопротивления и тензо-холл-эффекта трансмутаци-

онно легированных кристаллов n-Si в исходном состоянии (т.е. после стандартного технологического отжига) и после 

высокотемпературного отжига (при Тотж. = 1200 С в течение t = 2 ч) при разных скоростях охлаждения от температуры 

отжига до комнатной (охл. = 1 и 15 С/мин). В результате проведенных экспериментов обнаружено, что при охлаждении 

трансмутационно легированных кристаллов n-Si со скоростью 15 С/мин вследствие образования глубоких уровней, 
чувствительных к величине одноосного механического напряжения, возникает эффект отрицательного тензосопротив-
ления. 

 

Введение 
В настоящее время необходимость поиска но-

вых технологических процессов получения полу-
проводниковых материалов повышенного каче-
ства вызвана ускоренным развитием микроэлек-
троники и силовой полупроводниковой техники, 
которое сопровождается все возрастающим уже-
сточением требований к качеству их элементной 
базы. В особенности это касается монокристал-
лического кремния, который был и остается ос-
новным материалом для производства полупро-
водниковых приборов и устройств [1]. При созда-
нии приборов твердотельной электроники одним 
из наиболее важных технологических приемов 
является легирование кремния необходимыми 
примесями до заданных значений концентраций. 
Однако, учитывая современные тенденции к уве-
личению диаметра и длины монокристаллов, 
обеспечивать на основе традиционных металлур-
гических методов легирования постоянно возрас-
тающие требования к качеству материала стано-
вится все сложнее. В связи с этим представляет 
интерес использование материала, легированно-
го методом ядерной трансмутации при облучении 
кремния потоком тепловых (медленных) нейтро-
нов [2]. 

Естественный Sі представляет собой смесь 
трех изотопов: 28Sі (92.18 %), 29Sі (4.70 %) и 
30Sі (3.12 %). При облучении Sі медленными 
нейтронами ядра этих изотопов, поглощая 

нейтроны и испуская -кванты, превращаются, 
соответственно, в изотопы 29Sі, 30Sі и 31Sі. Изотоп 
31Sі нестабилен и распадается с периодом полу-
распада 2.6 ч, превращаясь в стабильный изотоп 
фосфора (31Р). При однородном нейтронном по-
токе с учетом того, что при заданной плотности 
потока нейтронов концентрация примеси фосфо-
ра определяется временем экспозиции, можно 
добиться высокой точности легирования [3]. Од-
нородность распределения концентраций фос-
фора и, соответственно, удельного сопротивле-

ния  по объему кристалла зависит от распреде-
ления концентрации остаточных (после выращи-
вания кристаллов) примесей в кремнии. Измере-

ния распределений  вдоль оси и радиуса слит-

ков показывают, что неоднородность  по слитку 
при трансмутационном легировании составляет 

 3 %, что значительно превышает аналогичную 
величину для Sі, выращенного из расплава [4]. 

При получении трансмутационно легированно-
го (ТЛ) материала обязательной стадией процес-
са является стандартный технологический отжиг 
кристаллов после облучения (при 800 оС в тече-
ние 1.5 - 2 ч). ТЛ кристаллы n-Si, прошедшие 
только технологический отжиг, характеризуются 
при прочих равных условиях более низкими зна-
чениями как тензотермоэдс (измеряемой в обла-
сти электрон-фононного увлечения), так и пара-
метра анизотропии термоэдс увлечения по срав-
нению с обычными кристаллами n-Si, легирован-
ными примесью фосфора через расплав. Полу-
ченный эффект обусловлен тем, что остаточные 
дефекты, не устраняемые из объема ТЛ кристал-
лов Si посредством технологического отжига, 
вносят существенные коррективы в эффекты, 
протекающие в электронной подсистеме с уча-
стием длинноволновых фононов [5]. Однако вы-
сокотемпературный (ВТ) отжиг при 1200 С при-
водит в ТЛ кристаллах n-Si к увеличению тензо-
термоэдс, что сопровождается 30 - 40 % возрас-
танием параметра анизотропии термоэдс увлече-
ния по сравнению с обычными кристаллами [6]. 
Причем принципиальные различия в способе вы-
ращивания и легирования обычных и ТЛ кристал-
лов не позволяют получить легированный из рас-
плава Si со столь высокими значениями термо-
электрических параметров, которые можно до-
стичь на ТЛ Si, подвергая его ВТ обработке. 

Представлялось важным выяснить зависи-
мость тензосопротивления ТЛ кристаллов n-Si от 
термических обработок, широко применяемых в 
исследовательской работе с полупроводниками и 
при создании приборов на их основе. С этой це-
лью изучалось влияние ВТ отжига и разных ре-
жимов охлаждения на тензосопротивление ТЛ 
кристаллов кремния после стандартного техноло-
гического отжига. 

 
Основная часть 

Присутствие в ТЛ кристаллах n-Si глубоких 
донорных уровней обуславливает наличие неко-
торых особенностей в зависимостях тензосопро-
тивления от величины одноосного механического 
напряжения Х. Анализируя результаты, получен-
ные в [6, 7] на обычных и ТЛ кристаллах Si, мож-
но сделать вывод, что характерные для ТЛ кри-
сталлов особенности тензосопротивления, такие 

как отсутствие полного насыщения  (Х) при 
больших одноосных механических напряжениях 
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сжатия, непосредственно связаны с отсутствием 
полного "истощения" примесных центров в обла-
сти 77 - 150 K и некоторой зависимостью от упру-
гой деформации энергетического зазора между 
донорными уровнями и дном зоны проводимости. 

Однако в [6, 8], где изучалось влияние ВТ от-
жига и условий охлаждения на тензосопротивле-
ние и эффект Холла ТЛ кристаллов Si, в исход-
ном состоянии исследуемых образцов глубокие 
донорные уровни ни при измерениях n0 = n0 (1/T), 
ни при измерениях удельного сопротивления от 
одноосного механического напряжения Х не про-
явились. По незначительным отступлениям от 
насыщения эффекта тензосопротивления (в об-
ласти больших механических напряжений) их 
присутствие обнаруживалось лишь в объеме кри-
сталлов, охлаждавшихся со скоростью 15 С/мин 
после двухчасового их отжига при 1200 С. 
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Рис. 1. Температурные зависимости концентрации 

электронов  TfcRen /10/1 3*
0   (с точностью до 

холл-фактора) для исходного (1) и подвергнутого тер-

мообработке (2, 3) ТЛ n-Si. Тотж = 1200 С, t = 2 ч. Ско-

рость охлаждения от температуры отжига охл, С/мин: 
2 – 1; 3 – 15 

 
Предположение о том, что аналогичная тер-

мообработка (ВТ отжиг с последующим охлажде-
нием со скоростью 15 С/мин) может привести к 
повышенной концентрации глубоких центров в 
тех ТЛ кристаллах, в которых их следы проявля-
ются уже в исходном состоянии (т.е. после стан-
дартного технологического отжига), как видно из 
рис. 1, подтвердил эксперимент. Возникали пред-
посылки для изучения влияния этих уровней на 
эффект тензосопротивления при таких необыч-
ных условиях, когда глубина их залегания в кри-
сталле, находящемся под одноосной нагрузкой 

( ]001[//// JX


, где J


 – ток), не может оставать-

ся постоянной. 
Для измерений был использован ТЛ n-Si, ха-

рактеризовавшийся в исходном состоянии (после 
стандартного технологического отжига) следую-
щими основными параметрами: 

K770n   NP  5,6  1013 см-3,  77 K = 21600 см2/Вс. 

После выведения кристаллографической ориен-
тации из этого слитка были вырезаны три группы 
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Рис. 2. Зависимости тензосопротивления Х /0 от одно-

осного механического напряжения ]001[//// JX


 для 

ТЛ n-Si: 1 () – в исходном состоянии; после ВТ отжига 

(Тотж = 1200 С, t = 2 ч) при разных скоростях охлажде-

ния охл, C/мин: 2 (сплошная линия) – 1; 3 – 15 

 
образцов. На одной из этих групп были измерены 

зависимости n0 = n0 (Т) и Х /0 = f (X) в исходном 
состоянии. Две другие группы подвергались оди-
наковому ВТ отжигу (Тотж = 1200 С; 2 ч), однако 
охлаждались от Тотж с разными скоростями: 

охл = 1 и 15 C/мин. 
Характерно, что разные скорости охлаждения 

(после одного и того же отжига) совершенно по-
разному сказывались на изменениях зависимо-

стей  Tfn /103*
0  , о чем свидетельствуют дан-

ные рис. 1. 
Еще более интересными представляются из-

менения тензосопротивления, к которым приво-
дит тот же ВТ отжиг ТЛ кристаллов, и, в особен-
ности, скорости их охлаждения после отжига. Это 
видно из сравнения кривых 1, 2 (совпадающих 
между собой) с кривой 3 (рис. 2). Кривые 3' и 3'' 
(рис. 3) представляют изменения холловской по-
движности и концентрации носителей заряда в 
зоне проводимости в зависимости от одноосного 
механического напряжения Х. 

Наличие максимума на кривой 3 (рис. 2), а 
также кривые 3' и 3'' (рис. 3) свидетельствуют о 
том, что ответственными за формирование тен-
зосопротивления, изображаемого кривой 3, яв-
ляются два "встречных" механизма изменения 

удельного сопротивления  под влиянием Х. 
Один из этих механизмов, представленный ти-
пичным перераспределением носителей заряда 
между минимумами с ростом Х, приводит к 
уменьшению подвижности носителей вдоль 

направления тока ]001[//// XJ


 (кривая 3', 

рис. 3), а второй – обеспечивает возрастание об-
щей концентрации носителей заряда в зоне про-
водимости (кривая 3'', рис. 3) за счет уменьшения 
глубины залегания примесных уровней при упру-
гом деформировании кристалла вдоль направле-
ния [001]. 
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Рис. 3. Зависимости подвижности Х /0 электронов в 
направлении тока (3') и их концентрации nX /n0 (тензо-
холл-эффекта) (3'') от одноосного механического 

напряжения ]001[//// JX


 для ТЛ n-Si после отжига 

(Тотж = 1200 оС, t = 2 ч) при охл = 15 oC/мин. 

 
Последний из эффектов в исследованном ТЛ 

n-Si настолько сильно выражен, что в области 
значений Х > 0,5 ГПа эффект тензосопротивле-

ния (в отличие от привычного возрастания  с Х) 
становится отрицательным, так как в этом случае 

01// 00   XX
, что практически никогда 

не реализуется, по крайней мере, на кристаллах 
Si, слабо легированных типичными примесями 
через расплав. 

Таким образом, показано, что ТЛ кристаллы n-
Si, температурные зависимости эффекта Холла 
которых выявляют следы глубоких центров, ха-
рактеризуются исключительно высокой чувстви-
тельностью к условиям охлаждения после ВТ 
отжига, что находит очень сильное проявление 

при измерениях эффекта тензосопротивления 
(вплоть до изменения его знака) даже в тех слу-
чаях, когда эти измерения производятся при 
обычных условиях (Х < 0,7 ГПа и Т = 77 K). 

 

Заключение 
В результате проведенных экспериментов 

установлено, что глубокие уровни, образующиеся 
при охлаждении от Тотж = 1200 С со скоростью 
15 С/мин, настолько чувствительны к величине 
одноосного механического напряжения, что из-за 
их проявления возникает при определенных 
условиях в ТЛ кристаллах n-Si (прошедших ука-
занную термообработку) эффект отрицательного 
тензосопротивления. 
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TENSORESISTANCE OF TRANSMUTATION DOPED SILICON CRYSTALS 

 
G.P. Gaidar 
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The experimental data on the measurement of tensoresistance and tenso-Hall-effect of the transmutation doped n-Si crys-

tals in the initial state (i.e., after a standard annealing process) and after high-temperature annealing at different cooling rates 
from the annealing temperature to the room temperature have been presented. The samples in the initial state were character-

ized by the following parameters: n0 (77 K)  NP  5.6  1013 cm-3,  (77 K) = 21600 cm2/Vs. Three groups of samples were cut 
from the ingot after obtaining crystallographic orientation in the direction [001] with an accuracy no worse than 15'. In the initial 

state the dependences n0 = n0 (Т) and Х /0 = f (X) were measured on one of these groups. Two other groups of samples were 
subjected to the same high-temperature annealing (Тann = 1200 оС during 2 h), but were cooled from the annealing temperature 

with the different rates (cl = 1 and 15 оС/min). As a result of the carried out experiments it was found that under cooling of the 
transmutation-doped n-Si crystals with the rate of 15 оС/min due to the formation of deep levels, which are sensitive to the value 
of uniaxial mechanical stress, the effect of negative tensoresistance appears. 
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МОДИФИКАЦИЯ ОПТИЧЕСКИХ СВОЙСТВ ОКСИДА ЦИНКА 
ИМПЛАНТАЦИЕЙ ИОНОВ КОБАЛЬТА  

 
В.И. Головчук1), А.И. Гумаров2, 3), Ю.А. Бумай4), М.Г. Лукашевич1),  
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3)Казанский физико-технический институт, 

Сибирский тракт 10/7, 420029 Казань, Россия, rik@kfti.knc.ru 
4)Белорусский национальный технический университет, 

пр. Независимости 65, 220013 Минск, Беларусь, yuabumai@bntu.by 
 

Представлены оптические спектры пропускания и отражения монокристаллических пластинок оксида цинка (ZnO), 
имплантированных ионами Co+ с энергией 40 кэВ в интервале доз (0.5-1.5)∙1017 см-2. В имплантированных образцах 
наблюдаются три полосы поглощения: λ1 = 567, λ2 = 610 и λ3 =660 нм, которые сдвигаются в длинноволновую область с 
увеличением дозы имплантации. Коэффициент отражения при регистрации с имплантированной стороны пластинки 
ZnO монотонно возрастает с увеличением дозы. При регистрации спектров отражение с обратной (не имплантирован-
ной стороны) на краю оптического пропускания регистрируется скачок отражения. Эволюция оптических свойств пла-
стинок ZnO c ростом дозы имплантации обсуждается в рамках модели формирования в облученном слое ZnO твердого 
раствора замещения ионов внедренной примеси и наноразмерных включений металлического кобальта. 

 
Введение 

Оксид цинка, легированный ионами 3d-группы, 
является одним из перспективных материалов 
для создания полупроводников с магнитным упо-
рядочением при комнатной температуре [1]. Син-
тез таких материалов открывает широкие пер-
спективы создания новых приборов на основе 
магнитооптических эффектов, так как их спино-
вым состоянием можно управлять поляризован-
ным электромагнитным излучением. В данной 
работе представлены результаты изучения опти-
ческих характеристик (пропускание и отражение) 
оксида цинка, имплантированного ионами ко-
бальта, в которых ранее наблюдался переход 
диэлектрик-металл с магнитным упорядочением 
при комнатной температуре [2]. 

 
Методика эксперимента 

Монокристаллические пластинки ZnO (Crystec, 
Германия) с ориентацией плоскости перпендику-
лярно оси [0001] были имплантированы ионами 
Co+ с энергией 40 кэВ в интервале доз (0.5 – 
1.5)∙1017см-2 при плотности тока 4 мкА/cм2. Им-
плантация проводилась при комнатной темпера-
туре в вакууме 10-5 Па на ионно-лучевом ускори-
теле ИЛУ-3. Расчет проецированного пробега для 
40 кэВ ионов Со+ в матрице ZnO был выполнен 
по программе SRIM – 2008 [3] и составил величи-
ну Rp ≅ 20 нм. Спектральные зависимости коэф-
фициентов пропускания и отражения измерялись 
на спектрометре PROSCAN MC-122 в диапазоне 
длин волн 200-1000 нм при комнатной темпера-
туре в геометрии нормального падении света как 
на имплантированную, так и на обратную (не им-
плантированную) сторону пластинки ZnO. 

 
Результаты и их обсуждение 

На рис. 1 показаны спектры пропускания как 
исходной пластинки ZnO (кривая 1), так и подоб-
ных пластинок, имплантированных ионами ко-
бальта с разными дозами (кривые 2, 3, 4). Хоро-

шо видно, что имплантация приводит к суще-
ственному уменьшению величины пропускания с 
ростом дозы имплантации. При этом, величина и 
край оптического пропускания не зависят от сто-
роны падения свет, т.е. при регистрации спектров 
с имплантированной и не имплантированной сто-
роны пластинки ZnO. 

Рис. 1. Спектры пропускания исходной (1) и 
имплантированных ионами кобальта пластинок ZnO 
(кривые 2, 3, 4) при разных дозах имплантации (D, см-2): 
2 – 0.5·1017; 3 – 1.0·1017 и 4 – 1.5·1017, соотвественно 

 

Хорошо видно, что имплантация приводит к 
существенному уменьшению величины пропуска-
ния с ростом дозы имплантации. При этом, вели-
чина и край оптического пропускания не зависят 
от стороны падения света. На спектральных за-
висимостях пропускания света в имплантирован-
ных образцах наблюдается три полосы поглоще-
ния: λ1 = 567, λ2 = 610 и λ3 =660 нм (при D = 
0.5·1017 см-2), положение которых смещается в 
длинноволновую область спектра с увеличением 
дозы имплантации. Зависимость коэффициента 
пропускания на длине волны λ=800 нм, от дозы 
имплантации показана на рис. 2, а на рис. 3 – 
дозовая зависимость положения полос поглоще-
ния при λ1, λ2, и λ3. 
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Рис. 2. Зависимость коэффициента пропускания ZnO на 
длине волны λ=800 нм от дозы имплантации 

 
Рис. 3. Зависимость положения полос поглощения при 
λ1(3), λ2(2), и λ3(1) от дозы имплантации 
 

Полосы поглощения, наблюдаемые при дли-
нах волн λ1, λ2, и λ3, неоднократно наблюдались 
ранее в легированных кобальтом образцах окси-
да цинка, полученных различными методами [4, 
5]. Общепринято считать, что появление этих 
полос поглощения обусловлено d–d электронны-
ми переходами для двухвалентных ионов Со2+ 
(конфигурация 3d7), находящегося в тетраэдри-
ческом кристаллическом поле в высокоспиновом 
состоянии (S=3/2), т.е. когда они замещают кати-
оны Zn2+ в матрице ZnO и связываются с перехо-
дами 4А2 (А) -  2А1 (G), 4А2 (А) -  2T1 (P), 4А2 (А) - 2E 
(G) [6]. С другой стороны, уменьшение величины 
пропускания в ионно-имплантированных образ-
цах (рис. 2) мы связываем с появлением разупо-
рядоченного имплантацией дефектного слоя и 
формированием наноразмерных включений ко-
бальта при максимальной дозе имплантации. 
Факт формирования в облученном слое сфериче-
ских по форме наночастиц металлического ко-
бальта с размерами 5-8 нм был подтвержден 
нами методами просвечивающей электронной 
микроскопии высокого разрешения и методами 
рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии 
[7]. Наблюдаемый сдвиг положения полос λ1, λ2 и 
λ3 в длинноволновую область (рис. 3) с увеличе-
нием дозы имплантации может быть связан с 
дефектностью кристаллической структуры ZnO 
и/или появлением обменно-связанных пар Со2+-
Со2+ионов. 

На рис. 4 и 5 показаны спектры отражения, ре-
гистрируемые при падении света на имплантиро-

ванную и не имплантированную сторону пластин-
ки ZnO, соответственно.  

 
Рис. 4. Спектры отражения исходной (1) и имплантиро-
ванной кобальтом пластинки ZnO при падении света на 
имплантированную сторону. Доза D, см-2 для кривых: 1 
– 0.5·1017; 2 – 1.0·1017; 3 – 1.5·1017 

Рис. 5. Спектры отражения исходной (1) и имплантиро-
ванной кобальтом пластинки ZnO при падении света на 
не имплантированную сторону. Здесь D, см-2 для кри-
вых: 2–0.5·1017; 3 – 1.0·1017; 4 – 1.5·1017 

 
Как видно, для исходной пластинки ZnO (рис. 

4 и 5, кривая 1) с уменьшением длинны волны 
при λеdge ≈ 400 нм, т.е. на краю оптического про-
пускания, происходит скачкообразное падение 
коэффициента отражения, что связано с пониже-
нием вклада в отражение обратной стороны пла-
стинки. Этот скачок, практически, не заметен в 
образце, имплантированном с максимальной до-
зой (рис. 4, кривая 4). Последнее указывает на 
дефектность имплантированного слоя. Однако, 
при этом, величина отражения, регистрируемого 
в области прозрачности ZnO при λ=800 нм, с им-
плантированной стороны при максимальной дозе 
D = 1.5·1017 см-2 более, чем в два раза больше по 
сравнению с отражением от исходной пластинки 
ZnO. Это связано с дополнительным вклад в ве-
личину отражение от наночастиц металлического 
кобальта, коэффициент отражения которого зна-
чительно больше, чем у оксида цинка. Другой пик 
отражения, наблюдаемый в более коротковолно-
вой области на рис. 4 и 5 при λband = 375 нм обу-
словлен особенностями зонной структурой ZnO 
[4-6] и ниже будет исключен из обсуждения. 

Отметим другие особенности в спектральных 
зависимостях коэффициента отражения, которые 
наиболее отчетливо проявляются при падении 
света на неимплантированную сторону (рис. 5). 
Во-первых, это появление дополнительных полос 
отражения при λ = 440, 563 и 630 нм, связанных c 
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Сo2+ ионами, локализованных в узлах решетки. 
Во-вторых, как мы указали выше, это первона-
чальный рост, а затем спад коэффициента отра-
жения при длине волны λedge ~ 400 нм. Наблюда-
емый вблизи межзонного поглощения ZnO пик 
отражения обусловлен как дисперсией комплекс-
ного показателя преломления (первоначальный 
рост), так и резким понижением вклада в общий 
коэффициент отражения обратной (в данном 
случае на рис. 5 уже имплантированной) стороны 
пластинки в коротковолновой области спектра. 
Высота скачка отражения при λedge ~ 400 нм в 
случае падения света на неимплантированную 
сторону пластинки ZnO также указывает на де-
фектность кристаллической структуры обратного 
для данной геометрии измерения имплантиро-
ванного слоя. Чем больше дефектность (при мак-
симальной дозе), тем менее проявляется данный 
скачок в спектре отражения. 

 
Рис. 6. Зависимости коэффициента отражения 
пластинки ZnO на длине волны λ = 800 нм от дозы 
имплантации в случае падении света на 
имплантированную (1) и не имплантированную (2) 
сторону 
 

Дозовые зависимости коэффициента отраже-
ния в области прозрачности оксида цинка при 
падении света на имплантированную и не им-
плантированную сторону пластинки ZnO показа-
ны на рис. 6. Можно видеть, что максимальное 
увеличение коэффициента отражения, указыва-

ющее на факт формирования нановключений 
кобальта, наблюдается при максимальной дозе 
имплантации и падении света на имплантирован-
ную поверхность пластинки. 
 
Заключение 

Высокодозная имплантация ионов кобальта в 
монокристаллические пластинки ZnO приводит к 
уменьшению величины оптического пропускания 
и модификации отражательной способности пла-
стинок как с имплантированной, так и не имплан-
тированной стороны. Появление в оптических 
спектрах трех полос поглощения (λ1 = 567, λ2 = 
610 и λ3 = 660 нм), обусловлено наличием в им-
плантированных образцов ZnO оптически актив-
ных ионов Сo2+, находящихся в позиции замеще-
ния катионов Zn2+. Величина скачка отражения на 
краю оптического пропускания определяется сте-
пенью кристалличности облученного слоя и про-
цессом формирования в нем наночастиц метал-
лического кобальта. 
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MODIFICATION OF ZnO OPTICAL PROPERTIES BY IMPLANTATION WITH COBALT IONS  
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We present optical transmittance and reflection spectra of single zinc oxide (ZnO) plates implanted with 40 keV Co+ ions in 

the dose range of (0.5-1.5) × 1017 ion/cm. Three absorption bands have been observed in visible range of transmission spectra 
at wavelength of λ1 = 567, λ2 = 610 and λ3 = 660 nm, respectively, after cobalt ion implantation. Band positions shift to the long-
wave region with an increase in the implantation dose. The reflection coefficient taken on the implanted side of ZnO plate mono-
tonically increases with increasing dose. Reflection jump at the edge of the optical transmission is observed when the reflection 
spectra are taken on the inverse (not implanted) side of ZnO plates. The evolution of the optical properties of ZnO plates with 
increasing implantation dose is discussed in the framework of the model for the formation of a solid solution of Co2+ions and 
nanoscale inclusions of metallic cobalt in the irradiated layer of ZnO crystal. 
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СИЛИКАТНОЕ СТЕКЛО, ИМПЛАНТИРОВАННОЕ ИОНАМИ МЕДИ 
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Методами атомно-силовой микроскопии, склерометрии, индентирования, измерения спектров отражения и пропус-
кания исследовано углеродсодержащее силикатное стекло, имплантированное ионами меди. Показано, что импланта-
ция Cu+ приводит к появлению на поверхности стекла конусообразных структур и увеличению шероховатости. Наблю-
дается также снижение измеренной методом индентирования микротвердости и изменение формы отпечатков, что 
обусловлено процессами радиационной деструкции за областью пробега ионов.  

 
Введение 

Имплантированные ионами Cu+ стекла пред-
ставляют большой практический интерес для со-
здания нелинейных оптических комбинированных 
устройств, оптических переключателей с ультра-
коротким временным откликом и оптических 
ограничителей интенсивности лазерного излуче-
ния. При имплантации ионов металла в форми-
рующихся в диэлектрической матрице металли-
ческих наночастицах возможно коллективное 
возбуждение электронов проводимости (поверх-
ностный плазмонный резонанс) и вызванное им 
резонансное усиление локального поля, что сти-
мулирует различные резонансные оптические и 
нелинейно-оптические эффекты в широком спек-
тральном диапазоне [1]. В настоящей работе ме-
тодами склерометрии, индентирования, атомно-
силовой микроскопии, измерения спектров отра-
жения и пропускания исследованы пленки угле-
родсодержащего силикатного стекла, импланти-
рованного ионами меди. 

 

Методика эксперимента 
В работе исследовалось углеродсодержащее 

силикатное стекло с высокой оптической про-
зрачностью ~ 90 % в спектральном диапазоне 
300 – 1100 нм. Имплантация ионами меди Cu+ c 

энергией 40 кэВ в интервале доз 2.51016–1.01017 

cм-2 в режиме постоянного ионного тока (плот-
ность ионного тока j = 2-4 мкА/см-2) проводилась 
при комнатной температуре в остаточном вакуу-
ме не хуже 10-5 Па на ионно-лучевом ускорителе 
ИЛУ-3. С целью исключения перегрева образцов 
они крепились на массивную охлаждаемую водой 
металлическую площадку.  

Исследование прочностных свойств стекла 
проводилось при комнатной температуре на при-
боре ПМТ-3 методами индентирования и склеро-
метрии. Нагрузка (Р) на индентор варьировалась 
в пределах 1–100 г. Склерометрия осуществля-
лась царапанием ребром четырехгранной алмаз-
ной пирамиды с квадратным основанием и углом 
при вершине α = 136о согласно ГОСТ 9377-81. 
Скорость движения индентора варьировалась в 
диапазоне 40–120 мкм/с. Наносилось не менее 7 
канавок при каждой нагрузке и скорости движения 
индентора, а затем измерялась их ширина. Зна-
чения склерометрической микротвердости Н□

скл 
вычислялись в соответствии с ГОСТ 21318-75 по 

средней ширине канавок. Измерения микротвер-
дости Ни методом микроиндентирования прово-
дились этой же пирамидой по восстановленному 
отпечатку с использованием стандартной мето-
дики согласно ГОСТ 9450-76. При каждом изме-
рении на поверхность образца наносилось не 
менее 50 отпечатков и проводилась обработка 
результатов измерений с использованием мето-
дов математической статистики. Морфология 
поверхности исходной и модифицированных им-
плантацией поверхностей стеклянной пластинки 
исследовалась методом атомно-силовой микро-
скопии при комнатной температуре в полукон-
тактном режиме прибором Solver P47 Pro. Ис-
пользовались кантилеверы серии NSG01 с ради-
усом закругления 10 нм. Величина шероховато-
сти поверхности (Ra) определялась как среднее 
арифметическое значение высоты микpонеpов-
ностей, измеренное от средней линии профиля 
(по модулю) в пределах заданной длины по про-
веденным не менее пяти раз измерениям в раз-
ных точках образца (область сканирования 5х5 
мкм). 

 
Экспериментальные  результаты  и  их  
обсуждение 

Характерные АСМ изображения в режиме то-
пографии и фазового контраста поверхности си-
ликатного стекла, исходного и подвергнутого им-
плантации ионами Cu+, приведены на рис. 1. По-
верхность необлученного стекла гладкая (рис. 
1а). Наблюдаются отдельные пики диаметром в 
основании 0.3 –2.0 мкм и высотой до 200 – 300 
нм, плотность которых составляла от 2 до 5 штук 
на площади 20х20 мкм. Значения среднеарифме-
тической шероховатости составляли Ra =14.5 нм 
при дисперсии ΔRa = 6.2 нм.  

Имплантация Cu+ приводит к появлению на 
поверхности стекла конусообразных структур 
(рис. 1б) и увеличению шероховатости поверхно-

сти до Ra =20-30 нм при дозе 2.51016 cм-2. В отли-
чие от исходного образца эти структуры равно-
мерно распределены по поверхности стекла и 
полностью заполняют все поле измерения. Среди 
них преобладают достаточно крупные структуры с 
диаметром в основании ~ 100-150 нм и высотой 
до 50 нм. Увеличение дозы имплантации приво-
дит к росту диаметра основания конусообразных 
структур (до 500-700 нм для отдельных структур), 
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и, соответственно, к снижению их количества. 
Наблюдался также существенный рост средне-
арифметической шероховатости поверхности до 
Ra = 70-90 нм при дозах имплантации свыше 

51016 cм-2. Отметим, что изменения морфологии 
поверхности стекла наблюдались не только на 
имплантированной, но и на обратной стороне 
пластин, где возникали отдельные пики высотой 
до 80-100 нм и диаметром в основании от 0.1 до 2 
мкм, схожие с пиками на поверхности исходного 
образца. Однако их плотность в десятки раз вы-
ше по сравнению с исходным – 2-5 штук на пло-
щади 20х20 мкм в исходном и 50-80 штук на той 
же площади имплантированного медью образца.  

 а 

 
б 
 

Рис. 1. Характерные АСМ изображения исходного (а) и 
имплантированного дозой 1∙1017 см-2 (б) стекла 

 

Конусообразные структуры на поверхности 
при различных видах имплантации наблюдались 
ранее [2, 3] в различных стеклообразных полиме-
рах (полиэтилентерефталат, полиимид, поли-
эфирэфиркетон и др.) и были обусловлены выхо-
дом к поверхности имплантированного слоя при 
дозах имплантации свыше 3∙1016 см-2 [3]. Отме-
тим также, что выход к поверхности металличе-
ских наночастиц наблюдался ранее в работе [4] в 
случае имплантации кварцевого стекла ионами 
меди и серебра с энергией 30-40 эВ при дозе 

51016 мкА/см2. Этот эффект в углеродсодержа-
щих стеклах связан как с испарением атомов 
матрицы в процессе имплантации, так и с интен-
сивным выходом газообразных продуктов в виде 
молекул О2, СО и СО2, образующихся при внед-
рении ионов меди вследствие разрыва химиче-
ских связей в стекле. Об этом свидетельствует 
снижение концентрации кислорода и углерода в 
стекле после имплантации. Причем, вероятнее 
всего, газовыделение идет преимущественно в 
виде молекул СО, поскольку концентрации угле-
рода и кислорода при имплантации снижаются 
примерно одинаково. По мнению авторов [2-3], 
наблюдаемые при имплантации изменения мор-

фологии обратной (неимплантированной) по-
верхности стеклообразной пленки обусловлены 
релаксацией упругих напряжений, образовавших-
ся в процессе изготовления в приповерхностном 
слое. Эти выводы, по нашему мнению, примени-
мы и для объяснения экспериментальных резуль-
татов, полученных в настоящей работе.  

При Ф = 5∙1016 см-2, когда имел место выход к 
поверхности стекла наночастиц меди, наблюда-
лось резкое увеличение среднеарифметической 
шероховатости. Выход на поверхность наноча-
стиц меди позволил оценить и форму указанных 
наночастиц по изображениям АСМ. При дозе 
5∙1016 см-2 форма этих частиц эллипсообразная. 
С увеличением дозы до 7.5∙1016 см-2 частицы 
приобретают форму, близкую к сферической с 
четкими границами, которые размываются при 
Ф = 10∙1016 см-2.  

Зависимости микротвердости Ни, измеренной 
методом индентирования, от нагрузки Р для ис-
ходного и имплантированных Сu+ представлены 
на рис. 2. В исходном образце отпечатки бочко-
видные, что указывает на наличие в приповерх-
ностной области напряжений растяжения. Вокруг 
отпечатков изредка наблюдаются небольшие 
трещины, отслоения, микропузыри. При увеличе-
нии нагрузки микротвердость слабо растет 
(рис. 2, кривая 1), что свидетельствует об моди-
фикации (упрочнении) структуры под воздействи-
ем давления, оказываемого индентором. 
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Рис. 2. Зависимости микротвердости Ни от нагрузки Р 
для исходного (1) и имплантированных ионами  Сu+ (2-
5) образцов силикатного стекла. Доза Ф, 1016 см-2: 2 – 
5.0; 3 – 7.5; 4 – 10 

 

Ионная имплантация приводит к снижению 
миротвердости Ни во всем диапазоне нагрузок 
(рис. 2, кривые 2-4) и изменению формы отпечат-
ков – они становятся вогнутыми, что свидетель-
ствует об изменении знака сил, действующих на 
отпечаток. Они становятся сжимающими. Наблю-
далась немонотонная зависимость микротвердо-
сти Ни от дозы имплантации: микротвердость об-
разца, имплантированного Ф = 7.5∙1016 см-2 (рис. 
3, кривая 3) была несколько выше, чем при дозах 
5.0∙1016 см-2 и 10∙1016 см-2 (кривые 2 и 4). Отме-
тим, что эти данные коррелируют с измерениями 
шероховатости.   
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Такую же немонотонную зависимость от Ф по-
казывают и измерения склерометрической микро-
твердости Н□

скл, приведенные в табл. 1. Отметим, 
что Н□

скл была выше, чем Ни, измеренной мето-
дом индентирования, поскольку измерялась при 
меньших нагрузках и, соответственно, при мень-
шей глубине проникновения индентора. Так, глу-
бина проникновения индентора в методе инден-
тирования при нагрузке 100 г составляла 2.3 – 
2.5 мкм; при 20 г — 1.1-1.2 мкм, а при измерении 
Н□

скл она не превышала 0.35 мкм, что близко к 
глубине нарушенного имплантацией приповерх-
ностного слоя. Т.е. на величину Н□

скл основное 
влияние оказывает имплантированный слой, в то 
время как при индентировании существенно вли-
яние «запробежной» области. Полученные ре-
зультаты указывают на протекание радиационно-
химических процессов не только в области им-
плантации, но и за областью пробега ионов, при-
чем характер этих процессов существенно разли-
чается. В области имплантации микротвердость 
возрастает, а за пробегом ионов она снижается. 
Эффект упрочнения приповерхностной области 
при имплантации связан с формированием нано-
частиц меди, а разупрочнение «запробежной» 
области обусловлено процессами радиационной 
деструкции за областью пробега ионов [5]. 

 
Таблица 1. Склерометрическая микротвердость Н□

скл, 
измеренная при нагрузке 2 г 

 

Образец Исход-
ный 

Имплантированные дозой Ф, 
1016 см-2 

2.5 5.0 7.5 10 

Н□
скл,  

ГПа 
5.5 10 12 20 8.2 

  
Изменение свойств стекла на глубинах, значи-

тельно превышающих проецируемый пробег 
ионов, невозможно объяснить эмиссией вторич-
ных электронов, образующихся при электронном 
торможении имплантируемых ионов, поскольку 
они не способны модифицировать стекло на глу-
бине, существенно превышающей 0.1 мкм. В 
стеклах эмиссия вторичных электронов очень 
мала и ограничена областью в ~ 10 нм [6]. 
Уменьшение микротвердости Ни в процессе вы-
сокоэнергетичного воздействия обусловлено хи-

мической модификацией структуры стекла, в 
частности деструкцией химических связей, 
вследствие передачи энергии из области пробега 
ионов. Прямое воздействие ионов на стекло, а 
также нейтрализация разноименно заряженных 
ионов и рекомбинация свободных радикалов в 
треке иона приводит к образованию молекул в 
возбужденном состоянии. Перенос возбуждения 
может происходить на значительные расстояния 
вглубь стекла. По данным [6] энергия возбужде-
ния может передаваться на расстояние до 5-10 
мкм. Поэтому деструкция в объеме стекла, обес-
печивающая снижение микротвердости, может 
происходить в реакциях с участием возбужден-
ных частиц. Не следует также исключать возмож-
ность воздействия на физико-механические свой-
ства стекла наведенного в приповерхностной об-
ласти заряда, созданного облучением заряжен-
ными частицами [7].  

 

Заключение 
Таким образом, в процессе имплантации 

ионов Cu+ происходит модификация морфологии 
поверхности, выражающаяся в формировании 
конусообразных структур и увеличении шерохо-
ватости поверхности. Процессы радиационного 
разупрочнения при ионной имплантации проте-
кают далеко за областью проецированного про-
бега ионов меди и обусловлены процессами ра-
диационной деструкции. 
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SILICATE GLASS IMPLANTED BY COPPER IONS 
 

V.I. Golovchuk1), A.A. Kharchenko1), M.G. Lukashevich1),  
S.A. Vabishchevich2), N.V. Vabishchevich2), D.I. Brinkevich1) 

1)Belarusian State University, 4 Nezavisimosty ave., 220030 Minsk, Belarus, lukashevich@bsu.by 
2)Polotski State University, 29 Blohina str., 211440 Novopolotsk, Belarus, vabser@tut.by 

 
Carbon-containing silicate glass implanted with copper ions was studied by methods of atomic force microscopy, sclerome-

try, indentation, measurement of reflection and transmission spectra. It is shown that the implantation of Cu+ leads to the ap-
pearance of cone-shaped structures on the glass surface and an increase in the roughness. A decrease in the microhardness 
measured by the indentation method and a change in the shape of the prints are also observed, which is due to the processes 
of the radiation destruction beyond the ion range.  
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ЦИНКА, ИМПЛАНТИРОВАННОМ ИОНАМИ КОБАЛЬТА 
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Однозарядные ионы кобальта с энергией 40 кэВ были имплантированы в монокристаллическую (0001)-
ориентированную пластинку оксида цинка c высокой дозой 1.5 ∙ 1017 ион/см2. Методами вибрационной магнитометрии 
показано, что исходно диамагнитная пластинка ZnO проявляет ферромагнетизм при комнатной температуре после 
имплантации кобальта. С целью установления микроскопической природы наведенного имплантацией магнетизма про-
ведены детальные исследования глубинных профилей распределения концентрации и валентного состояния внедрен-
ной примеси кобальта методом рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии (РФЭС) с применением процедуры по-
слойного травления поверхности образца. 
 
Введение 

Оксидные полупроводники, легированные 
магнитными ионами 3d-группы и проявляющие 
ферромагнетизм при комнатной температуре, 
привлекают большой интерес с точки зрения их 
использования в качестве базового материала 
полупроводниковой спинтроники [1]. Среди них 
перспективным является оксид цинка, ZnO, с маг-
нитной примесью кобальта [2]. Анализ литера-
турных данных по легированному ZnO показал, 
что магнитная 3d-примесь может находиться в 
различных фазовых состояниях: как в форме 
твердого раствора ионов примеси, замещающих 
катионы цинка в узлах решетки, так и в форме 
магнитных наночастиц примеси [3]. Природа 
ферромагнетизма и физические механизмы, от-
ветственные за дальний магнитный порядок в 
системе ZnO:3d-примесь, широко дискутируются 
в научной литературе и являются до конца не 
установленными. Отмечается также существен-
ная зависимость элементно-фазового состава и 
магнитных свойств ZnO от способов и методов 
его легирования [4]. 

В данной работе тонкий слой ZnO, легирован-
ного примесью кобальта, был получен методом 
ионной имплантации. Целью работы являлось 
установление природы наведенного имплантаци-
ей ферромагнетизма методами рентгеновской 
фотоэлектронной спектроскопии (РФЭС) и вибра-
ционной магнитометрии (ВМ). 

 
Экспериментальная часть 

Имплантация ионов Co+ с энергией 40 кэВ 
проводилась на ионно-лучевом ускорителе ИЛУ-3 
с высокой дозой 1.5 · 1017 ион/см2 при плотности 
ионного тока ∼ 8 мкА/см2 в (0001)-
ориентированную пластинку ZnO, находящуюся 
при комнатной температуре в остаточном вакуу-
ме 10-5 Торр. 

Концентрация и валентное состояние имплан-
тированной примеси кобальта на различной глу-
бине определялись путем регистрации спектров 
РФЭС на различных стадиях травления поверх-
ности образца ионами аргона с энергией 2 кэВ 

при плотности тока 20 мкА/см2. Скорость ионного 
травления поверхности пластинки ZnO была 
определена путем измерения глубины образо-
вавшегося кратера на профилометре 
Bruker DektakXT и составила величи-
ну ∼ 0.7 нм/мин. Регистрация спектров РФЭС вы-
сокого разрешения (шаг ∼ 0.1 эВ) на каждой глу-
бине анализа выполнялась на высоковакуумной 
установке SPECS. Анализ и обработка получен-
ных спектров проводились в программе 
Casa XPS. 

Магнитные свойства исследовались на уста-
новке Quantum Design PPMS-9 с разверткой маг-
нитного поля, приложенного в плоскости (in-plane) 
образца, до 5000 Э в интервале температур 5-
300 K. Для определения величины намагниченно-
сти имплантированного слоя ZnO диамагнитный 
вклад от необлученной части пластины ZnO был 
вычтен, и регистрируемый магнитный момент 
был приведен к числу атомов имплантированной 
примеси кобальта. 
 
Результаты и их обсуждение 

Анализ обзорного спектра РФЭС показал 
наличие в нем пиков, соответствующих цинку, 
кобальту, кислороду и углероду. Наличие углеро-
да обусловлено загрязнением поверхности об-
разца и не рассматривалось далее, т.к. его кон-
центрация быстро спадает после предваритель-
ного травления (до глубины 2 нм). На основе 
анализа интенсивностей пиков от кислорода 
(O 1s), цинка (Zn 2p) и кобальта (Co 2p) были по-
лучены зависимости концентраций данных хими-
ческих элементов от времени травления (т.е. на 
различной глубине от поверхности образца), ко-
торые представлены на рис. 1. 

Из рис. 1 видно, что профиль распределения 
примеси кобальта имеет гауссово-подобную 
форму с протяженным «хвостом», плавно спада-
ющим вглубь кристалла вплоть до глубины 80 нм. 
При этом максимум распределения концентрации 
примеси (∼ 33 ат.%) располагается на расстоянии 
11 нм от поверхности образца. Пунктирной лини-
ей на рисунке показан профиль распределения 
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атомов кобальта, рассчитанный с помощью TRIM-
алгоритма с учетом распыления пластинки ZnO в 
время ионного облучения [5]. Видно, что макси-
мум распределения для расчетного профиля хо-
рошо согласуется с экспериментальным положе-
нием пика концентрации при значении коэффи-
циента распыления равном 1 ат./ион. Профили 
распределения цинка и кислорода, с увеличени-
ем времени ионного травления, выходят на пре-
дельные значения 52% и 48%, соответственно. 
Слегка заниженное содержание кислорода связа-
но с эффектом селективного распыления кисло-
родной подрешетки в структуре ZnO во время 
ионного травления [6]. 

 

 
Рис. 1. Глубинные профили распределения концентра-
ций Zn, Co и O в пластинке ZnO, имплантированной 
40 кэВ ионами кобальта с дозой 1.5 ∙ 1017 ион/см2. Пунк-
тирной линией показан рассчитанный профиль распре-
деления с учетом формул работы [5], а стрелкой – по-
ложение максимума концентрации примеси кобальта 
 

Спектры высокого разрешения для Co 2p фо-
тоэлектронов, регистрируемые при различном 
времени травления (на различной глубине), были 
разложены на компоненты (рис. 2). Из рисунка 
видно, что с увеличением времени ионного трав-
ления происходит существенное изменение фор-
мы линии и интенсивности двух основных компо-
нент, соответствующих металлическому (Co0) и 
двухвалентному (Co2+) состоянию кобальта при 
энергиях связи 778.1 эВ и 780.0 эВ, соответ-
ственно, а также их сателлитов [7]. 

Совокупный анализ полученных данных поз-
волил построить диаграмму распределения кон-
центрации и валентного состояния примеси ко-
бальта в облученном слое ZnO, показанную на 
рис. 3. Из диаграммы видно, что вблизи поверх-
ности, вплоть до глубины ∼ 22 нм, значительная 
часть примеси находится в металлическом состо-
янии, очевидно, в форме наночастиц металличе-
ского кобальта. Напротив, в более заглубленной 
области, вплоть до 80 нм, кобальт находится в 
окисленном двухвалентном состоянии, т.е. в 
форме ионов Сo2+, замещающих катионы Zn2+ в 
узлах решетки. Заметим, что факт присутствия 
Co2+ ионов в высокоспиновом состоянии (S=3/2), 

локализованных в узлах решетки, подтверждает-
ся данными оптической спектроскопии [8]. 

 

 
Рис. 2. ФЭ линии Co 2p3/2, записанные на различной 
глубине анализа пластинки ZnO, имплантированной 
ионами кобальта с дозой 1.5 ∙ 1017 ион/см2. Здесь спек-
тры: 1 – 300 сек (3,4 нм); 2 – 900 сек (10,3 нм); 3 –
 1860 сек (21.4 нм) 

 

 
Рис. 3. Глубинное распределение концентрации и фа-
зового состояния примеси кобальта, имплантированно-
го в пластинку ZnO 
 

На рис. 4 показаны кривые намагничивания 
имплантированной кобальтом пластинки ZnO, 
регистрируемые в плоскости пластинки при ком-
натной и низкой (5 К) температурах измерения. 
Как видно из рисунка, имплантированный слой 
ZnO проявляет ферромагнитные свойства при 
комнатной температуре, а с понижением темпе-
ратуры происходит уширение и сдвиг петли маг-
нитного гистерезиса, обусловленные эффектом 
обменного смещения (exchange-bias effect). По-
следнее указывает на наличие в облученном 
слое антиферромагнитной фазы CoO, т.е. окис-
ленных наночастиц кобальта по типу металличе-
ское ядро-оксидная оболочка [9]. 



 

 

233 
 

Секция 3. Модификация свойств материалов 

12-я Международная конференция «Взаимодействие излучений с твердым телом», 19-22 сентября 2017 г., Минск, Беларусь 
12th International Conference “Interaction of Radiation with Solids”, September 19-22, 2017, Minsk, Belarus 

 

 
Рис. 4. Петли магнитного гистерезиса имплантирован-
ной кобальтом пластинки ZnO, регистрируемые при 
комнатной (300 K) и низкой (5 K) температурах измере-
ния. Измеренный магнитный момент был приведен ли-
бо к общему числу парамагнитных ионов Сo2+ (левая 
шкала), либо к числу атомов кобальта, находящихся в 
металлическом состоянии (правая шкала) 
 

Для установления истинной природы наблю-
даемого при комнатной температуре ферромаг-
нетизма результаты структурного микроанализа 
были сопоставлены с данными магнитных изме-
рений. Согласно фазовому распределению при-
меси кобальта по глубине (cм. рис. 3), ферромаг-
нетизм может быть обусловлен как магнитными 
наночастицами кобальта с намагниченностью 
насыщения Ms≅1.72 µB/Cometal, так и более за-
глубленными в облученном слое магнитными 
ионами Co2+, связанными обменным взаимодей-
ствием с Ms ~ 3.0 µB/Co2+ion. Как видим из рис. 4, 
приведенные значения регистрируемого магнит-
ного момента ближе к значениям, ожидаемым 
для металлического кобальта, чем для ионов ко-
бальта. Чтобы окончательно убедиться в том, что 
наблюдаемый ферромагнетизм обусловлен маг-
нитными наночастицами кобальта, мы стравили 
(убрали) поверхностный слой толщиной 20 нм, 
содержащий кобальт в металлической фазе, и 
затем повторно провели магнитные измерения. 
Было установлено, что образец с удаленным по-
верхностным слоем проявляет слабый парамаг-

нитный отклик, характерный для изолированных 
магнитных ионов примеси Co2+. 
 
Заключение 

Высокодозная имплантация однозарядных 
ионов кобальта с энергией 40 кэВ в монокристал-
лический оксид цинка приводит к формированию 
в облученном слое толщиной ~ 80 нм двухфазной 
магнитной системы. Первая фаза – окисленные с 
поверхности магнитные наночастицы металличе-
ского кобальта формируются вблизи поверхности 
вплоть до глубины ~ 20 нм. Вторая, более за-
глубленная от поверхности образца фаза, пред-
ставляет собой твердый раствор парамагнитных 
ионов Co2+ в матрице ZnO. Наведенный имплан-
тацией кобальта ферромагнетизм в ZnO обу-
словлен формированием магнитных наночастиц 
металлического кобальта. 

А.И. Гумаров, Л.Р. Тагиров, Р.И. Хайбуллин 
благодарят за поддержку исследований Про-
грамму повышения конкурентоспособности КФУ и 
Программу Президиума РАН 1.26П «Электронный 
спиновый резонанс, спин-зависящие электронные 
эффекты и спиновые технологии». 
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ON THE QUESTION OF FERROMAGNETISM IN ZINC OXIDE IMPLANTED WITH COBALT IONS 
 

Amir Gumarov1), Valery Valeev2), Victoriya Golovchuk3), Nikolay Lyadov2), Mikhail Lukshevich3), Vladi-
mir Nuzhdin2), Lenar Tagirov1,2), Ildar Faizrakhmanov2) and Rustam Khaibullin2) 

1)Kazan Federal University, 18 Kremlyovskaya str., 420008 Kazan, Russia, amir@gumarov.ru 
2)Kazan Physical-Technical Institute, 10/7 Sibirsky Trakt, 420029 Kazan, Russia, rik@kfti.knc.ru 

3)Belarusian State University, 4 Nezavisimosty ave., 220030 Minsk, Belarus, Lukashevich@bsu.by 
 

40 keV Сo+ ions have been implanted into (0001)-face oriented zinc oxide (ZnO) plates to high dose of 1.5 ∙ 1017 ion/cm2. 
Vibrating sample magnetometer studies have shown that initially diamagnetic ZnO reveals room-temperature ferromagnetism 
after the cobalt ion implantation. The depth concentration profiles and valence states of cobalt implants were investigated utiliz-
ing X-ray photoelectron spectroscopy combined with Ar+ ion etching technique to establish the origin of the observed ferromag-
netism. Our results show that the room-temperature ferromagnetism is induced by the formation of cobalt metal nanoparticles in 
the Co-implanted region of ZnO. 
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ЭЛЕКТРОФИЗИЧЕСКИЕ СВОЙСТВ ТОНКИХ ПЛЕНОК 
La0.67Ca0.33MnO3, ОБЛУЧЕННЫХ ИОНАМИ МАРГАНЦА 

 
В.А. Доросинец  

Белорусский государственный университет, 
пр. Независимости 4, 220030 Минск, Беларусь, dorosinets@bsu.by 

 
Исследовались электрофизические свойства тонких пленок манганитов La0.67Ca0.33MnO3, облученных ионами мар-

ганца. Для интерпретации температурных зависимостей сопротивления и магнитосопротивления облученных пленок 
используется модель фазового распада в магнитной системе, приводящего к образованию динамических перколяцион-
ных путей протекания электрического тока по кластерам с ферромагнитным типом упорядочения. 
 

Введение 
Для перовскитоподобных манганитов, типич-

ным представителем которых является 
La0.67Ca0.33MnO3, характерна сильная связь между 
решеточной, зарядовой и магнитной степенями 
свободы [1]. Вследствие этого переход из пара-
магнитного состояния в ферромагнитное сопро-
вождается переходом диэлектрик-металл, а для 
температурной области вблизи температуры Кю-
ри TC наблюдается сильная зависимость сопро-
тивления от магнитного поля (эффект колоссаль-
ного магнетосопротивления).  

Уникальные свойства манганитов делают их 
перспективными для создания на их основе раз-
нообразных элементов микро- и нано-
электроники, функциональных устройств. С этой 
целью проводятся исследования по модификации 
резистивных и магнитных свойств манганитов, в 
частности, с использованием электронного облу-
чения [2], ионной имплантации [3], приложения 
импульсов электрического тока [4]. 

 
Основная часть 

В данной работе исследовалось изменение 
температурных зависимостей сопротивления R-T 
тонких пленок La0.67Ca0.33MnO3 толщиной 100 нм, 
выращенных методом лазерного осаждения на 
подложках монокристаллического MgO(100) в 
результате облучения ионами Mn (энергия ионов 
100 кэВ, дозы 1014 и 1015 см-2).  

Структурный анализ исходных пленок прово-
дился рентгенографическим методом при ком-
натной температуре и свидетельствует о высоком 
структурном совершенстве образцов. Образцы 
являются однофазными и имеют орторомбиче-
скую симметрию (Pnma) структуры перовскита. 

На рис. 1 зависимость R-T для исходного об-
разца представлена кривой 1 и является типич-
ной для манганитов этого типа. Температура мак-
симального значения сопротивления TM состав-
ляет 254 К, что также подтверждает высокое ка-
чество исходных пленок. 

При облучении пленок малыми дозами (кри-
вая 2) изменения температуры максимума не 
наблюдается, хотя процесс перехода из диэлек-
трического в металлическое состояние становит-
ся более размытым, а значение сопротивления в 
максимуме повышается в несколько раз. Суще-
ственные отличия на кривой R-T характерны для 
температурной области 4.2 – 175 К, в которой 
наблюдается рост сопротивления с понижением 
температуры и появление второго максимума при 

температуре 29 К. Увеличение дозы приводит к 
существенному изменению вида зависимости R-T 
(кривая 3): основной максимум сдвигается в сто-
рону низких температур до 170 К при сильном 
размытии перехода диэлектрик-металл и увели-
чении значения сопротивления в максимуме. Пе-
региб на кривой 3 обусловлен смещением второ-
го максимума к температуре 118 К, что приводит к 
сближению первого и второго максимумов. Изме-
нение температурного коэффициента сопротив-
ления происходит при пониженной относительно 
кривой 2 температуре, составляющей 25 К.  
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Рис. 1. Температурные зависимости сопротивления 
исходной (кривая 1) и облученной дозой 1014 см-2  (кри-
вая 2) и 1015 см-2 (кривая 2) пленок La0.67Ca0.33MnO3. 
Максимумы кривых 2 и 3 нормированы на максимум 
кривой 1 для наглядности из-за значительных отличий 
значений R при TM. 

 

Существенные изменения свойственны также 
характеру зависимости сопротивления пленок от 
приложенного магнитного поля R-B. В то время 
как для исходных пленок La0.67Ca0.33MnO3 сильная 
зависимость R-B наблюдается лишь в окрестно-
сти TM, для модифицированных ионным облуче-
нием пленок она сохраняется во всей низкотем-
пературной области. 

Для образца с зависимостью R-T, представ-
ленной кривой 3 на рис. 1, характерно также су-
щественное изменение вида кривой R-B при тем-
пературе второго максимума. Если для темпера-
тур выше второго TM кривая R-B не претерпевает 
изменения при последовательном сканировании 
в диапазоне магнитного поля от – 8 до +8 Тл (рис. 
2), то при более низких температурах наблюдает-
ся ярко выраженный гистерезис на кривых R-B 
(рис. 3). Для пленки, представленной кривой 2 на 
рис. 1, характерны те же особенности кривых 
магнетосопротивления за исключением смеще-

mailto:dorosinets@bsu.by


 

 

235 
 

Секция 3. Модификация свойств материалов 

12-я Международная конференция «Взаимодействие излучений с твердым телом», 19-22 сентября 2017 г., Минск, Беларусь 

12th International Conference “Interaction of Radiation with Solids”, September 19-22, 2017, Minsk, Belarus 

ния области наблюдения гистерезиса в темпера-
турный интервал T < 40 K.  

Существенные изменения, вызванные моди-
фикацией образцов, обнаружены также при изме-
рении намагниченности. В то время как для ис-
ходного образца кривые намагниченности, сня-
тые после охлаждение образцов в отсутствии 
магнитного поля (ZFC) и в магнитном поле (FC), 
не отличаются, для модифицированных пленок 
наблюдается значительное отличие этих кривых, 
причем их интерпретация затруднена из-за слож-
ного характера этих зависимостей.   
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Рис. 2. Зависимость сопротивления пленки 
La0.67Ca0.33MnO3 от магнитного поля при температуре 
120 К для дозы 1015 см-2 

 
В облученных манганитах можно ожидать 

уменьшения TC за счет изменения углов и длин 
связи Mn−O−Mn, влияющих на величину ферро-
магнитных взаимодействий. Однако, согласно [2], 
локальные искажения параметров не могут при-
вести к таким значительным изменениям элек-
трофизических свойств пленок. Более реальный 
сценарий предполагает возникновение упорядо-
ченных ферромагнитных и антиферромагнитной 
фаз из-за конкуренции ферромагнитных и анти-
ферромагнитных взаимодействий. Наблюдение в 
облученных пленках второго максима может слу-
жить подтверждением этой модели, поскольку 
условия для ферромагнитного упорядочения мо-
гут сильно варьировать по объему образца, в 
результате чего могут возникнуть протяженные 
области, характеризующиеся своей температурой 
TC. Появление на кривых R-T областей с отрица-
тельным коэффициентов температурного сопро-
тивления вблизи перехода диэлектрик-металл 
обычно объясняется квантовыми поправками к 
электропроводности. Однако расчеты показыва-

ют, что лучшее согласие с экспериментом дости-
гается в перколяционной модели, в которой элек-
тронный транспорт осуществляется путем тунне-
лирования носителей заряда между ферромаг-
нитными кластерами, разделенными границами 
[4], которые могут динамически смещаться при 
приложении магнитного поля.  

-8 -6 -4 -2 0 2 4 6 8

500

1000

1500

 

R
, 

О
м

B, Тл  
Рис. 3. Зависимость сопротивления пленки 
La0.67Ca0.33MnO3 от магнитного поля при температуре 35 
К для дозы 1015 см-2. Стрелками указано направления 
изменения магнитного поля  

 
Заключение 

Облучение тонких пленок La0.67Ca0.33MnO3 
ионами Mn приводит к существенному изменению 
температурных зависимостей сопротивления: 
смещению температуры максимума в низкотем-
пературную область, размытию перехода диэлек-
трик-металл, появлению особенностей на кривых 
R-T и гистерезиса на кривых магнетосопротивле-
ния. Данные особенности могут быть обусловле-
ны фазовым распадом магнитной системы с об-
разованием динамических путей протекания по 
ферромагнитным кластерам, разделенным про-
слойками антиферромагнитной фазы. 
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Electro-physical properties of thin manganite La0.67Ca0.33MnO3 films irradiated with Mn ions have been investigated. In order 

to interpret the temperature dependence of resistance and magnetoresistance of the irradiated films we employed the phase 
separation model of the magnetic system, which results in creation of dynamical percolation flow paths build of ferromagnetic 
ordered clusters. 
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СТРУКТУРА И КОРРОЗИОННЫЕ СВОЙСТВА 
ПРИПОВЕРХНОСТНЫХ СЛОЕВ СТАЛИ 12Х18Н10Т ПОСЛЕ 

ОБЛУЧЕНИЯ МОЩНЫМ ИМПУЛЬСНЫМ ИОННЫМ ПУЧКОМ 
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В настоящей работе методом растровой электронной микроскопии исследована топография поверхности и структу-
ра приповерхностных слоев стали 12Х18Н10Т после воздействия мощного импульсного ионного пучка (МИИП). Иссле-
довано влияние облучения МИИП на коррозионные свойства стали. 

  
Введение 

Поверхностная обработка металлов и сплавов 
пучками ускоренных ионов является одним из 
перспективных направлений в области создания 
новых конструкционных и функциональных мате-
риалов с улучшенными эксплуатационными ха-
рактеристиками [1]. При этом особый интерес 
представляет использование импульсных ионных 
пучков для модификации поверхности субмикро-
кристаллических (СМК) и наноструктурированных 
(НС) материалов, полученных воздействием пла-
стической деформации и обладающих низкой 
термической стабильностью структуры.  

Целью настоящей работы является исследо-
вание влияния поверхностной обработки потоком 
ускоренных ионов на топографию поверхности, а 
также структуру и свойства (коррозионную стой-
кость) приповерхностных слоев аустенитной ста-
ли в СМК состоянии. 
 
Материал и методика эксперимента 

В качестве исследуемого материала исполь-
зовалась сталь 12Х18Н10Т в СМК состоянии, по-
лученная воздействием пластической деформа-
ции. Образец размером 6х10 мм перед облучени-
ем подвергался механической шлифовке и поли-
ровке на установке LaboPol-5 (Struers). 

Поверхностная обработка образца стали про-
водилась на установке «ТЕМП» [2] потоком ионов 
Сn+ с энергией однозарядных ионов 250 кэВ при 
давлении остаточных газов внутри камеры (4-
5)∙10-2 Па. Длительность импульса составляла 
~100 нс, расчетная плотность тока в импульсе 
 150 - 200 А/см2. Была проведена обработка 1 
импульсом при плотности энергии (F) в импульсе 
1 и 3 Дж/см2, соответственно.  

Топографию и структуру поверхности облу-
ченных образцов исследовали c помощью раст-
рового электронного микроскопа FEI Quanta 600 
FEG. 

Исследования стали 12Х18Н10Т на стойкость 
к межкристаллитной коррозии (МКК) до и после 
облучения МИИП проводили по ГОСТ 9.914-91 с 
использованием потенциостата IPC-Pro и стан-
дартной трех-электродной ячейки. В качестве 
электрода сравнения использовали хлорсереб-
ряный электрод, а как вспомогательный — угле-
родный электрод. Перед началом анодной поля-
ризации каждый образец выдерживали в испыта-
тельном растворе не менее 1 ч до достижения 

стационарного значения потенциала при условии, 
что изменение потенциала за последние 0.5 ч 
составляло не более 30 мВ. Анодную поляриза-
цию образцов осуществляли потенциодинамиче-
ским методом. На образец подавали потенциал –
0.5 В, затем включали анодную развертку со ско-
ростью 3·10–3 Вс–1, поляризовали образец до 0.3 
В. По достижению 0.3 В поляризацию осуществ-
ляли в обратном направлении с той же скоростью 
развертки потенциала. После испытаний образцы 
промывали в дистиллированной воде и сушили 
на воздухе.  

 
Результаты и обсуждение 

Характерной особенностью рельефа поверх-
ности стали после МИИП (F~1Дж/см2) является 
наличие кратеров, обладающих кольцевой струк-
турой и однородно распределенных по поверхно-
сти образца (рис. 1а).  

С увеличением плотности энергии в импульсе 
до 3 Дж/см2 количество (поверхностная плот-
ность) кратеров возрастает, при этом их средний 
размер также незначительно увеличивается (рис. 
1б, таблица 1). Количество сдвоенных или стро-
енных кратеров при плотности энергии 3 Дж/см2 
существенно выше.  

 
Таблица 1. Параметры кратеров  

Плотность 
энергии в 
импульсе, 

Дж/см2 

Средний 
размер, мкм 

Количество (по-
верхностная 
плотность), 

шт/см2 
1 20±2 ~2.7∙104 
3 25±2 ~4∙104 

 
Наряду с изменением топографии поверхно-

сти после МИИП в приповерхностном слое имеют 
место структурно – фазовые превращения с об-
разованием более однородной равноосной СМК 
структуры. Согласно данным ДОЭ – анализа по-
сле воздействия 1 импульса МИИП с F=1 Дж/см2 
исходная неоднородная волокнистая структура с 
коэффициентом неравноосности зерен (КНЗ) око-
ло 5 и средним размером элементов зеренно – 
субзеренной структуры ~ 430 нм (рис. 2а) транс-
формируется в практически равноосную (КНЗ~ 1.4) 
СМК структуру со средним размером зерна ~ 450 
нм (рис. 2б). Сформированная в приповерхност-
ном  слое  структура   имеет  преимущественно  
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Рис. 1. Топография поверхности стали 12Х18Н10Т по-
сле облучения МИИП: а - 1Дж/см2, б - 3 Дж/см2 

 
зеренный, а не субзеренный характер, что под-
тверждается увеличением доли большеугловых 
границ (БУГ) с 57% до ~ 90%. Помимо изменения 
структуры в приповерхностном слое происходит 
фазовое превращение с образованием α – Fe 
(ОЦК) (рис. 2в). Для образца, облученного с F= 
3 Дж/см2 ДОЭ – анализ не проводился, однако 
данные РЭМ также подтверждают образование 
достаточно равноосной СМК структуры с высокой 
долей БУГ зерен и со средним размером элемен-
тов структуры ~ 600 нм (рис. 2г).  

Данные испытаний на МКК стали 12Х18Н10Т 
до и после облучения МИП представлены на рис. 
3. Как видно из рис. 3, при достижении опреде-
ленного потенциала сталь 12Х18Н10Т переходит 
в пассивное состояние, которое характеризуется 
незначительной скоростью растворения. Область 
пассивации для необлученного состояния начи-
нается при потенциале поляризации порядка -
120 мВ, полная пассивация стали происходит при 
положительном значении потенциала 15 мВ. Для 
состояний, облученных МИИП наблюдается не-
значительное смещение области пассивации в 
сторону положительных значений. 

Для облученных МИИП состояний пик пасси-
вации существенно уменьшается по сравнению с 
исходным необлученным СМК – состоянием. 
Снижение значения регистрируемых анодных 
токов для пика реактивации (обратного) свиде-
тельствуют о малой скорости растворения обра-
зовавшейся пассивной пленки и о ее стабильно-
сти. При этом с увеличением плотности энергии в 
импульсе оксидная пленка становится более ста-
бильной к растворению. 

Стойкость стали 12Х18Н10Т к межкристаллит-
ной коррозии оценивали по коэффициенту реак-
тивации, который определяли как соотношение 
площади пика пассивации к площади пика реак-
тивации. Согласно ГОСТ 9.914-91, данное соот-
ношение должно быть меньше 0.11, если сталь 

 

 

Рис. 2. Карты распределения кристаллографических 
ориентировок в цветовой гамме кристаллографического 
треугольника ГЦК аустенита стали 12Х18Н10Т в исход-
ном состоянии (а) и после воздействия МИП с 
F=1Дж/см2 (б); карта распределения фаз после МИП с 
F=1Дж/см2 (в); микроструктура приповерхностного слоя 
после МИП с F=3 Дж/см2 (г) 

является стойкой к межкристаллитной коррозии. 
После облучения МИП сталь 12Х18Н10Т остается 
стойкой к межкристаллитной коррозии, KR для 
состояний, облученных с энергией 1 и 3 Дж/см2, 
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Рис. 3. Поляризационные кривые стали 12Х18Н10Т до и 
после облучения МИП 
 
уменьшается более чем на порядок по сравнению 
с коэффициентом реактивации для исходного 
СМК состояния стали (таблица 4.2). Морфология 
поверхности образца после испытаний на МКК 
представлена на рисунке 4. 
 
Таблица 2. Данные коррозионных испытаний 
 

Состояние КЗ СМК 1 Дж/см2, 1 
имп. 

3 Дж/см2, 
1 имп. 

Ест, мВ -370 -364 -383 -387 
KR 0.07 0.034 0.006 0.004 

где Ест – стационарный потенциал; KR – коэффициент 
реактивации 
 

Улучшение стойкости стали к межкристаллит-
ной коррозии после поверхностной обработки 
МИИП, по всей видимости, может быть обуслов-
лено структурно – фазовыми превращениями в 
приповерхностном слое. Так, измельчение зерен-
ной структуры и повышение плотности границ 
зерен может приводить к увеличению путей для 
диффузии к поверхности хрома для создания 
защитной пассивирующей оксидной пленки [3]. 

Также в результате воздействия пучка уско-
ренных ионов возможна абляция с приповерх-
ностного слоя ухудшающих коррозионную стой-
кость примесных элементов с относительно низ-
кими температурами плавления и испарения 
(например, Mn и S) [4]. 

 

 

Рис. 4. Морфология поверхности облученного образца 
стали 12Х18Н10Т (3Дж/см2, 1 импульс) после испытаний 
на межкристаллитную коррозию 
 
Заключение 

Облучение аустенитной стали 12Х18Н10Т 1 
импульсом МИИП приводит к появлению на ее 
поверхности дефектов типа кратеров и модифи-
кации структурно – фазового состояния припо-
верхностного слоя с образованием более равно-
осной субмикрокристаллической структуры с вы-
сокой долей большеугловых границ зерен. Фазо-
вый состав приповерхностных слоев стали пред-
ставлен аустенитом и ферритом. Обнаружено 
улучшение стойкости стали к межкристаллитной 
коррозии после поверхностной обработки МИИП.  
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THE STRUCTURE AND CORROSION PROPERTIES OF THE SURFACE LAYERS  
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Surface topography and structure of subsurface layers of steel 12Kh18N10T after irradiation (high-power ion beam, Cn+, 

250 keV) were characterized by scanning electron microscopy. The influence of the impact of HPIB on the corrosion properties 
of steel was investigated.  
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СТРУКТУРА НЕРЖАВЕЮЩЕЙ СТАЛИ ПОСЛЕ ВОЗДЕЙСТВИЯ 
ИМПУЛЬСНЫХ ПЛАЗМЕННЫХ ПОТОКОВ 

 
А.М. Жукешов, А.Т. Габдуллина, А.У. Амренова, Ж.М. Молдабеков, К. Фермахан   

Казахский национальный университет имени аль-Фараби, 
Алматы, Казахстан, zhukeshov@physics.kz 

 
В данной работе представлен анализ структурно-фазовых изменений в образцах нержавеющей стали, обработан-

ных импульсными плазменными потоками. Изучена последовательность фазовых переходов в модифицированных 
слоях в зависимости от кратности обработки. Изменения в структуре исследуемых конструкционных сталей, связанные 
с формированием новых фаз и микроискажениями в кристаллической решетке, исследованы методом РСА. Показано, 
что после обработки разным числом выстрелов в образцах нержавеющей стали происходит плазменное травление и 
перераспределение кристаллитов. 
 
Введение 

Как известно, обработка импульсными пото-
ками плазмы обладает рядом преимуществ по 
сравнению с традиционными технологическими 
процессами термической и химико-термической 
обработок [1]. Технологии поверхностного упроч-
нения основаны на модифицирующем воздей-
ствии на поверхность металла импульсными по-
токами плазмы, что радикально меняет ее струк-
туру и свойства [2-6].  Импульсная плазменная 
обработка является одним из эффективных спо-
собов модификации поверхности твердого тела.  

Ранее в работах [7, 8] были проанализирова-
ны изменения структуры обычных и нержавею-
щих сталей, обработанных на ускорителе КПУ-30. 
В обычных углеродистых сталях обнаружено 
сильное уменьшение размеров кристаллитов при 
возрастании энергии, в нержавеющих сталях это-
го не происходит. Кроме этого, нитрид железа при 
воздействии азотной плазмой однозначно иден-
тифицировался только в нержавеющей стали. 
Таким образом, чтобы выяснить причину упроч-
нения материалов, необходимо провести иссле-
дования на материалах, которые сочетают в себе 
свойства и углеродистой, и нержавеющей стали, 
и произведены по одной и той же технологии. 
Нержавеющая сталь марки AISI 201, в которой 
никель для стабилизации аустенитной структуры 
частично заменен на марганец и азот, зареко-
мендовала себя как эффективный заменитель 
стандартных хромоникелевых сталей. В данной 
работе представлен анализ структурно-фазовых 
изменений в образцах конструкционных сталей, 
обработанных импульсными плазменными пото-
ками: нержавеющей стали марок AISI 201 и AISI 
321. 

 
Основная часть 

Образцы исследуемого материала были под-
вержены импульсной обработке на коаксиальном 
плазменном ускорителе КПУ-30 при остаточном 
давлении воздуха 13.3 Па. При напряжении заря-
да 20-22 кВ плотность энергии плазменного пото-
ка изменялась в диапазоне 14.2-15.4 Дж/см2. Во 
время эксперимента образцы помещались в ра-
бочую камеру на расстоянии 7 см от торца цен-
трального электрода в зону плазменного фокуса. 

С помощью атомно-силовой микроскопии 
(АСМ) можно рассмотреть детально рельеф по-
верхности в двух видах изображения: на плоско-

сти и в 3D формате. При этом были получены 
пространственные изображения трех различных 
областей. В качестве примера на рисунке 1 пред-
ставлено АСМ- изображение поверхности образ-
ца стали 201, подверженной двукратному воздей-
ствию плазменного потока.  

 

 
 

Рис. 1. Поверхность стали 201 после импульсной плаз-
менной обработки (n = 2) 

 
Как показывает анализ данных по 201 стали, 

при двукратной обработке оплавление поверхно-
сти приводит к локальному образованию блисте-
ров, также встречаются участки со столбчатыми 
кристаллитами, формирующимися в направле-
нии, перпендикулярном к поверхности. Десяти-
кратная обработка приводит к усилению эффекта 
от двукратной обработки, и столбчатые кристал-
литы перемещаются преимущественно к грани-
цам зерен (блоков). В работе представлены коли-
чественные оценки размеров кристаллитов. АСМ-
анализ результатов экспериментов по обработке 
стали AISI 321 показал, что в отличие от стали 
марки AISI 201, высота столбчатых кристаллов 
уже при двукратной обработке намного больше, 
чем это характерно для стали AISI 201, но так же, 
как и в случае AISI 201 (n=10), столбчатые кри-
сталлиты преимущественно расположены по гра-
ницам зерен. На отдельных участках стали AISI 
321 так же, как и в стали AISI 201, видны следы 
блистерообразования. Кроме того, для данной 
марки стали ни на одном образце не было обна-
ружено следов расслаивания поверхности, что, 
по-видимому, для данной стали не характерно. 
По предварительным результатам можно сделать 
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выводы, что при определенных параметрах 
плазменного воздействия модификация структу-
ры поверхности конструкционных сталей посред-
ством оплавления сопровождается разрушением 
кристаллических связей и плазменным травлени-
ем. 

Для определения изменения физико-
механических свойств в данной работе 
приведены исследования микротвердости на 
металлографическом микроскопе «МETAVAL» по 
методу Виккерса. Измерения микротвердости 
поверхности сталей AISI 201 и AISI 321, 
обработанных импульсными потоками плазмы 
проводились на трех участках с различным 
рельефом поверхности. Сравнивая результаты 
измерения микротвердости на различных участ-
ках двукратно обработанной поверхности с ис-
ходной, было установлено, что упрочнение по-
верхности происходит неравномерно, с наличием 
локальных участков как с повышенной, так и по-
ниженной твердостью. Если сравнить эти участки 
с результатами АСМ-анализа, то в первом случае 
понижение твердости соответствует «расслаива-
нию» поверхности (1 область), во втором случае 
–  блистерообразованию (2 область), и в третьем 
случае повышение микротвердости может быть 
связано с «разравниванием» поверхности и упо-
рядочением размещения столбчатых кристалли-
тов по всей поверхности участка (3 область). 

В результате десятикратной обработки, как 
показали измерения, упрочнение поверхности на 
всех трех участках возрастает незначительно (~ 
100 МПа), при этом имеются участки, где микро-
твердость очень нестабильна (3 область). Срав-
нивая с результатами АСМ-метода можно пред-
положить, что это может быть связано с перерас-
пределением столбчатых кристаллитов (преиму-
щественное распределение по границам зерен) и 
увеличением их размера (высоты). 

Измерения микротвердости AISI 321, прове-
денные после двукратной обработки показали ее 
понижение по сравнению с исходной в значи-
тельно большей степени, чем для стали AISI 201, 
а результаты десятикратной обработки, наобо-
рот, показывают, что характерный рост микро-
твердости более значителен для AISI 321 (на 
~150-300 МПа), чем в случае предыдущей марки 
стали, но при этом средняя микротвердость 
намного меньше данных, полученных ранее [7, 9]. 
Возможно, это связано с формированием блоч-
ной структуры, характерной для плазменного 
травления. 

Анализ данных по усредненным значениям 
миротвердости поверхности обеих марок 
исследуемых сталей показал, что в среднем 
больший рост микротвердости характерен для 
AISI 321 (n=10). Несмотря на то, что изменения 
микротвердости незначительные, тем не менее, 
они имеют место, кроме того, результаты РЭМ и 
АСМ показывают наличие оплавления поверхно-
сти, это говорит о вероятных структурно-фазовых 
изменениях при плазменной обработке. 

Далее, рассмотрим данные РСА десятикратно 
обработанной стали марок AISI 201 и AISI 321 
образцов. Как показали исследования, в исход-
ном состоянии образцы стали имели ферритную 

и аустенитную фазу с параметром кристалличе-
ской решетки а=0.36057±0.00006 нм и 
0.35824±0,00006 нм соответственно. После обра-
ботки образец стали 201 имеет две фазы. Одна 
из этих фаз принадлежит аустениту с параметром 
кристаллической решетки  а=0.35958±0.00006 нм. 
Параметр аустенита несколько меньше, чем в 
исходном образце, что может быть связано с ис-
кажением кристаллической решетки стали при 
плазменной обработке. Вторая фаза принадле-
жит нитриду железа FeN0.076 с параметром ре-
шетки а=0.36263±0.00007 нм. При сравнении 
между собой интенсивностей линий дифракции 
нитрида железа и аустенита для одинаковых 
плоскостей можно сделать вывод о том, что нит-
рид не является преобладающей фазой. Возмож-
но, что нитрид железа находится в приповерх-
ностном слое, а аустенит несколько глубже. В 
этом случае толщина нитрида мала. Таким обра-
зом, данные рентгеноструктурного анализа под-
тверждают возможность увеличения микротвер-
дости после обработки поверхности материала 
импульсной плазмой. При этом упрочнение по-
верхности может быть связано с формированием 
в исследуемой стали новой фазы FeN0.076, как 
предполагалось в ранних работах [9]. 

В результате десятикратной обработки плаз-
менными потоками стали AISI 321 при давлении 
13.3 Па обнаружены новые фазы – нитрид желе-
за FeN5,6 и, возможно, карбид железа Fe3C. Число 
линий Fe3C крайне мало для идентификации. 
Имеет место уширение линий, принадлежащих 
нитриду железа, по сравнению с линиями аусте-
нита. Уширение линий нитрида железа связано с 
искажением решетки нитрида, степень искажения 
которой увеличивается при увеличении кратности 
обработки. Согласно данным рентгеноструктурно-
го анализа, размер кристаллитов аустенита 
уменьшается больше, чем в 4 раза при кратности 
обработки n=10 по сравнению с необработанной 
сталью AISI 321. Причем после десятикратной 
обработки размер кристаллитов обеих фаз оди-
наков. Следовательно, многократная импульсная 
плазменная обработка наиболее эффективна для 
измельчения кристаллитов аустенита и, особен-
но, нитрида железа так же, как и в случае стали 
AISI 201. 
 
Заключение 

По результатам выполненных работ можно 
сделать выводы, что обработка импульсными 
потоками плазмы приводит к структурно-фазовым 
изменениям и дефектообразованием. Во-первых, 
после обработки происходит плазменное травле-
ние, перераспределение кристаллитов по грани-
цам зерна. Во-вторых, при многократной обра-
ботке (n=10) исследуемых образцов твердость 
поверхности увеличивается, причем для стали 
марки 321 эффект более выражен, чем для марки 
201. Модификация свойств связывается с фор-
мированием новой фазы – нитрида железа, а 
также микроискажениями в кристаллической ре-
шетке, что может быть ответственным за упроч-
нение.  
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STRUCTURE OF THE STAINLESS STEEL AFTER PULSE PLASMA FLOW RADIATION  
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Surface hardening technologies are based on a modifying effect on the metal surface by pulsed energy, radically changes 

its structure and properties. Pulsed plasma treatment is one of the effective methods for modifying the surface of a solid. Earlier 
the changes of structure of ordinary and stainless steels were made by processing on the KPU-30 accelerator. In ordinary car-
bon steels, a strong decrease in the crystallite size is observed with increasing energy, this does not occur in stainless steels. In 
addition, iron nitride under the influence of nitrogen plasma was uniquely identified only in stainless steel. Thus, in order to find 
out the reason for the hardening of materials, it is necessary to conduct research on materials that combines the properties of 
both carbonaceous and stainless steel, and produced by the same technology. This paper presents an analysis of structural-
phase changes in samples of AISI 321 (12Х18Н10Т) and AISI 201 (12Х15Г9НД) stainless steel samples treated with pulsed 
plasma streams. The sequence of phase transitions in modified layers is studied depending on the multiplicity of the treatment. 
It is shown that after processing with a small number of shots (n = 2), plasma etching and redistribution of crystallites occur in 
stainless steel samples. With a tenfold processing, the structure of the near-surface layer becomes more ordered, nanoscale 
columnar blocks appear uniformly along the surface and their tracks are located predominantly along the grain boundaries. 
Changes in the structure of the structural steels being studied, related to the formation of new phases and microarrays in the 
crystal lattice, have been studied by the X-ray diffraction method. According to the results of the performed work, it can be con-
cluded that processing by impulse plasma flows leads to structural-phase changes and defect formation. 
 
 

ВОССТАНОВЛЕНИЕ ОКСИДА ГРАФЕНА 
В РЕЗУЛЬТАТЕ ЭЛЕКТРОННОГО ОБЛУЧЕНИЯ 

 
М.М. Мырзабекова, Р.Р. Немкаева, Н.Р. Гусейнов, М.Т. Габдуллин  

Национальная нанотехнологическая лаборатория открытого типа  
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markizat.myrzabekova@gmail.com, quasisensus@mail.ru, solar_neo@mail.ru, gabdullin@physics.kz  

 
Благодаря своим свойствам графен является одним из наиболее популярных двумерных материалов. Однако су-

ществует ряд препятствий, затрудняющих начало его широкого применения в электронике, в частности, сложность син-
теза больших площадей высокого качества, а также нулевая ширина запрещенной зоны. В то же время функционали-
зированный графен - оксид графена (graphene oxide - GO) обладает несколькими перспективными преимуществами: 
процесс производства GO довольно прост и применим даже для получения больших количеств, кроме того, существует 
ряд методов для его восстановления, которые позволяют достигать электро- и теплопроводных свойств, близких к ис-
ходному графену. В данной работе представлены результаты ступенчатой модификации тонких пленок GO с помощью 
различных доз электронного облучения. Методом атомно-силовой микроскопии было обнаружено существенное 
уменьшение толщины исследуемых образцов после облучения. Подобное поведение может быть связано с частичным 
восстановлением оксида графена, поскольку данные рентгеновской дифракции также демонстрируют разницу в меж-
плоскостных расстояниях для графита, GO и восстановленного GO. Другим важным подтверждением процесса восста-
новления в результате облучения является ступенчатое сокращение содержания кислорода в образцах GO, подвер-
женных различным дозам электронного облучения, данные о котором были получены методом энергодисперсионной 
рентгеновской спектроскопии. Таким образом, данные результаты можно использовать для модификации пленок окси-
да графена, а варьируя дозой облучения, достигать различных степеней восстановления и, соответственно, различных 
значений проводимости.  

 
Введение 

Графен привлекает большой интерес в каче-
стве перспективного материала для будущих тех-
нологий. Однако на сегодняшний день не удалось 
разработать универсальный, быстрый и эффек-

тивный метод для его производства. Наиболее 
широко используемыми методами являются хи-
мическое парофазное осаждение (CVD), лазер-
ная абляция графитовой мишени, электродуговой 
разряд между графитовыми электродами и раз-
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личные химические методы. В данной работе 
рассматривается получение графена и мало-
слойного графена в результате процесса восста-
новления оксида графена.  

В отличие от графена GO содержит такие 
функциональные группы как гидроксильные и 
эпоксидные вдоль базовой плоскости, карбониль-
ные и карбоксильные по краям слоев [1]. Этот 
факт является причиной свойств, отличающих 
GO от графена, а также усложняет процесс его 
применения. Поэтому требуется химическое вос-
становление (reduction), т.е. получение восста-
новленного оксида графена R-GO. На сегодняш-
ний день предложены различные методы восста-
новления оксида графена с помощью гидразина, 
термической обработки и восстановление в ре-
зультате подачи напряжения. Однако все извест-
ные методы не позволяют достичь полного вос-
становления электрических и структурных харак-
теристик графена. Например, в результате высо-
котемпературной обработки происходит повре-
ждение структуры графеновых листов, приводя-
щая к существенной потере массы и ухудшению 
механической прочности [2]. Тем не менее, оксид 
графена рассматривается как перспективный 
материал в качестве прекурсора для получения 
графена, а восстановленный оксид графена уже 
используется в производстве батарей, суперкон-
денсаторов, а также в биомедицине и разработке 
печатной графеновой электроники [3-4].  

В данной работе предлагается нетоксичный 
метод восстановления оксида графена в резуль-
тате облучения электронным пучком. Преимуще-
ство данного метода заключается в локальной 
обработке пленок оксида графена, которая поз-
воляет формировать модифицированные обла-
сти заданных размеров. Кроме того, варьируя 
дозой облучения, возможно получить области 
различной степени восстановления и, соответ-
ственно, обладающих различными электрически-
ми свойствами.  

 
Основная часть 

Для проведения исследований водная суспен-
зия оксида графена тонким слоем наносилась на 
подложки Si/SiO2. Далее, с помощью оптического 
микроскопа проводился поиск однородных по 
толщине и больших по площади слоев GO. Тол-
щина выделенных образцов определялась с по-
мощью атомно-силового микроскопа (Solver Spec-
trum, NT-MDT). На рисунке 1 представлено АСМ 
изображение фрагмента GO, исходная толщина 
которого составила 90 нм.  

 

 
 

Рис. 1. АСМ изображение пленки оксида графена 

На следующем этапе проводилось облучение 
данного образца на базе сканирующего элек-
тронного микроскопа (Quanta 200i 3D, FEI) элек-
тронным пучком с энергией 15 кэВ и дозой 
1018 эл/см2. Повторный анализ с помощью АСМ 
показал, что толщина образца сократилась до 
70 нм.  

Для выявления зависимости дозы облучения 
на изменение толщины образца было проведено 
ступенчатое облучение образца GO с исходной 
толщиной 80 нм дозами 1017, 1019, 1021 эл/см2. На 
рисунке 2 представлено АСМ изображение и 
профиль толщины, демонстрирующие ступенча-
тое изменение толщины на 10, 10 и 5 нм, соот-
ветственно.  

 

 
Рис. 2. АСМ изображение и профиль высоты образца 
GO после облучения электронным пучком с различными 
дозами 
 

Известно, что межслойное расстояние в пиро-
литическом графите составляет 0.34 нм, но в хо-
де получения оксида графена происходит интер-
каляция различных соединений в межслойное 
пространство, что увеличивает данное значение. 
В нашем случае по данным рентгеновской ди-
фрактометрии исходного оксида графена, межс-
лойное расстояние составляет 0.75 нм. Поэтому 
наблюдаемое в результате облучения изменение 
толщины объясняется процессом восстановления 
оксида графена в результате удаления функцио-
нальных групп не только с поверхности, но и из 
межслойного расстояния.  

Из рисунка 3, на котором представлены резуль-
таты энергодисперсионной спектроскопии (ЭДС) 
образцов оксида графена до и после электронно-
го облучения разными дозами, видно, что концен-
трация кислорода в образцах сокращается на 
14%. В то же время концентрация углерода оста-
ется практически неизменной, что говорит о том, 
что при используемых параметрах облучения не 
происходит распыление основной кристалличе-
ской решетки графена.  

В данной работе мы предлагаем следующий 
механизм процесса восстановления оксида гра-
фена под действием электронного облучения. 
Поскольку используемый в данной работе оксид 
графена получен из водной суспензии, то он со-
держит существенное количество адсорбирован-
ной воды на поверхности и в межслойном про-
странстве. 
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Рис. 3. Зависимость процентного содержания кислоро-
да и углерода в образцах оксида графена до и после 
облучения 

 
Предполагается, что под воздействием элек-

тронного пучка происходит разложение воды. 
Формируемые при этом H+ и ОН- ионы взаимо-
действуют с карбоксильными и гидроксильными 
группами GO и, формируя летучие соединения, 
интенсивно покидают образец в связи с разре-
женной атмосферой of SEM chamber. Давление в 
SEM chamber равно 3∙10-3 Па, что дополнительно 
способствует удалению воды с GO. Это подтвер-
ждается данными измерения массы до и после 
помещения в камеру СЭМ, 9.6 мг и 8.9 мг соот-
ветственно. Таким образом, вакуумная среда 
уменьшают массу оксида графена на 7.3%.  

 

Заключение 
Образцы оксида графена подвергались элек-

тронному облучению с разными дозами. В ре-
зультате этого наблюдалось существенное 
уменьшение толщины и процентного содержания 
кислорода пропорционально дозе облучения, что 
объясняется процессом восстановления и 
уменьшения межслойного расстояния. Таким об-
разом, в работе показана возможность прецизи-
онного восстановления оксида графена с помо-
щью электронного облучения, при этом варьиро-
вание дозой позволяет контролировать степень 
восстановления и, соответственно, электропро-
водность получаемого материала.   
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Graphene is one of the famous 2D materials due to its unique properties. However, there are several obstacles that con-

strain its wide application in electronics, namely difficulty in synthesis of high quality graphene with large area as well as zero 
band gap in electronic structure. At the same time, graphene’s first counterpart - graphene oxide (GO) - has at least two attrac-
tive advantages: it is easy to produce GO even in large amounts and there are several methods of its reduction, which increase 
its electrical and thermal properties.  

In this work, we report the results of stepwise modification of thin GO film using different doses of electron irradiation. Using 
atomic-force microscopy, it was detected sufficient decrease in the thickness of GO film after irradiation. Such behavior can be 
associated with the partial reduction, as XRD data also showed the differences between the interplanar spaces in graphite, GO 
and reduced GO. Another important confirmation of irradiation-induced reduction is a stepwise decrease of oxygen content in 
GO fragments processed by different doses of electron irradiation, which was proved by energy dispersive spectroscopy. Thus, 
reported results can be used for precise modification of graphene oxide films and by tuning irradiation dose one can reach dif-
ferent degrees of reduction and correspondingly different values of conductivity.  
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ИМПУЛЬСНАЯ ЛАЗЕРНАЯ ОБРАБОТКА  
И ЛАЗЕРНО-ИНДУЦИРОВАННАЯ ПРОВОДИМОСТЬ 

ТОНКОПЛЕНОЧНОГО ГЕРМАНИЯ 
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Проводилась кристаллизация тонкопленочного германия с примесью сурьмы под действием наносекундного излу-
чения рубинового лазера. Исследована лазерно-индуцированная проводимость (ЛП) исходной пленки a-Ge:Sb, оса-
жденной на сапфировую подложку методом ионно-лучевого распыления составной мишени, и поликристаллических 
слоев n+-Ge:Sb, сформированных лазерной обработкой a-Ge:Sb. Установлены зависимости отклика ЛП от плотности 
энергии возбуждающего излучения и от энергетического режима лазерной обработки. 

 
Введение 

Импульсная лазерная обработка (ИЛО) явля-
ется эффективным методом модификации раз-
личных материалов [1] и исследования их пове-
дения в условиях существенного отклонения от 
термодинамического равновесия, свойственных 
импульсному воздействию высокоэнергетических 
потоков наносекундного лазерного излучения. 

Изучение эффектов наносекундной ИЛО тон-
копленочного германия [2-4] вызывает интерес 
как с научной, так и с практической точек зрения в 
плане применения метода ИЛО для формирова-
ния напряженных и сильно легированных слоев 
этого полупроводника в технологии микро- и 
оптоэлектронных приборных структур. Показано 
[4], что ИЛО тонких пленок аморфного германия с 
содержанием примеси сурьмы до 1 ат.% (a-
Ge:Sb) позволяет формировать поликристалли-
ческие слои n+-Ge:Sb (pc-Ge:Sb) на кварце, ха-
рактеризующиеся весьма высокой концентрацией 
электронов проводимости ~ 5.5∙1020 см-3. 

Цель данной работы заключается в формиро-
вании слоев pc-Ge:Sb (n+-Ge:Sb) на сапфире 
(Al2O3) в ряде энергетических режимов ИЛО гете-
росистемы a-Ge:Sb/Al2O3 и исследовании неста-
ционарной проводимости тонких пленок a-Ge:Sb 
и pc-Ge:Sb, возбуждаемой наноимпульсным ла-
зерным излучением. 

 
Основная часть 

Образец a-Ge:Sb/Al2O3 был приготовлен ме-
тодом ионно-лучевого распыления составной 
мишени, представляющей собой пластину диа-
метром 60 мм из высокоомного монокристалла p-
Ge с прикрепленными на ней таблетками Sb диа-
метром 3 мм, количество которых подбиралось 
исходя из заданной (0.5 ат.%) концентрации при-
меси в пленке германия. Пленку толщиной 0.25 
мкм формировали на полированной сапфировой 
подложке в вакуумной камере (p ~ 2∙10-4 Торр) 
при распылении указанной мишени широкоапер-
турным пучком ионов Xe+ (энергия 1.3 кэВ) при 
плотности ионного тока 150 мкА/см2. ИЛО слоя a-
Ge:Sb/Al2O3 проводилась моноимпульсным излу-
чением рубинового лазера на установке, схема 

которой приведена в работе [2]. Длительность 
импульса составляла 75 нс по уровню 0.5, нерав-
номерность распределения энергии по облучае-
мой зоне диаметром 4 мм не превышала ± 5%. 
Лазерно-индуцированная проводимость (ЛП) ис-
ходной пленки и зон ИЛО исследовалась при 
возбуждении ее значительно ослабленным излу-
чением этого же лазера. 

Для тестирования ЛП на зоны ИЛО и необлу-
ченную поверхность образца (рис. 1) были попар-
но нанесены тонкослойные контакты из серебря-
ной пасты, представляющие собой параллельные 
полоски, разделенные миллиметровым проме-
жутком пленки. Окружностями на фотографии 
обозначены некоторые из зон ИЛО. Пара контак-
тов в верхней части пластины нанесена на ис-
ходную пленку a-Ge. 
  

 
 
Рис. 1. Фотография образца a-Ge/Al2O3 

 
Регистрировались осциллограммы сигнала 

ЛП, подаваемого на вход осциллографа В-424. 
Сигнал снимался с нагрузочного резистора Rн = 
50 Ом, включенного последовательно с тестиру-
емой межконтактной областью пленки, обладаю-
щей величиной сопротивления Rмк. На электриче-
ской цепочке Rн  -  Rмк с параллельно подключен-
ным к ней блокировочным конденсатором емко-
стью 0.5 мкФ задавалось напряжение Uк. При те-
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стировании ЛП исходной пленки a-Ge:Sb величи-
на Uк составляла 50 В, а соответствующий ей ток 
Iмк в межконтактной области пленки – 0.3 мА (Rмк 
~ 170 кОм). Исследование ЛП модифицирован-
ных областей пленки (зон ИЛО) проводилось при 
напряжении Uк ≤ 3 В; ток Iмк был менее 6 мА. 

Исходная пленка a-Ge:Sb и зоны ИЛО, сфор-
мированные на исследуемом образце при плот-
ностях энергии W в лазерном импульсе от 0.25 до 
1.1 Дж/см2, предварительно тестировались на 
установке измерения спектров фотопроводимо-
сти (ФП) полупроводниковых структур, использо-
ванной ранее [5] для исследования ФП лазерно-
модифицированных эпитаксиальных слоев Si-
Ge/Si. Однако отклик ФП не наблюдался как от 
исходной, так и от модифицированных пленок 
германия. Плотность мощности возбуждающего 
излучения (от лампы СИ-100), длина волны кото-
рого сканировалась монохроматором МДР-12У в 
спектральном интервале 0.6-1.8 мкм, была менее 
10 мВт/см2. В данном эксперименте минимальная 
при регистрации отклика ЛП плотность энергии 
WЛП в возбуждающем лазерном импульсе (ЛИ), 
соответствующая аппаратному соотношению сиг-
нал/шум равному единице, составляла примерно 
1 мДж/см2. 

Представленные на рисунке 2 осциллограммы 
(1-3) характеризуют динамику инициируемого 
тока проводимости пленки a-Ge:Sb IЛП(t) с вре-
менной привязкой к возбуждающему ЛИ. Они взя-
ты из серии осциллограмм, полученных при те-
стировании одного и того же межконтактного 
промежутка исходной пленки (рис. 1) с последо-
вательным повышением величины WЛП от им-
пульса к импульсу. В результате обработки этой 
серии измерений установлена зависимость пико-
вой величины тока IЛПп от величины WЛП (рис. 3; 
1), согласно которой по мере повышения WЛП 
максимум сигнала ЛП увеличивается, следуя по-
чти линейной зависимости (до WЛП ≈ 50 мДж/см2). 
Динамика отклика ЛП (рис. 2; осц.1 и 2) при этом, 
в основном, описывает форму ЛИ. Качественно 
иной (и наибольший) сигнал ЛП (рис. 2; осц. 3) 
наблюдается при WЛП = 65 мДж/см2. Возбуждение 
ЛП в этой ситуации сопровождается динамиче-
ским изменением структурного/фазового состоя-
ния a-Ge:Sb вследствие значительного роста под 
действием ЛИ температуры тестируемой области 
пленки. Дальнейшее повышение WЛП приводит к 
падению отклика ЛП (рис. 3; 1). 

В указанном выше интервале изменения энер-
гетического режима модификации a-Ge:Sb время  
существования жидкой фазы германия (l-Ge), 
равное времени повышенной отражательной спо-
собности зоны ИЛО [2], составляет 0.1-0.2 мкс в 
зависимости от W. То есть, модификация пленки 
есть результат лазерно-индуцированных фазо-
вых превращений a-Ge → l-Ge → pc-Ge, приво-
дящих к новому структурному состоянию герма-
ния. Оно характеризуется, в частности, средним 
размером зерен pc-Ge, который возрастает с 
увеличением времени кристаллизации l-Ge, т.е. с 
повышением W. 

Максимум сигналов ЛП (рис. 1; 4 – 6) лазерно-
модифицированных областей пленки, различаю-
щихся по структурному состоянию pc-Ge:Sb, 

Рис. 2. Осциллограммы сигнала ЛП исходной пленки 
Ge:Sb (1–3), полученные при плотностях энергии WЛП = 
12 (1), 20 (2) и 65 мДж/см2 (3), и областей ИЛО: W = 0.25 
Дж/см2 (4; WЛП = 45 мДж/см2), 0.96 (5; 45) и 1.1 Дж/см2 (6; 
25 мДж/см2) 

Рис. 3. Максимум (IЛПп) сигнала ЛП исходной пленки 
германия (1) и модифицированной при W = 1.1 Дж/см2 
(3) в зависимости от плотности энергии ЛИ WЛП и изме-
нение IЛПп (WЛП = 25 мДж/см2) в зависимости от энерге-
тического режима ИЛО a-Ge:Sb (2) 
 
неоднозначно зависит от режима ИЛО, о чем 
свидетельствует установленная зависимость 
IЛПп(W) (рис. 3; 2 - вертикальными отрезками обо-
значен разброс измеренных значений максимума 
сигнала IЛП(t) относительно среднего из четырех 
измерений). С переходом от одной тестируемой 
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зоны ИЛО к другой (по мере увеличения W от 
0.25 до 1.1 Дж/см2) величина IЛПп, измеряемая при 
одинаковой энергии возбуждения ЛП 25 мДж/см2, 
сначала уменьшается до минимума ~ 0.1 мА, за-
тем возрастает. Примечателен аналогичный ха-
рактер изменения слоевого сопротивления плен-
ки Ge:Sb в зависимости от величины W, установ-
ленный в эксперименте [4] с подобными объектом 
исследования и условиями ИЛО. Минимальное 
слоевое сопротивление ~ 0.1 кОм/кв. достигалось 
при ИЛО пленки с плотностью энергии 0.8 Дж/см2. 

Наименьшим откликом ЛП в данном экспери-
менте характеризуется зона ИЛО, сформирован-
ная при W = 0.6 Дж/см2, наибольшим – при энер-
гии 1.1 Дж/см2, когда в процессе ИЛО достигается 
эффективное плавление а-Ge:Sb со значитель-
ным нагревом жидкой фазы и происходит более 
длительная кристаллизация пленки, приводящая, 
наиболее вероятно, к образованию крупнозерни-
стого pc-Ge:Sb. Максимум сигнала ЛП этой зоны 
ИЛО согласно измеренной зависимости IЛПп(WЛП) 
(рис. 3; 3) возрастает пропорционально плотности 
энергии возбуждающего ЛИ и при WЛП = 25 
мДж/см2 он многократно выше в сравнении с ве-
личиной IЛПп остальных областей ИЛО. 

Исходя из того, что наблюдаемое динамиче-
ское уменьшение межконтактного сопротивления 
пленок Rмк при тестировании ЛП может быть вы-
звано тепловым действием ЛИ, провели кон-
трольные измерения Rмк при повышении темпе-
ратуры образца (помещенного в термостат) от 20 
до 50 ºС. Согласно измерениям относительное 
изменение ∆Rмк/Rмк (Rмк < 0,6 кОм), соответству-
ющее ∆Т = 30 градусов, составило для разных 
зон ИЛО от -8.5 % до  -15 %. 

В этой связи было проведено численное мо-
делирование нагрева пленки при тестировании 
ЛП. Методом конечных разностей по алгоритму 
[6] решалось одномерное нелинейное уравнение 
теплопроводности, описывающее пространствен-
но-временную эволюцию температуры в рас-
сматриваемой системе пленка/подложка. Из рас-
четов, в частности, следует, что повышение ∆Т 
температуры поверхности пленки (относительно 
начальной Т0

 = 295 К) к моменту наибольшего 
нагрева во время действия ЛИ возрастает по ме-
ре увеличения WЛП с коэффициентом пропорцио-  
 

нальности ~ 7.5 и 4.5 К·см2·мДж-1 для аморфной и 
кристаллической пленок Ge, соответственно. То 
есть, при минимальных для регистрации отклика 
ЛП значениях WЛП возможный нагрев пленки мо-
жет составлять десятки градусов. Отсюда можно 
заключить, что наблюдаемый эффект динамиче-
ского возрастания проводимости пленок обуслов-
лен преимущественно тепловым действием ла-
зерного излучения. 
 
Заключение 

В результате проведенного исследования по-
лучена совокупность данных, характеризующих 
лазерно-индуцированную проводимость исходной 
пленки аморфного Ge:Sb на сапфире, осажден-
ной методом ионно-лучевого распыления состав-
ной мишени, и поликристаллических слоев n+-
Ge:Sb, сформированных моноимпульсной лазер-
ной обработкой a-Ge:Sb. Установлены зависимо-
сти отклика ЛП от плотности энергии возбуждаю-
щего наносекундного излучения и от режима ла-
зерной обработки.  
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Crystallization of thin film germanium with stibium dopant was realized by nanopulsed ruby laser irradiation (λ = 0,69 μm, 

75 ns FWHM) at the laser energy density from 0,25 to 1,1 J/cm2. Laser-induced conductivity (LiC) of the a-Ge:Sb film formed on 
sapphire substrate by Xe+ ion-beam sputtering of a composite target and polycrystalline n+-Ge:Sb layers formed by the laser 
processing of the a-Ge:Sb film were investigated. The dependences of LiC response on the energy density of excitation radia-
tion and on the energy regimes of the laser treatments were determined. The LiC effect is predominantly caused by the thermal 
effect of laser radiation. 
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Улучшение эксплуатационных характеристик диэлектриков достигается применением ионного облучения (ИО) с по-
следующим термическим или радиационным отжигом для аннигиляции радиационных дефектов (РД) и формирования 
комплексов из имплантированных ионов и РД. Короткоимпульсная имплантация (КИИ) ионов сопровождается нагревом 
приповерхностных слоев, обеспечивает одновременный отжиг РД, преобразование и стабилизацию комплексов РД, что 
отражается на свойствах материалов. В работе исследованы электрические и оптические характеристики пиролитиче-
ского нитрида бора (ПНБ) после облучения ионами углерода в режимах мощного ионного пучка и высокоинтенсивной 
КИИ, рассмотрены вероятные причины изменения свойств. Спектры поглощения свидетельствует о доминирующем 
влиянии статического беспорядка, обусловленного РД. После облучения на поверхности ПНБ формируется новый по-
лупроводниковый материал, обладающий максимальной шириной запрещенной зоны 3.3-3.45 эВ, ее текущей величи-
ной 2.65–2.83 эВ для прямых разрешенных переходов и 1.1-1.8 эВ для непрямых переходов и экспоненциальным краем 
поглощения при энергии 1.3-2.6 эВ и 2.6-3.3 эВ. Оптическое поглощение и электроперенос обусловлены РД типа анион-
ных вакансий и их простейшими комплексами. 
 

Введение 
Графитоподобный гексагональный нитрид бо-

ра h–BN, полученный методом газофазного оса-
ждения, является высокодисперсным поликри-
сталлическим материалом с ярко выраженной 
аксиальной текстурой [1-3]. Малый атомный но-
мер и высокая радиационная стойкость делают 
BN материалом, имеющим многофункциональное 
значение [3-6]. Природа и структура локализо-
ванных в запрещенной зоне (ЗЗ) состояний суще-
ствующих до облучения биографических дефек-
тов (БД) и радиационных дефектов (РД), наве-
денных при облучении и их природа изучены не-
достаточно. 

Улучшение свойств диэлектриков достигается 
применением ионного облучения (ИО) с после-
дующим термическим или радиационным отжи-
гом для аннигиляции РД и перераспределения 
внедренных примесных ионов в приповерхност-
ных слоях [8-10]. Это стимулирует изучение 
структуры РД и их комплексов, искажающих элек-
тронное строение материалов и формирующих в 
ЗЗ сложный спектр локализованных состояний 
(ЛС) [8-11]. Такие исследования требует подхо-
дов с использованием обобщенных микроскопи-
ческих параметров, характеризующих структур-
ный беспорядок в целом [11, 12]. Короткоимпуль-
сная имплантация ионов (КИИ) сопровождается 
нагревом поверхности, обеспечивает отжиг РД и 
стабилизацию комплексов из РД [13, 14]. 

Целью работы является исследование опти-
ческих и электрических характеристик пиролити-
ческого нитрида бора (ПНБ) до и после облуче-
ния в режимах мощного ионного пучка (МИП) и 
высокоинтенсивной КИИ. 

 
Результаты и их обсуждение 

Облучение пластин ПНБ толщиной 0.01-0.05 см 
проводилось на ускорителе ионов ТЕМП в режи-
мах КИИ [13, 14] (ионы углерода ~ 70 % и протоны 
~ 30 %, энергия ионов Ei~250 кэВ, плотность энер-
гии в пучке J=0.2-0.3 Дж/см2, число импульсов 
n=100-300) и МИП при J=2-2.5 Дж/см2, n=3-20. Пе-
ред облучением на некоторые образцы ПНБ нано-

сился предслой графита. Облучение формирует 
только слабо–проводящие слои n– и p–типа с 
электропроводностью не выше 10–14 См и низкой 
фотопроводимостью (≤10–12 См). Спектры погло-

щения (h), рассчитанные из спектров диффуз-
ного отражения [8–11], аппроксимировались пра-

вилом Урбаха (h)∙exphEU с целью опре-
деления характеристик ЛС, распределенных в ЗЗ 

h–BN. Энергия Урбаха EU и множитель  рассчи-

таны в интервалах энергии h. Параметры меж-
зонного поглощения определялись при аппрокси-

мации спектров законом ·h=B∙(h–E',''g﴿m, где 

m=1/2 и 2 для прямых и непрямых разрешенных 
переходов через оптические щели E'g  и E''g.  

Спектры (h) ПНБ обусловлены переходами 
между ЛС в ЗЗ h–BN (E'g=5.27 эВ (Hc–Hv) и 
E''g=4.65 эВ (Mc–Hv) [15])) БД (рис.1, кривая 1), 
природа которых обсуждена в [15, 16]. Спектры 

(h) аппроксимированы разложением на гауссо-
вы кривые, соответствующие анионным ваканси-
ям VN, их кластерам: дивакансиям 2–VN и трива-
кансиям 3–VN [15], дефектам замещения CN, CB и 
примесно–вакансионных комплексам (ПВК) VN–C 

(рис.1) [9, 10, 16]. Край поглощения h~4 эВ раз-
мыт вследствие высокой концентрации дефектов 
N~1019 см–3, обладающих глубокими уровнями в 
ЗЗ, и их взаимодействия с состояниями разре-
шенных зон [7–10, 16]. 

В ПНБ, облученном–квантами, электронами, 
нейтронами и протонами, доминируют локальные 
центры РД [7, 15]. После ИО спектр РД усложнен 
за счет формирования ПВК, что изменяет струк-
турный беспорядок и электронное строение BN 
более значительно. Уровень Ферми смещается 
как вследствие химического легирования BN, так 
и дефектообразования. Пространственная лока-
лизация ионов создают повышенную концентра-
цию РД до Ni>1020см-3 с непрерывным распреде-
лением ЛС в ЗЗ (рис. 1) [8–11]. После ИО ПНБ в 
частотно–импульсном режиме (ЧИР) (Ei=50–

150 кэВ, j=10–2–10–3 А/см2, =1014–1017 см–2) до-

минирует непрерывный спектр ЛС РД в ЗЗ N() 
(рис. 1) [8–11]. После КИИ и МИП влияние непре-
рывного спектра усиливается (рис. 1). Подобие 
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Рис. 1. Спектры поглощения (h) ПНБ до (1) и после 
облучения в режимах КИИ (n=100) (2) и МИП (n=20) (3) 

и в ЧИР при =2·1016 см–2 (4), 2·1017 см–2 (5) и 1015 см–2 
(6) до (4, 5) и после отжига при Tотж=1300 К (6). Разло-
жение кривой (1) проведено на элементарные гауссовы 

кривые с центрами =2.0 эВ (a) (2VN), 2.76 эВ (b) (3VN), 
3.2 эВ (c) (2VN) и 3.55 эВ (d) (ПВК) 

спектров после КИИ, МИП и ЧИР свидетельствует 
о близкой природе оптических РД (рис. 1). Усиле-
ние влияния непрерывного спектра ЛС после 
МИП по сравнению с КИИ обусловлен более эф-
фективным разупорядочением материала РД, 
ПВК и влиянием радиационного отжига (рис. 1). 
Дефектообразование для всех режимов ИО воз-
растает с уменьшением глубины ЛС РД в ЗЗ, судя 

по относительным спектрам (h)/0(h) (0–до 
облучения) (рис.1). Происходит перераспределе-

ние ЛС от центра ЗЗ (при ~2.5 эВ) к валентной 
зоне (ВЗ) или зоне проводимости (ЗП), аналогично 
тому, как после ИО ПНБ и Al2O3 в ЧИР. Это вызва-
но накоплением ПВК из РД и ионов Сn+ [8–11]. С 
ростом n, J плотность ЛС и степень заселенности 
их электронами переносятся в область низких 
энергий (рис. 1). МИП по сравнению с КИИ вызы-

вает дополнительное накопление ЛС при h=1.6–
2.0, 2.8–3.3 эВ (рис. 1). После КИИ ПНБ с графи-
товым предслоем накопление РД и ПВК с непре-
рывным спектром усиливается, а после МИП 
ослабевает для ЛС при 1.5–2.5(3.6) эВ, вероятно, 
за счет разогрева поверхности или формирова-

ния неоптических ПВК. 
Правило Урбаха после ИО ПНБ выполняется 

на удалении от края поглощения (рис.1) [8–11]. 
После КИИ параметры Урбаха меняются слабо, а 
локальные БД подавляются. Влияние МИП более 
значительно (рис. 1). Для разных режимов ИО 
спектры имеют веерообразный характер за счет 
доминирования статического беспорядка, обу-
словленного РД и структурно–фазовыми неодно-
родностями (рис. 1) [8–11]. Пересечение прямо-
линейных участков спектров реализуется при 

энергии h0=3.2±0.1 эВ, что отвечает фокальной 
точке Урбаха аналогично [11, 12]. 

Дополнительным критерием Урбаха является 

зависимость 0(EU), пары значений 0 и EU для 
разных режимов ИО образуют общий массив 

(рис. 2). Эта взаимосвязь обусловлена особыми 

точками в распределении N() и шириной ЗЗ [11, 

12]. Пары величин 0 и EU аппроксимируются 

уравнением 0=A·exp(–E0/EU) (A=2.5·104 см–1, 
E0=3.4 эВ), где значение E0 близко к фокальной 
точке Урбаха по аналогии с Al2O3 после ИО [11]. 

 
Рис. 2. Зависимость множителя 0 от EU в ПНБ после 

ИО в режимах КИИ, МИП (◊) и ЧИР (■). Параметр 0 

определен из уравнения 0=A·exp(–E0/EU) (A=2.5·104 см-

1, E0=3.4 эВ) по массиву (1) (кривая 2) 

После КИИ доминируют непрямые межзонные 
переходы в интервале 2.1–2.6 эВ. После МИП 
наряду с непрямыми (в интервале 1.4–3.3 эВ) 
проявляются и прямые переходы при 2.9–3.3 эВ. 
С увеличением J и n оптические щели E'','g 
уменьшаются, а вероятность переходов (~B) воз-
растает. Сужение ЗЗ после ИО значительно и 

составляет E''g=2.8–3.5 эВ для непрямых и 

E'g=2.4–2.7 эВ для прямых переходов. Взаимо-
связь между E''g для непрямых переходов и EU 
после КИИ и МИП носит общий характер, как и 
аналогичная зависимость E''g(EU) для ПНБ после 
ЧИР (рис. 3, кривая 1) [8–10]. Значение E''g=2 эВ 
при EU=0 (отсутствие беспорядка) соответствует 
«максимальной» E''g. Для прямых переходов  

 
Рис. 3. Зависимости ширины ЗЗ непрямых E''g (1) (◊) и 
прямых переходов E'g (2) (♦) от EU и средней макси-
мальной ширины Eg0 от EU (3, 4) (∆) в ПНБ после ИО в 

режимах КИИ, МИП и ЧИР (=1014–1017 см–2) (■) 

E'g(EU) более пологая, максимальная оптическая 
щель E'g=2.9 эВ при EU=0 (рис. 3, кривая 2). 
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В рамках полуклассической модели межзонно-
го поглощения для аморфных материалов спек-
тры ПНБ после ИО аппроксимируются и уравне-

нием вида (h)~exp[–(h–Eg0)2/(2·2)] (Eg0–
средняя ширина ЗЗ, Eg подчиняется гауссову 

распределению относительно Eg0, 2–дисперсия 
величины Eg, обусловленная наведенным дефек-
тами беспорядком) [11, 12]. Средняя ширина ЗЗ 
(зависимость Eg0(EU) приведена на рис. 3, кривые 
3, 4) после КИИ Eg0=2.59–2.68 эВ соответствует 
середине ЗЗ [15] и положению в ЗЗ ЛС междо-
узельных Ci в межслоевом пространстве решетки 
h–BN [16]. После МИП Eg0=3.3–3.45 эВ отвечает 
фокальной точке 3.4 эВ спектров и области в ЗЗ, 
где поглощение обусловлено дефектами заме-

щения CB, ПВК VN–C [9, 10, 16], 2–VN (=3.35 эВ 
(A→L,MC (ЗП)) [15]). Параметры межзонного и 
экспоненциального поглощения свойственны ма-
териалам со статическим/динамическим разупо-
рядочением кристаллической решетки [11, 12]. 

Разложение спектров ИО ПНБ показало, что 
РД формируют дополнительные полосы 1 при 

=1.4 эВ, 2 1.77 эВ, идентифицируемые с 3–VN 

(=1.73 эВ (A→E)) и 5 при =2.84 эВ (рис. 4).  

 
Рис. 4. Спектр поглощения ПНБ после ИО в режиме 
КИИ (n=100) и его разложение на гауссовы кривые с 

центрами при =1.4 эВ (1), 1.77 эВ (2); 2.1 эВ (3); 2.5 эВ 
(4); 2.84 эВ (5); 3.2 эВ (6); 3.55 эВ (7). 

 
Концентрация РД в полосе 3 (2–VN), возраста-

ет от 51016 до 51018 см–3, а РД, формирующих 
полосы 5–7 от 6·1017 до 3·1019 см–3 (рис.1, 4). По-
лоса 4 при 2.5 эВ вызвана РД типа VN (N~2·1019 

см–3) или Ci [16]. Полоса 7 обусловлена накопле-
нием ПВК типа VN–C. 
 

Заключение 
ИО ПНБ в режимах КИИ и МИП создает в ЗЗ 

непрерывный спектр ЛС РД, определяющих опти-
ческое поглощение. МИП по сравнению с КИИ 
изменяет электронную структуру ЗЗ значительнее 
за счет радиационного и термического отжига. 
После ИО в ПНБ формируется новый сильно де-
фектный материал с максимальной шириной ЗЗ 
при 3.3–3.45 эВ, текущей ЗЗ при 2.65–2.83 эВ для 
прямых, 1.1–1.8 эВ для непрямых переходов и 
экспоненциальным краем поглощения из ЛС 1.3–
2.6 и 2.6–3.3 эВ РД (кластеры анионных вакансий 
и ПВК). 
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THE INFLUENCE OF ION IRRADIATION ON THE PROPERTIES OF PYROLYTIC BORON NITRIDE 

 
Alexander Kabyshev, Fedor Konusov, Sergey Pavlov, Gennady Remnev 

National Research Tomsk Polytechnic University, 30 Lenin Avenue, 634050 Tomsk, Russia,  
konusov@hvd.tpu.ru, kabyshev@tpu.ru, lab.sergey@gmail.com 

 
The improvement of operating characteristic of an insulators is achieved by using ion irradiation (II) with subsequent thermal 

or radiative annealing for annihilation of radiation defects (RDs) and the formation of complexes of the implanted ions and the 
RDs. Short–pulse implantation of ions (SPII) is accompanied by heating of the surface layers allows a simultaneous annealing 
of RDs, a conversion, and a stabilization of the complexes of RDs that affects the properties of the materials. The electrical and 
optical characteristics of pyrolytic boron nitride (PBN) after irradiation with carbon ions in the modes of power ion beam and 
high–intensive SPII were investigated and likely causes of changes in properties were considered. Absorption spectra indicate 
about dominant influence of static disorder induced by RDs. A new defective material having the maximum band gap of 3.3–
3.45 eV, its current value is 2.65–2.83 eV for direct allowed transitions, and 1.1–1.8 eV for indirect transitions and the exponen-
tial edge of absorption at energies of 1.3–2.6 eV and 2.6–3.3 eV had been formed as a result of irradiation of PBN. Optical ab-
sorption and transport charge were caused by RDs such as an anion vacancies and their simplest complexes. 

http://elibrary.ru/contents.asp?titleid=639
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АЗОТИРОВАНИЕ ПОВЕРХНОСТИ ТЕХНИЧЕСКИ ЧИСТОГО 
АЛЮМИНИЯ В ПЛАЗМЕ НЕСАМОСТОЯТЕЛЬНОГО  

ТЛЕЮЩЕГО РАЗРЯДА С ПОЛЫМ КАТОДОМ 
 

О.В. Крысина, В.В. Денисов, Е.В. Островерхов, О.С. Толкачев  
Институт сильноточной электроники СО РАН, пр. Академический 2/3, 634055 Томск, Россия,  

krysina_82@mail.ru, volodyadenisov@yandex.ru, evgeniy86evgeniy@mail.ru, ole.ts@mail.ru  
 

Представлены результаты азотирования технически чистого алюминия в плазме тлеющего разряда. Выявлено уве-
личение твердости алюминия в 4.3 раза и увеличение его износостойкости в 40 раз по сравнению с исходным образцом 
из сплава А7. Коэффициент трения азотированных образцов снижается с 0.6 до 0.2. Показано, что выявленное улучше-
ние механических и трибологических характеристик образцов алюминия обусловлено образованием на поверхности 
азотирования нитрида алюминия, наличие которого обнаружено методом рентгеноструктурного анализа и просвечива-
ющей электронной дифракционной микроскопии.  
 
Введение 

Алюминиевые сплавы широко используются 
благодаря своей легкости в обработке и деше-
визне. Однако вопрос значительного улучшения 
механических и трибологических свойств алюми-
ния остается актуальным до сих пор. Поэтому 
исследования, направленные на кратное увели-
чение эксплуатационных свойств алюминия, яв-
ляются перспективными.  

В последнее время для модификации поверх-
ностных слоев материалов и изделий, а также 
для увеличения их характеристик используют 
ионно-плазменные методы воздействия, такие 
как азотирование, травление, нанесение покры-
тий [1-3]. 

Целью данной работы было (1) разработка 
метода азотирования технически чистого алюми-
ния в плазме тлеющего разряда, (2) комплексное 
исследование структуры, состава и свойств обра-
ботанных образцов и (3) выявление оптимальных 
режимов азотирования, при которых происходит 
максимальное увеличение твердости и износо-
стойкости поверхностного слоя алюминия.  

 
Основная часть 

В качестве подложек был выбран технически 
чистый алюминий марки А7 (Al – 99.7%; Fe – до 
0.16%; Si – до 0.16%; Ti – до 0.02%; Cu – до 
0.01%; Zn – до 0.01%). 

Азотирование алюминия производилось в 
плазме несамостоятельного тлеющего разряда с 
полым катодом при низком давлении на экспери-
ментальной установке, схема которой приведена 
на рис. 1 [4]. Основной несамостоятельный тле-
ющий разряд в стационарном режиме горения 
зажигался между полым катодом (стенки камеры) 
1 и неохлаждаемым плоским анодом 2. Электро-
питание тлеющего разряда осуществлялось от 
источника напряжения с выходным напряжением 
Uтл до 300 В и средним током Iтл до 100 А. Для 
стабильного горения стационарного тлеющего 
разряда при низких напряжениях использовался 
источник электронов на основе стационарного 
дугового разряда с интегрально холодным полым 
катодом [5], из плазмы которого через сеточный 
анод дугового разряда электроны инжектирова-
лись в плазму тлеющего разряда. Ускоряясь в 
прикатодном падении потенциала основного раз-
ряда, электроны осциллировали в полом катоде, 

ионизируя рабочий газ. Напуск азота особой чи-
стоты производился через источник электронов. 
Четыре режима азотирования, в которых прово-
дилась обработка алюминия, приведены в табли-
це 1. Образец №4 помещался под электрический 
потенциал полого катода. Эксперименты по азо-
тированию алюминия проводились для двух ма-
териалов полого катода: из нержавеющей стали 
12Х18Н10Т и титана ВТ1-0. Использование тита-
нового полого катода было обусловлено необхо-
димостью в ряде экспериментов (образцы № 1, 2, 
3) избежать присутствия железа в плазме, рас-
пыленного со стенок нержавеющего полого като-
да.  

 

 
Рис. 1. Схема экспериментальной установки: 1 – полый 
катод тлеющего разряда, 2 – анод тлеющего разряда, 3 
– ввод Вильсона, 4 – катушка магнитного поля, 5 – ввод 
газа, 6 – поджиг, 7 – плазменный источник с холодным 
полым катодом, 8 – дугогаситель, 9 – сеточный анод 
вспомогательного дугового разряда, 10 – держатель 
образцов, 11 – откачка 
 

При использовании титанового полого катода 
он отстоял от водоохлаждаемых стенок камеры 
на расстоянии 3 мм и нагревался до температуры 
несколько сотен градусов. Это позволяло снизить 
плотность ионного тока на образец за счет до-
полнительного теплового излучения от стенок 
титанового полого катода. Более того, для сниже-
ния тепловой нагрузки для образцов № 1, 2, 3 на 
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них подавалось отрицательное напряжение сме-
щения Uсм относительно анода тлеющего разряда 
от отдельного источника питания при коэффици-
енте заполнения импульса γсм = 15 или 50 % в 
зависимости от подаваемого напряжения. Темпе-
ратура образцов во всех экспериментах измеря-
лась термопарой и составляла 550 ºС. 

 
Таблица 1. Режимы азотирования образцов из А7: t – 
длительность процесса, p – рабочее давление (N2), Uтл 
– напряжение горения тлеющего разряда, Iтл – ток тле-
ющего разряда, Uсм – напряжение электрического сме-
щения образцов, γсм – коэффициент заполнения им-
пульса 

Параметр № образца 
1 2 3 4 

t, ч 1 1 5 5 
р, Па 1.4 1.4 1.4 1 
Uтл, В 75 70 78 200 
Iтл, А 55 40 41 51 
Uсм, В -50 -470 -200 -200 
γсм, % 50 15 50 100 

 
Состав и структуру алюминиевых образцов до 

и после азотирования исследовали методами 
оптической микроскопии (микровизор металло-
графический μVizo-MET-221), сканирующей элек-
тронной микроскопии и энергодисперсионного 
анализа рентгеновских лучей (растровый элек-
тронный микроскоп Philips SEM-515 с микроана-
лизатором EDAX ECON IV), рентгеноструктурного 
анализа (рентгеновский дифрактометр Shimadzu 
XRD 6000) и просвечивающей электронной ди-
фракционной микроскопии (прибор JEM-2100F, 
JEOL). Микротвердость измеряли на микротвер-
домере ПМТ-3 при нагрузке на индентер 10 г. 
Трибологические исследования проводили на 
трибометре Pin on Disc and Oscillating TRIBOtester 
(TRIBOtechnic, Франция) при следующих пара-
метрах: шарик из стали ШХ15 диаметром 6 мм, 
радиус трека – 2 мм, нагрузка – 1 Н, дистанция – 
5-80 м.  

 
Таблица 2. Свойства образцов из А7 до и после азоти-
рования (№5 – исходный образец) 

№ 
Твер-
дость 
HV0.1 

Коэффи-
циент 

трения µ 

Параметр 
износа V, 

10-3 
мм3/Н·м 

1 35.6 0.2-0.7 7.0 
2 34.1 0.2-0.8 1.3 
3 29.5 0.2-0.8 24 
4 117.3 0.2-0.7 0.5 
5 27.1 0.6 20 
 
Максимальное увеличение твердости и изно-

состойкости наблюдается у образца, обработан-
ного по режиму № 4 (табл. 1, 2). Его твердость 
увеличилась в 4.3 раза, а износостойкость – в 40 
раз. Для остальных образцов после азотирования 
наблюдается незначительное увеличение твер-
дости. Увеличение износостойкости наблюдается 
у образца № 1 (в ≈3 раза) и у образца № 2 (в ≈15 
раз). 

Стоит отметить, что начальный коэффициент 
трения у алюминиевых образцов после азотиро-
вания составляет 0.2 и увеличивается до 0.7-0.8 в 
ходе теста (рис. 2).  

 

 
Рис. 2. Коэффициент трения в зависимости от 
пройденной шариком дистанции на отрезке 1-10 м: а – 
образец №4, б – образец №2 
 

На рис. 3 приведены РЭМ-изображения, на 
рис. 4 – результаты рентгеноструктурного анали-
за для образца №4. 

 

 
Рис. 3. РЭМ изображения поверхности А7 после азоти-
рования по режиму 4: а - ×100, б - ×500 

 
Из рис. 4 видно, что поверхностный слой азо-

тированного образца содержит нитрид алюминия 
(5 об.%). Наличие нитридов подтверждают и ре-
зультаты анализа структурно-фазового состояния 
поверхностного слоя, выполненные методами 
просвечивающей электронной микроскопии 
(рис. 5).  
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Рис. 4. Участок рентгенограммы поверхностного слоя 
алюминия А7 после азотирования по режиму 1 
 
Заключение 

Показана принципиальная возможность азо-
тирования алюминия в плазме тлеющего разря-
да. Выявлен режим азотирования, обработка в 
котором приводит к увеличению твердости в 4.3 
раза и износостойкости в 40 раз по сравнению с 
исходным образцом из сплава А7. При этом ко-
эффициент трения азотированных образцов сни-
жается с 0.6 до 0.2. Показано, что улучшение ме-
ханических и трибологических характеристик азо-
тированных образцов обусловлено образованием 
на поверхности нитрида алюминия, наличие ко-
торого обнаружено методами РФА и ПЭМ.  

Выражаем искреннюю благодарность д.ф.-
м.н., в.н.с. ИСЭ СО РАН Иванову Ю.Ф. за прове-
дение ПЭМ-исследований, анализ и обсуждения 
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Рис. 5. Электронно-микроскопическое изображение 
структуры поверхностного слоя алюминия (обр. №4) 
после азотирования; а – светлое поле, б – темное поле. 
Стрелкой указана поверхность азотирования.  
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NITRIDING OF SURFACE OF TECHNICALLY PURE ALUMINUM IN PLASMA OF  
NON-SELF-SUSTAINED GLOW DISCHARGE WITH HOLLOW CATHODE 
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The results of nitriding of technically pure aluminum in plasma of glow discharge are presented. The increase of aluminum 

hardness in 4,3 times and wear resistance in 40 times compared with initial A7 specimen is revealed. In addition, the friction 
coefficient of nitrided specimens decreases from 0,6 to 0,2. This improvement of mechanical and tribological characteristics of 
nitrided aluminum specimens can be explained by formation of aluminum nitride on the surfaces. That was observed by X-ray 
diffraction analysis and transmission electron microscopy. 
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В работе представлены результаты исследования влияния температуры отжига в вакууме на проводимость на пе-
ременном токе поликристаллических пленок нестехиометрического SnO2. Электропроводность на переменном токе 
пленок SnO2, отожженных при температурах 300 – 800°C, измерялась в диапазоне частот 20 Гц – 2 МГц. Установлено, 
что в результате вакуумного отжига происходит изменение частотных зависимостей действительной и мнимой частей 
импеданса пленок. Предложены эквивалентные схемы замещения, которые описывают частотные зависимости импе-
данса пленок различного структурного и стехиометрического состава. 

 
Введение 

Диоксид олова относится к классу металлоок-
сидных полупроводников, электрическая прово-
димость которых связана с наличием собствен-
ных дефектов – вакансий кислорода, образующих 
мелкие донорные уровни, и обеспечивающих 
электронный тип проводимости [1]. Величина 
проводимости может варьироваться в широком 
диапазоне в зависимости от микроструктуры и 
стехиометрического состава [1, 2]. Поэтому элек-
трические характеристики описанных полупро-
водниковых металлооксидных пленок и структур 
на их основе во многом определяются технологи-
ями синтеза образцов. Таким образом, исследо-
вание свойств тонких пленок диоксида олова, 
разработка технологических условий получения 
материалов на основе диоксида олова является 
актуальной задачей. Целью данной работы явля-
лась оптимизация параметров технологического 
процесса получения пленок различного стехио-
метрического состава и изучение их электриче-
ских характеристик методом импедансной спек-
троскопии. 

 
Методика изготовления образцов 

Тонкие пленки SnO2 получали методом магне-
тронного напыления олова на постоянном токе в 
плазме аргона с последующим отжигом на возду-
хе. Напыление производилось на стеклянные 
подложки с использованием установки ВУП – 5М 
при токе разряда 4 мА и напряжении разряда 
200 В в течение 30 минут. В качестве мишени 
использовалось металлическое олово чистотой 
не менее 99.99 %. Полученные пленки олова 
подвергали окислительному отжигу на воздухе 
при температуре 200°С (около точки плавления 
Sn) в течение 2 ч и при температуре 500°С в те-
чение 1 ч. Для варьирования стехиометрического 
состава полученной пленки был проведен допол-
нительный отжиг в вакууме при температурах 
300–800°С и проведены измерения годографов 
импеданса. Измерения импеданса Z = Z´+ iZ´´ 
пленок SnO2 в диапазоне частот f = 20 Гц – 2 МГц 
проводились измерителем LCR Agilent E4980A 
при амплитуде напряжения синусоидального сиг-
нала 40 мВ и комнатной температуре на воздухе. 

 

Обсуждение результатов 
После отжига на воздухе формируется поли-

кристаллическая оксидная пленка. На рисунке 1 
показан годограф импеданса исходной (не отжи-
гавшейся в вакууме) пленки и эквивалентная 
схема замещения. В случае поликристаллических 
материалов обычно в состав эквивалентной схе-
мы замещения входят два последовательно со-
единенных R-С контура [3, 4], каждый из которых 
состоит из параллельно включенных резистора R 
и конденсатора С. Годограф импеданса характе-
ризуется наличием одной части дуги полуокруж-
ности, что позволяет предположить наличие од-
ного преобладающего механизма транспорта 
заряда. В этом случае эквивалентная схема 
должна содержать один R-C контур. Тогда эф-
фективное значение сопротивления кристаллитов 
моделируется элементом R1, а эффективное зна-
чение сопротивления границ зерен – элементом 
R2. Отсутствие на эквивалентной схеме емкости, 
характеризующей реактивное сопротивление 
кристаллитов, может быть связано с шунтирова-
нием ее активным сопротивлением кристаллитов 
в диапазоне частот 20 Гц – 2 МГц, задействован-
ном в ходе проведения эксперимента. 

Для учета разброса времен релаксации τ  
межкристаллитных границ при аппроксимации 
экспериментальных данных вместо R-C контура 
использовался контур R-СРЕ, где СРЕ – элемент 
постоянной фазы [5]. Значения параметров экви-
валентной схемы показаны в таблице 1. Импе-
данс элемента СРЕ имеет вид: ZCPE = 1/(Q(jω)n), 
где Q – фактор пропорциональности, n – показа-
тель степени, определяющий характер частотной 
зависимости (1 ≤ n ≤ 1) [4, 5]. Следует отметить, 
что данный элемент не имеет строго определен-
ного физического смысла, и является обобщен-
ным и универсальным средством для моделиро-
вания переноса заряда, в частности, в поликри-
сталлических пленках [4].  

В результате расчетов получено, что n ≈ 0.95, 
что близко по значению к предельной величине, 
характерной для исключительно емкостного им-
педанса (n = 1) [4]. Последующий вакуумный от-
жиг при температурах 300 – 400°C приводит к 
изменению значений параметров эквивалентной 
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Рис. 1. Годограф импеданса пленки диоксида олова  
после отжига на воздухе 

 
схемы замещения. Данные аппроксимации ре-
зультатов измерений показаны в таблице 1. 

 
Таблица 1. Значения параметров эквивалентной схемы 
исходного и полученных вакуумным отжигом при темпе-
ратурах 300 и 400°C образцов 

 
Отжиг в 
вакууме 

Без  
отжига 300°C 400°C 

R1, kOm 5.38 14.96 19.24 

R2, kOm 5.55 6.79 6.76 

CP
E 

Q 2.79*10-11 1.714∙10-9 1.12∙10-10 

n 0.95 0.76 0.83 

 
Из приведенной таблицы следует, что вакуум-

ный отжиг при температурах 300 – 400 C в тече-
нии 1 ч приводит к уменьшению показателя сте-
пени СРЕ элемента (свидетельствует о увеличе-
нии разброса физических параметров микрокри-
сталлита и барьеров между отдельными микро-
кристаллитами [6]), а также увеличением сопро-
тивлений R1, R2, что также можно объяснить про-
цессами разрушения нестехиометрических фаз, 
образовавшихся в результате отжига на воздухе, 
до монооксида олова в отдельных областях мик-
рокристалита. 

Годограф импеданса пленок, отжигавшихся в 
вакууме 500 – 600°C, с достаточной степенью 
точности может быть аппроксимирован с помо-
щью схемы, состоящей из двух последовательно 
соединенных параллельных R-C-цепей: R1-С и 
элемента постоянной фазы CPE c резистором R2. 
Данная схема является наиболее употребитель-
ной при моделировании импеданса поликристал-
лических материалов [3, 4]. Эквивалентная схема 
и годограф импеданса пленки, полученной после 
отжига в вакууме при температуре 500°C показа-
ны на рисунке 2. 

Для выяснения особенностей транспорта за-
ряда через межкристаллитные барьеры проведе-
но исследование влияния внешнего электриче-

ского поля на импеданс полученных пленок. Из-
мерения импеданса выполнялись при напряже-
ниях смещения равных 0 и 1 В. Значения пара-
метров эквивалентной схемы для образцов, 
отожженных в вакууме при температурах 500 – 
600 °C, показаны в таблице 2. 

 

 
Рис. 2. Годограф импеданса пленки диоксида олова, 
после отжига в вакууме при температуре 500 °C 

 
Таблица 2. Значения параметров эквивалентной схемы 
образцов, полученных вакуумным отжигом при темпе-
ратурах 500 и 600 °C. 

 

Отжиг в 
вакууме  

500 °C 600 °C 

0 В 1 В 0 В 1 В 

C, пФ 60.4 60.5 9.4∙10-2 9.2∙10-2 

R1, kOm 4.1 3.8 540 530 

R2, kOm 65.6 65.8 150 150 

CPE 
Q 1.71∙10-12 1.65∙10-12 1.29∙10-10 1.22∙10-10 

n 0.84 0.84 0.73 0.73 

 
Анализ численных данных показывает, что 

при приложении напряжения постоянного смеще-
ния значение R1 существенно уменьшается, а 
величина R2 остается практически неизменной. 
Поэтому можно предположить, что контур R2-СРЕ 
моделирует вклад в результирующий импеданс 
пленки диоксида олова, обусловленный транс-
портом заряда через объем кристаллита (отвеча-
ет объемному сопротивлению и емкости отдель-
ных кристаллитов поликристаллического образ-
ца), а участок R1-С отвечает за межкристаллит-
ный перенос. Предположительно, что отжиг в 
вакууме при температурах 500 °C – 600 °C приво-
дит к термическому разрушению нестехиометри-
ческих фаз и, соответственно, сопровождается 
уменьшением концентрации кислородных вакан-
сий, которые образовались в результате много-
ступенчатого окислительного отжига. В процессе 
отжига происходит перестройка микрокристалли-
тов, увеличивается роль межкристаллитных ба-
рьеров. Соответственно, в результате преобра-
зуются эквивалентные схемы – в схеме присут-
ствуют два контура, которые учитывают транс-
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порт заряда через микрокристаллит и межкри-
сталлитные барьеры. 

Годограф образца, полученного после отжига 
при температуре 700°C, и соответствующая дан-
ному импедансу эквивалентная схема показаны 
на рисунке 3. В результате отжига в вакууме про-
исходит существенный рост как действительной, 
так и мнимой частей импеданса, что можно ин-
терпретировать полным разрушением нестехио-
метрических фаз оксидов олова и уменьшением 
концентрации кислородных вакансий при данной 
температуре. Следует отметить, что при суще-
ственном увеличении активного сопротивления 
пленок в результирующий импеданс может вно-
сить вклад «геометрическая» емкость образцов.  

 

 
Рис. 3. Годограф импеданса пленки диоксида олова по-
сле отжига в вакууме при температуре 700°C 

 
Заключение 

В работе с использованием метода импе-
дансной спектроскопии было установлено, что в 
результате отжига в вакууме поликристалличе-
ских пленок диоксида олова происходят процессы 
разрушения нестехиометрических фаз и умень-
шение концентрации кислородных вакансий, ко-

торые можно варьировать изменением темпера-
туры отжига в вакууме. В результате уменьшения 
концентрации кислородных вакансий уменьшает-
ся электрическая проводимость отожженных пле-
нок и изменяется вид частотных зависимостей 
действительной и мнимой частей импеданса пле-
нок. 

Температуры вакуумного отжига 300 – 400°C 
практически не оказывают влияния на импеданс 
пленок. В результате отжига происходит преиму-
щественное увеличение эффективного сопротив-
ления кристаллитов. 

Отжиг в вакууме при температурах 500 – 
600°C приводит к увеличению роли межкристал-
литных барьеров и дальнейшему снижению эф-
фективной проводимости микрокристаллитов. 

При температурах отжига более 700°C 
наблюдается дальнейшее изменение структуры 
пленок, которое приводит к значительному росту 
их электрического сопротивления. Это обуслов-
лено также уменьшением концентрации кисло-
родных вакансий. Отжиг при более высоких тем-
пературах приводит к получению диэлектриче-
ских покрытий. 
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AC CONDUCTIVITY OF VACUUM ANNEALED TIN DIOXIDE FILMS  
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Dependence of AC-conductivity of tin dioxide films from temperature of annealing in vacuum was presented in this work. In 
order to modify the structure and stoichiometric composition the films were subjected to the annealing in vacuum in temperature 
range from 300 to 800 °С. AC-conductivity of the films in the frequency range 20 Hz – 2 MHz were carried out. Variation in the 
frequency dependencies of the real and imaginary parts of the impedance of tin dioxide films was found to occur as a result of 
vacuum annealing. Equivalent circuits for describing the properties of films with various structure and stoichiometric composition 
were proposed. 
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МЕХАНИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА ПОКРЫТИЙ AlSiN  
ПОСЛЕ ТЕРМИЧЕСКОГО ОТЖИГА В ВАКУУМЕ 
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В работе представлены результаты исследования морфологии поверхности, микротвердости и модуля упругости 

AlSiN пленок толщиной 300 нм в исходном состоянии и после термического отжига при температурах 600-900°С в ваку-
уме. Покрытия AlSiN были сформированы магнетронным распылением с нанокристаллической (6 ат. % Si) и аморфной 
(30 ат.% Si) структурой. Наноиндентированием (НИ) установлено, что и нанокристаллические, и аморфные пленки AlSiN 
сохраняют свои свойства практически на исходном уровне, при этом аморфные пленки демонстрируют большую ста-
бильность механических свойств. 

 

Введение 
Для нанокристаллических покрытий исследо-

вание изменений микроструктуры и свойств под 
действием температуры является исключительно 
актуальной задачей, так как из-за многочислен-
ных поверхностей раздела и высокого уровня 
свободной энергии нанокомпозиционные матери-
алы являются существенно неравновесными [1]. 
Оптимальными с точки зрения термической ста-
бильности структур являются материалы на ос-
нове алюминия [1, 2]. При концентрации кремния 
6 ат.% покрытия AlSiN имеют композиционную 
микроструктуру, в которой кристаллиты гексаго-
нального нитрида алюминия AlN распределены в 
аморфной матрице нитрида кремния [2]. При уве-
личении концентрации кремния до 30 ат.% проис-
ходит формирование покрытий с аморфной 
структурой, образованной за счет ограничения 
роста кристаллитов нитрида алюминия атомами 
кремния.  

Целью данной работы является определение 
значений микротвердости и модуля упругости 
тонкопленочных покрытий AlSiN по их толщине 
как в исходном состоянии, так и после термиче-
ского отжига в вакууме при температурах 600, 800 
и 900°С.  

 

Методика эксперимента 
Покрытия AlSiN толщиной около 300 нм были 

сформированы на подложках монокристаллического 
кремния с преимущественной ориентацией (100) 
с помощью реактивного магнетронного распыле-
ния алюминиевой и кремниевой мишеней в плаз-
ме Ar+N2. Соотношение между Al и Si в покрытиях 
менялось за счет изменения мощности на соот-
ветствующих мишенях при распылении.  

Сформированные покрытия подвергались 
термическому отжигу в вакуумной печи при тем-
пературах 600, 800 и 900°С в течение 1 ч.  

Исследования морфологии поверхности про-
ведены с использованием атомно-силового мик-
роскопа (АСМ) модели НТ-206 (Беларусь).  

Измерения микротвердости и модуля упруго-
сти проводились на наноинденторе Hysitron 750 
Ubi (США) путем внедрения алмазного индентора 
Берковича с радиусом закругления 100 нм в по-
верхность пленки AlSiN с непрерывной регистра-
цией деформационных кривых зависимости глу-

бины внедрения от приложенной нагрузки. Для 
каждого образца было выполнено по 100 измере-
ний при нагрузке, возрастающей от 20 мкН до 2 
мН, что обеспечивало глубины внедрения от 5 до 
40 нм. Для поиска места индентирования исполь-
зовалось предварительное сканирование поверх-
ности с получением топографии. Применение 
диапазона нагрузок позволяет построить зависи-
мости значений модуля упругости и микротвердо-
сти от глубины индентирования. 

 

Результаты и их обсуждение 
Методом АСМ установлена развитая поликри-

сталлическая структура поверхности с размером 
зерна 200–500 нм нанокомпозиционных AlSiN 
покрытий при концентрации кремния 6 ат.%. На 
поверхности аморфного покрытия с 30 ат.% Si 
зафиксированы отдельные кристаллиты на фоне 
аморфной матрицы. Воздействие вакуумного от-
жига в диапазоне 600-900°С изменяет структуру 
поверхности аморфной пленки за счет появления 
кристаллитов диаметром 500 нм. При этом в кри-
сталлическом покрытии с 6 ат.% Si они распреде-
лены хаотично, а в аморфном организованы в 
линейные образования. И в том, и в другом по-
крытии наибольшие изменения в морфологию 
вносит отжиг при температуре 900°С. При этом на 
поверхности аморфного покрытия новых кри-
сталлитов появляется в три раза меньше, чем на 
поверхности кристаллического [3]. 

Средние значения модуля упругости снижают-
ся после отжига (рис. 1). Для нанокристалличе-
ских покрытий снижение после отжига при 900°С 
составляет 38 %, а для аморфных 12 %. Микро-
твердость при этом снижается меньше – на 17% 
после отжига при 900 °С для нанокристалличе-
ских покрытий и только на 8 % для нанокристал-
лических (рис. 2). 

Зависимости модулей упругости от глубины 
внедрения для нанокристаллического и аморфно-
го покрытия показаны на рис. 3 и 4. Для исходных 
покрытий значения выстраиваются практически в 
прямую линию и для нанокристаллического по-
крытия составляют 250-300 ГПа, а для аморфного 
200-250 ГПа для всех глубин внедрения. Для 
пленок после отжига разброс значений увеличи-
вается из–за роста кристаллитов на поверхности 
пленки вследствие коалесценции при повышен-
ной температуре. При этом аморфные пленки 
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характеризуются меньшим разбросом значений 
при всех температурах отжига, что объясняется 
значительно более низким значением шерохова-
тости из-за малого количества кристаллитов. 

 

 

Рис. 1. Средние значения модуля упругости AlSiN при 
6 ат. % Si (голубой цвет) и 30 ат. % Si (черный цвет) в 
исходном состоянии и после вакуумного отжига 

 
Рис. 2. Средние значения микротвердости AlSiN при 6 
ат. % Si (голубой цвет) и 30 ат. % Si (черный цвет) в 
исходном состоянии и после вакуумного отжига 

 
В целом, аморфное покрытие имеет несколько 

боле низкие значения модуля упругости и микро-
твердости (190.5 ГПа и 21.0 ГПа) по сравнению с 
кристаллическим (244.2 ГПа и 25.32 ГПа), но со-
храняет при этом более высокую стабильность 
свойств. После отжига при температуре 900°С 
свойства аморфной и кристаллической пленок 
практически не различаются. 

 

Заключение 
Методом НИ определены микротвердость и 

модуль упругости покрытий AlSiN с нанокри-
сталлической (6 ат.% Si) и аморфной (30 ат.% 
Si) структурой, полученных реактивным магне-
тронным распылением. Сравнение значений 
микротвердости и модуля упругости по толщине 
покрытий в исходном состоянии и после терми-
ческого отжига в вакууме показало большую 
стабильность AlSiN с аморфной (30 ат.% Si) 
структурой. Большая стабильность AlSiN покры- 

 
Рис. 3. Зависимости модуля упругости покрытия AlSiN 
с концентрацией кремния 6 ат. % от глубины инденти-
рования  до и после термического отжига при темпе-
ратуре 600, 800 и 900°С 

 

 
Рис. 4 Зависимости модуля упругости покрытия AlSiN с 
концентрацией кремния 30 ат. % от глубины индентиро-
вания  до и после термического отжига при температуре 
600, 800 и 900°С 
 
тий с аморфной структурой объясняется их более 
низкой шероховатостью, которая значительно 
влияет на полученные значения при глубинах 
внедрения от 7 до 40 нм. 
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MECHANICAL PROPERTIES OF AlSiN COATINGS AFTER VACUUM ANNEALING  
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The results of the morphology, microhardness and elastic modulus study in the AlSiN films with 300 nm thick in the initial 

state and after vacuum annealing at 400 – 900 °C are presented. The AlSiN coatings were formed by magnetron sputtering with 
nanocrystalline (6 at. % Si) and amorphous (30 at. % Si) structures. It is established with nanoindentation (NI) that both nano-
crystalline and amorphous AlSiN films retain their properties practically at the initial level, with amorphous films exhibiting great-
er stability of mechanical properties. 
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В настоящей работе методом растровой электронной микроскопии исследована топография поверхности стали 

12Х18Н10Т после воздействия мощного импульсного ионного пучка. С использованием сфокусированного ионного пуч-
ка в колонне двухлучевого электронно – ионного микроскопа подготовлена тонкая фольга из поперечного сечения кра-
тера. Методом просвечивающей электронной микроскопии исследована микроструктура и элементный состав попереч-
ного сечения кратера.   
 
Введение 

Поверхностная модификация материалов по-
токами ускоренных ионов успешно применяется в 
технологических целях для улучшения свойств их 
поверхностных и приповерхностных слоев. 
Наиболее характерной особенностью рельефа 
поверхности образцов, обработанных потоком 
ускоренных частиц, является наличие дефектов 
типа кратеров, которые относят к отрицательным 
последствиям такой обработки. Известно, что 
кратеры возникают в результате комплекса слож-
ных физических процессов, однако в настоящее 
время еще не найден окончательный ответ на 
вопрос о механизмах и причинах образования 
кратеров на облученной поверхности. Таким об-
разом, экспериментальные исследования струк-
туры кратеров представляют не только техноло-
гический, но и общенаучный интерес. 

В настоящей работе проведены исследования 
микроструктуры кратера, образовавшегося на 
поверхности стали после облучения мощным им-
пульсным ионным пучком (МИИП).  

 
Материал и методика эксперимента 

В качестве исследуемого материала исполь-
зовалась нержавеющая сталь 12Х18Н10Т. Обра-
зец стали размером 10х10 мм перед облучением 
подвергался механической шлифовке и полиров-
ке до «зеркального блеска» на установке LaboPol-
5 (Struers). 

Поверхностная обработка образца стали про-
водилась на установке «ТЕМП» [1] потоком ионов 
Сn+ при давлении остаточных газов внутри каме-
ры (4-5)∙10-2 Па. Режим облучения: энергия одно-
зарядных частиц 250 кэВ, длительность импульса 
~100 нс,  плотность тока в импульсе  150 - 200 
А/см2. Была проведена обработка 10 импульсами 
при плотности энергии в импульсе ~3 Дж/см2 

Топографию поверхности облученного образ-
ца исследовали c помощью растрового электрон-
ного микроскопа Zeiss Ultra plus.  

Подготовка тонкой фольги (поперечное сече-
ние кратера) для просвечивающей электронной 
микроскопии (ПЭМ) осуществлялась с помощью 
ионного утонения сфокусированным ионным пуч-
ком на растровом электронно-ионном микроскопе 
FEI Helios 660.  

Структуру поперечного сечения кратера ис-
следовали с использованием просвечивающего 
электронного микроскопа Tecnai G2 20F S-T (FEI). 

 
Результаты и их обсуждение 

Топография поверхности стали после воздей-
ствия импульсного ионного пучка представлена 
на рисунке 1. Для образовавшихся на поверхно-
сти стали кратеров характерна центральная сим-
метрия и наличие кольцевой структуры. Встреча-
ются кратеры как с ярко выраженной кольцевой 
структурой, так и кратеры со слабыми и размы-
тыми периферийными кольцами, при этом в цен-
тре кратера может находиться или впадина, или 
выступ. Все это создает видимое разнообразие 
форм и размеров поверхностных дефектов. По-
верхностная плотность кратеров составляет не 
менее 1∙104 шт/см2.  

 

 
 
Рис. 1. Топография поверхности стали 12Х18Н10Т по-
сле воздействия 10 импульсами МИИП при плотности 
энергии в импульсе 3 Дж/см2. Красным цветом выделе-
ны области со строчечным расположением кратеров. 
 

На облученной поверхности также наблюда-
ются участки с направленным (строчечным) рас-
положением кратеров (рис. 1). Образовавшиеся 
строчки из кратеров параллельны направлению 
деформации, а также совпадают с направлением 
шлифования и полирования на последней стадии 
подготовки образца к поверхностной модифика-
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ции. Строчечное расположение кратеров показа-
но нами ранее и для титановых сплавов, облу-
ченных МИИП [2]. 

Для исследования внутренней структуры нами 
был выбран кольцевой одиночный кратер разме-
ром порядка 40 мкм с впадиной в центре (рис. 2). 
В результате последовательного ионного утоне-
ния была получена тонкая фольга (~90 нм) попе-
речного сечения кратера с областью интереса 
10х3 мкм2 (вставка на рис. 2).  

На рисунке 3 представлена структура попе-
речного сечения кратера. Согласно данным про-
свечивающей растровой электронной микроско-
пии (ПРЭМ), поверхностный слой кратера пред-
ставлен вытянутыми по направлению к поверхно-
сти столбчатыми зернами со средним размером 

 

 

Рис. 2. Кратер, выбранный для исследований с участ-
ком (область интереса), покрытым защитным слоем 
(платиной).  Образец наклонен в колоне микроскопа под 
углом 52о. На вставке изображена извлеченная из об-
разца и утоненная до толщины ~ 90 нм фольга.  
 

 
 
Рис. 3. Микроструктура поперечного сечения кратера (а) 
и ее схематический рисунок (б). 

 
 

Рис. 4. Микроструктура различных областей кратера: а- 
периферия (область 1 рис. 3а); б - периферия (область 
2 рис. 3а); в - центр (область 3 рис. 3а). Красными 
маркерами с цифрами обозначены области для 
элементного микроанализа (ЭДС) 
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 (длина) ~ 2 мкм (КНЗ>3) (рис. 3 область 1 и рис. 
4а). Коэффициент неравноосности зерен (КНЗ) 
снижается по мере смещения от периферийного 
кольца кратера к его центральной части (рис. 3 
область 3 и рис. 4в). Под слоем вытянутых кри-
сталлитов в кратере находится область с 
равноосными субмикрокристаллически (СМК) 
зернами со средним размером порядка 250 нм 
(рис. 3 область 2 и рис. 4б).  

Характер сформированной структуры опреде-
ленно свидетельствует о протекании процессов 
плавления и сверхбыстрой кристаллизации в тон-
ком поверхностном слое в процессе образования 
кратера. Формирование СМК зерен с достаточно 
высокой плотностью дислокаций (под слоем 
столбчатых кристаллов) может свидетельство-
вать в том числе и об ударно – волновом воздей-
ствии на приповерхностный слой. 

К настоящему времени существуют различ-
ные предположения о природе и механизмах об-
разования кратеров: наличие неоднородностей 
плотности пучка ионов в импульсе, в том числе в 
результате его филаментации [3]; наличие газо-
вых примесей в материале и выход на расплав-
ленную поверхность пузырьков газа [4]; влияние 
импульса отдачи, возникающего при локальном 
плавлении и испарении мишени [5]; образование 
плазменного факела с последующим возникнове-
нием неустойчивости границы плазма – расплав 
[6]. В рамках модели [6] также показано, что в 
процессе формирования кратера под его поверх-
ностью возникают поля напряжений (превышаю-
щие предел текучести), которые могут быть от-
ветственны за структурные изменения в припо-
верхностном слое.  

Согласно данным ЭДС (таблица 1) в цен-
тральной области кратера происходит перерас-
пределение легирующих элементов с возникно-
вением областей с высоким содержанием никеля 
и низким содержанием хрома. Стоит отметить, 
что в процессе образования кратера возможно 
также предпочтительное испарение хрома из-за 
его высокой упругости паров.  

Таблица 1. Элементный состав различных областей 
кратера. Соответствующие области  выделены на 
рисунке 4 красными маркерами. Содержание элементов 
указано в весовых % 
 

Область Ni Cr Fe 
1 9.3 14.6 73.2 
2 7.0 15.7 75.9 
3 19.6 2.7 76.3 
4 15.5 4.3 78.8 
5 9.5 4.8 84.2 

 
Заключение 

При облучении стали 12Х18Н10Т МИИП (3 
Дж/см2, 10 импульсов) на ее поверхности форми-
руются кратеры, поверхностная плотность кото-
рых составляет не менее 104 шт/см2. Исследова-
ния структуры поперечного сечения кратера ме-
тодом ПЭМ показали, что приповерхностный слой 
(глубиной ~ 2 мкм) кратера представлен зоной 
столбчатых зерен, вытянутых по направлению к 
поверхности. Под слоем столбчатых зерен рас-
полагается область с равноосными СМК зернами. 
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The topography of surface layers of steel 12Kh18N10T (AISI 321) after pulse ion irradiation was investigated by scanning 
electron microscopy. Thin foil was prepared from cross – section of crater using a focused ion beam column of a two-beam 
electron – ion microscope. The microstructure and chemical composition of the crater have been studied by transmission elec-
tron microscopy. 
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МОДИФИКАЦИЯ ВОЛНОВОДНЫХ СВОЙСТВ  
ПОЛИМЕРНОГО ЖК СЛОЯ ПРИ УФ ОБЛУЧЕНИИ 

 
В.В. Могильный, Е.В. Манкевич, А.И. Станкевич 
Белорусский государственный университет,  

пр. Независимости 4, 220030 Минск, Беларусь, mogilny@.bsu.by  
 

Изготовлены и исследованы анизотропные полимерные волноводы на основе фотополимеризуемого ЖК мономера. 
Обнаружено изменение их волноводных параметров при УФ облучении. Предложено использовать эффект фотохими-
ческих превращений полимерного ЖК слоя для оптимизации условий синхронного распространения волноводных мод.  
 
Введение  

Синхронное распространение световых пуч-
ков в оптических волноводах обеспечивает обмен 
энергией между ними, контролируемое измене-
ние состояния поляризации пучков утечки, нели-
нейные преобразования световых характеристик. 
Условия для создания фазового синхронизма 
могут быть выполнены в волноводных структурах 
из оптически анизотропных материалов. Анизо-
тропные планарные волноводы (плоские и полос-
ковые) из неорганических кристаллических мате-
риалов изготавливают в сложных и энергоемких 
технологических процессах, что ведет к высокой 
стоимости изделий и негативным экологическим 
последствиям. Альтернативой могут служить по-
лимерные материалы с жидкокристаллической 
(ЖК) структурой на основе фотоотверждаемых 
ЖК мономеров [1, 2]. Процесс изготовления по-
лимерного ЖК волновода включает нанесение на 
подложку тонкого ориентирующего ЖК молекулы 
слоя, последующее нанесение на ориентирую-
щий слой раствора ЖК мономера, сушку послед-
него, в ходе которой осуществляется ориентация 
молекул мономера и образование монокристал-
лической ЖК пленки и, наконец, полимеризацию 
этой пленки под действием УФ облучения (фото-
отверждение). В результате образуется двулуче-
преломляющий слой с оптической осью, лежащей 
в его плоскости и по направлению совпадающей с 
директором ЖК материала. Величина двулуче-
преломления лежит в диапазоне 0.1 – 0.2 [1-4]. 

Поскольку свет распространяется в волноводе 
в виде волноводных мод, синхронизм световых 
пучков выражается в равенстве волноводных 
показателей преломления тех мод, в виде кото-
рых эти пучки распространяются. При произволь-
ном направлении распространения по отношению 
к оптической оси моды анизотропного слоя имеют 
гибридный характер, т.е. не являются попереч-
ными электрическими (TE) или поперечными маг-
нитными (TM) в чистом виде. В настоящей работе 
мы ограничимся случаем волноводного распро-
странения в направлении, перпендикулярном 
оптической оси, когда моды могут быть однознач-
но отнесены к TE или TM типу. При этом форми-
рование TE мод определяется «необыкновен-
ным» показателем преломления ne, тогда как для 
TM мод ту же роль выполняет «обыкновенный» 
показатель преломления no. Поскольку ne больше 
no на величину двулучепреломления в описывае-
мом случае, при определенных толщинах волно-
водного слоя может выполняться равенство фа-
зовых скоростей TE и TM мод различных поряд-

ков. Отклонение толщины от заданного значения, 
практически неизбежное при изготовлении вол-
новодного слоя, ухудшает синхронизм. В работе 
[5] для композиций ЖК мономер-
бензальдегидный полимер обнаружено фото-
наведенное двулучепреломление, создаваемое 
под действием линейно-поляризованного УФ об-
лучения. Это явление свидетельствует о фото-
чувствительности мезогенных групп ЖК мономе-
ра, которая могла бы позволить с помощью УФ 
облучения модифицировать no и ne волноводного 
слоя из отвержденного ЖК мономера и корректи-
ровать условия синхронизма при отклонении 
толщины слоя от оптимального значения. 

Цель настоящей работы заключается в экспе-
риментальном исследовании волноводных 
свойств фотоотвержденных слоев ЖК мономера 
и их изменения при УФ облучении. 
 
Эксперимент  

Волноводные пленки формировались на 
кварцевых подложках из ЖК мономера RMM491, 
Мерк. В качестве ориентанта использовали бен-
зальдегидный полимер М-15, слой которого тол-
щиной 0.08-0.09 мкм наносили из раствора мето-
дом центрифугирования на подложку, натирали 
тканью в определенном направлении и облучали 
УФ светом. Затем на поверхность ориентирующе-
го слоя также центрифугированием наносили 
раствор RMM491. В процессе удаления раствори-
теля происходила ориентация ЖК мономера, ко-
торый затем фотополимеризовался в вакууме. 
Волноводные показатели преломления мод N 
полученных анизотропных слоев измеряли с по-
мощью призмы, прижатой к волноводу, методом 
m-линий [6], источником излучения служил гелий 
–неоновый лазер (λ=0.633 мкм). По измеренным 
значениям N вычисляли показатели преломления 
no (TM моды) и ne (TE моды), а также толщину 
волноводного слоя h. Для этого решали систему 
уравнений поперечного резонанса (1) для двух 
мод одной поляризации, но различного порядка 
m. 
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Здесь nc=1-показатель преломления покровного 
слоя (воздух), ns=1.46-показатель преломления 
кварцевой подложки. Облучение волноводного 
слоя с целью фотомодификации его показателей 
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преломления вели светом лампы ДРШ-250, про-
шедшим фильтр БС5. 

 
Результаты и их обсуждение  

Изготовленные полимерные волноводы 
направляли несколько мод TE и TM поляризации. 
Их волноводные показатели преломления вместе 
с рассчитанными величинами no и ne приведены в 
таблице. Вычисленная по этим данным толщина 
волноводного слоя h=1.77 мкм, что соответствует 
результатам измерения с помощью интерферен-
ционного микроскопа. Найденные величины пока-
зателей преломления позволили с помощью вы-
ражений (1) рассчитать дисперсионные кривые в 
виде зависимостей волноводного показателя 
преломления мод от толщины волноводного слоя 
(рис. 1, кривые 0, 1, 2). Семейство дисперсионных 
кривых показывает, что для толщин волноводного 
слоя, соответствующих равенству волноводных 
показателей различных мод (точки пересечения), 
происходит синхронное распространение этих 
мод. 

 
Таблица. Параметры полимерного ЖК волновода 

m NTE NTM 
0 1.665 1.524 
1 1.639 1.501 
2 1.594 1.461 
3 1.533 - 
4 1.462 - 

Рассчитанные 
показатели пре-
ломления волно-

водного слоя 

ne=1.675 no=1.532 
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Рис. 1. Дисперсионные кривые для необлученного (0, 1, 
2) и УФ облученного (0t, 1t, 2t) волновода 
 

В процессе УФ облучения наблюдается сме-
щение линий m-спектра, свидетельствующее об 
уменьшении показателей преломления волно-
водного слоя и согласующееся с представления-
ми о фотолизе мезогенных фрагментов ЖК поли-
мера. Из рисунка видно, что толщины, обеспечи-
вающие синхронизм мод, посредством облучения 
могут быть изменены на десятые доли микрона. 
Этого вполне достаточно для компенсации откло-
нений толщины получаемого слоя от заданной. 

Рис. 2 показывает зависимости от времени 
облучения рассчитанных значений ne (верхняя 
кривая) и no (нижняя кривая).  
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Рис. 2. Изменение показателей преломления волновод-
ного слоя при УФ облучении 
 
Заключение  

Исследованные анизотропные полимерные 
волноводы на основе фотоотверждаемого ЖК 
мономера продемонстрировали изменение вол-
новодных параметров при УФ облучении, которое 
можно использовать для оптимизации условий 
синхронного распространения волноводных мод, 
а также для создания полосковых волноводных 
структур. 
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MODIFICATION OF WAVEGUIDE PROPERTIES OF A POLYMERIC LC LAYER  
UNDER UV RADIATION 
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Anisotropic polymer waveguides based on a photopolymerizable LC monomer were fabricated and investigated. A change 
in their waveguide parameters with UV irradiation was observed. It is proposed to use the effect of photochemical transfor-
mations of the polymer LC layer to optimize the conditions for the synchronous propagation of waveguide modes. 
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ФОРМИРОВАНИЕ ЭФФЕКТИВНО ПОГЛОЩАЮЩЕГО СВЧ 
ИЗЛУЧЕНИЕ МАТЕРИАЛА НА ОСНОВЕ ПОЛИМЕРНОЙ МАТРИЦЫ 

С ДОБАВЛЕНИЕМ УГЛЕРОДНЫХ НАНОТРУБОК 
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Изготовлены образцы композитов на основе двухкомпонентного эпоксидного полимера SpeciFix-20 при диспергиро-
вании в нем различных многостенных углеродных нанотрубок (марок «Таунит» и «Таунит-М») с использованием мето-
дики совместного гидромеханического и ультразвукового перемешивания. Установлено, что при 8 вес.% материала 
«Таунит-М» и 16 вес.% материала «Таунит», происходит резкое увеличение проводимости композитов (на 5 и 8 поряд-
ков соответственно) в сравнении с исходным полимером. В композитах с максимальными концентрациями нанотрубок 
(8 вес.% материала «Таунит-М» и 16 вес.% материала «Таунит») проявляется эффект сильного поглощения (60 % для 
«Таунит-М» и 53 % для «Таунит») электромагнитного излучения в Ка– диапазоне (26-38 ГГц). Результаты работы об-
суждены в предположении формирования в структуре композита с максимальными концентрациями добавок объемной 
трехмерной проводящей сетки за счет переплетений сгустков нанотрубок, что в результате и приводит к появлению 
проводящих и поглощающих свойств материала. 
 

Введение 
Благодаря своим уникальным свойствам угле-

родные нанотрубки (УНТ) с каждым годом при-
влекают все больше внимание в фундаменталь-
ных и прикладных областях научных исследова-
ний [1, 2]. Электрические и механические свой-
ства нанотрубок позволяют применять их в соче-
тании с полимерами в качестве новых технологи-
ческих материалов, в том числе предназначенных 
для экранирования рабочего пространства и чув-
ствительных приборов от электромагнитного из-
лучения (ЭМИ) [3]. В данный момент времени 
синтез однослойных нанотрубок является доро-
гим процессом, в основном из-за малого выхода 
конечного материала, что негативно сказывается 
на возможности коммерческого применения [4, 5]. 
Наиболее перспективным представляется ис-
пользование в качестве добавок в полимеры мно-
гостенных углеродных нанотрубок (МУНТ), произ-
водство которых в промышленном масштабе уже 
налажено в ряде стран. Следует отметить, что 
при создании композитных материалов, содер-
жащих МУНТ, остро встает проблема их диспер-
гирования в полимерной матрице. В процессе 
синтеза МУНТ происходит их самоорганизация в 
микроскопические гранулы и «запутывание» мас-
сивов нанотрубок в клубки [6]. В результате при 
перемешивании нанотрубок в матрице полимера 
трудно достичь однородного заполнения объема 
материала одиночными трубками и, как след-
ствие, эффект перколяции наблюдается при вы-
соких концентрациях углеродного наноматериа-
ла. Поэтому поиск новых методов диспергирова-
ния МУНТ в полимерах или путей их совершен-
ствования представляется важным и актуальным 
в настоящее время. 

В данной работе для решения этой проблемы 
использовался метод диспергирования, основан-
ный на совместном (одновременном) ультразву-
ковом и гидромеханическом перемешивании уг-
леродных нанотрубок в матрице эпоксидного по-

лимера. Также в работе проводился сравнитель-
ный анализ влияния размерных характеристик 
МУНТ (диаметры трубок), включенных в состав 
композитов, на их электрофизические и оптиче-
ские свойства. 

 

Методика эксперимента 
В работе в качестве исходной полимерной 

матрицы был выбран оптически прозрачный 
безусадочный двухкомпонентный полимер марки 
SpeciFix-20 (эпоксидная смола + отвердитель). В 
качестве наполнителя выступали многостенные 
углеродные нанотрубки двух типов - 
производства ООО «Нанотехцентр» (г. Тамбов) с 
торговым названием «Таунит» и «Таунит-М». Для 
материала «Таунит» средние размеры внешнего 
и внутреннего диаметра составили 20– 70 нм и 5 
– 10 нм, соответственно. МУНТ «Таунит-М» отли-
чаются меньшими размерами внешнего и внут-
реннего диаметров: 8 – 15 нм и 4 – 8 нм, соответ-
ственно. Длина обоих типов трубок не менее 2 
микрон.  

При изготовлении композитных образцов уг-
леродные нанотрубки добавлялись непосред-
ственно в смолу эпоксидного полимера, где про-
исходило их диспергирование путем длительного 
гидромеханического перемешивания (до 2000 
об/мин), а также при одновременном ультразву-
ковом воздействии на частоте 35 кГц, при темпе-

ратуре 65С в течение 2-4 часов. Повышение 
температуры при диспергировании проводилось с 
целью снижения вязкости смолы. В процессе 
диспергирования углеродные нанотрубки добав-
лялись порционно, небольшими выборками, что-
бы предотвратить образование крупных класте-
ров. Максимально возможные значения добавок 
УНТ (без потери механической прочности конеч-
ного композита) в матрице SpeciFix-20 для мате-
риалов «Таунит» составили 16 вес.%, а для 
«Таунит-М» - 8 вес.%. 
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Исследования электрофизических характери-
стик композитных материалов проводилось в ши-
роком температурном (20–375 К) и частотном (50 
Гц – 1 МГц) диапазонах на установке частотной 
диэлектрической спектроскопии [7]. Для 
определения коэффициента поглощения 
электромагнитного излучения композитными 
материалами в СВЧ-диапазоне (Ка- диапазон) ис-
пользовался скалярный анализатор цепей R2-
408R [8]. 

 

Результаты исследований 
На рисунках 1-2 представлены частотные и 

температурные зависимости проводимости ком-
позитов в зависимости от типа и концентрации 
добавок многостенных углеродных нанотрубок.  

а 
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Рис. 1. Частотная зависимость проводимости эпоксид-
ных композитов с МУНТ «Таунит-М» (а) и «Таунит» (б) 

 
Можно выделить ряд основных закономерно-

стей. 
С увеличением количества добавок МУНТ в 

материале наблюдается существенное увеличе-
ние проводимости, особенно это выражено в низ-
кочастотном диапазоне измерений (рис. 1). При 
минимальной частоте в 50 Гц наблюдается рост 
проводимости на 5 порядков при использовании 8 
вес.% «Таунит-М» и на 8 порядков для 16 вес.% 
материала «Таунит». 

Для небольших концентраций МУНТ в компо-
зите наблюдается такая же зависимость прово-
димости от частоты, как и для исходного полиме-
ра – с ростом частоты измерений происходит за-
метный рост проводимости. Это является харак-
терным для полярных диэлектриков. Для боль-
ших концентраций добавок эта зависимость ме-
нее выражена. В образце с 8 вес.% материала 

«Таунит-М» на частотах измерений до 10 кГц зна-
чение проводимости имеет постоянное значение 
порядка 10-7 См/см. Подобное поведение наблю-
дается и для композитного материала с 16 вес.% 
материала «Таунит» - значение проводимости 
остается постоянным (~10-5 См/см) во всем изме-
ряемом частотном диапазоне. 
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Рис. 2. Температурная зависимость проводимости 
эпоксидных композитов с МУНТ: а – композит с 
8 вес.% материала «Таунит-М»; б – композит с 
16 вес.% материала «Таунит» 

 
В образцах композитов с большими концен-

трациями МУНТ наблюдается монотонный рост 
проводимости с ростом температуры (во всем ча-
стотном диапазоне – рис. 2), что характерно для 
полупроводникового типа проводимости в мате-
риале. Тип проводимости всего композитного ма-
териала хорошо согласуется с полупроводнико-
вым типом МУНТ [9]. Мы полагаем, что в этом 
случае в структуре композита формируется объ-
емная трехмерная проводящая сетка за счет пе-
рекрытия и объединения различных сгустков и 
кластеров полупроводниковых МУНТ, что в ре-
зультате и приводит к существенному увеличе-
нию проводимости всего материала и проявле-
нию им «квази-полупроводниковых» свойств. 

Наличие добавок МУНТ в эпоксидных компо-
зитах влияет и на процессы поглощения ЭМИ (Ка- 
диапазон) композитными материалами (таблица 
1). Увеличение концентрации МУНТ в эпоксидных 
композитах приводит к увеличению коэффициен-
тов поглощения данными образцами. Для компо-
зита с 8 вес.% материала «Таунит-М» коэффици-
ент поглощения увеличивается от 30% (на 26 
ГГц) до 60 % (на 38 ГГц). В то время как у образца 
с 16 вес.% материала «Таунит» коэффициент по-
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глощения увеличивается от 20 % (на 26 ГГц) до 
53 % (на 38 ГГц). Следует отметить, что данные 
измерения проводились на образцах с толщина-
ми, составляющими менее 0.2 от длин волн элек-
тромагнитных излучений. 
 
Таблица 1. Коэффициенты поглощения для композит-
ных материалов с добавками из МУНТ 

Концентрация 
добавки 

Таунит Таунит-М 

26 ГГц 38 ГГЦ 26 ГГц 38 ГГц 

0 вес.% 4% 4.6 % 4 % 4.6 % 

1 вес.% 4 % 3 % 7.3 % 10 % 

2 вес.% 6 % 4 % 8 % 11 % 

4 вес.% 7 % 8 % 8.3 % 26 % 

8 вес.% 7.5 % 11 % 30 % 60 % 

16 вес.% 20 % 53 % - - 

 
Исходя из представленных в работе данных, 

можно отметить влияние геометрических 
характеристик углеродных нанотрубок на элек-
трофизические и оптические параметры компози-
тов. При сравнимых режимах диспергирования 
для УНТ с меньшим диаметром («Таунит-М») 
требуется меньшее количество их добавок для 
достижения сравнимых значений проводимости и 
коэффициента поглощения. 
 

Заключение 
Таким образом, наиболее существенные из-

менения электрофизических параметров проис-
ходят при 8 вес.% материала «Таунит-М» и 16 
вес.% материала «Таунит» - проводимость растет 
на 5 и 8 порядков. Мы предполагаем, что в ком-
позите формируется трехмерная проводящая 
сетка из углеродных нанотрубок, формируемая за 
счет переплетений и объединений различных 

жгутов, сгустков и кластеров углеродных трубок. 
В результате становится возможным процесс пе-
реноса заряда по всему объему композита и при-
дание ему проводящих свойств («квазиполупро-
водниковый» тип проводимости), сравнимых с 
проводящими свойствами самих МУНТ, которые, 
как правило, обладают полупроводниковыми 
свойствами. Формирование объемной трехмер-
ной проводящей сетки в структуре композита 
приводит к появлению неоднородных локальных 
областей с различными проводящими характери-
стиками материала, на границах раздела которых 
происходит многократное преломление и отра-
жение падающего излучения, что препятствует 
прохождению ЭМИ через композит. Это и приво-
дит к росту коэффициента поглощения СВЧ излу-
чений композита при увеличении в нем концен-
трации МУНТ. 
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THE INFLUENCE OF CONCENTRATION AND TYPE OF CARBON NANOTUBES  

IN THE EPOXY COMPOSITE ON ITS ELECROPHYSICAL AND OPTICAL CHARACTERISTICS 
 

Ivan Parfimovich1), Maxim Grinchenko1), Pavel Zukowski2), Oleg Milchanin1), Karolina Czarnaka2) 
Alexey Tkachev3), Tatyana Dyachkova3), Nariman Memetov3) 

1)Sevchenko Institute of Applied Physics Problems, Belarussian State University,  
7 Kurchatov Str., 220045 Minsk, Belarus, irongrivus71@gmail.com 

2)Lublin University of Technology, 38a Nadbustrzycka str., 20-618 Lublin, Poland 
3)Tambov State Technical University, 106 Sovetskaya str., 392000Tambov, Russia 

 
A method of dispersing of multi-walled carbon nanotubes in a SpeciFix-20 two-component polymer (epoxy resin + hardener) 

using joint hydromechanical and ultrasonic agitation was developed. New composite materials with carbon nanotubes were 
produced. It was found that the sharp increase in the conductivity of composites in comparison with initial polymer occurs at 8 
wt.% of Taunit-M and 16 wt.% of Taunit. It was shown that strong absorption properties of the composite materials are 
manifested only with substantial weight additives of the multi-walled carbon nanotubes due to the electrical conductivity of the 
composites. The “size effect” of the additive type on the optical characteristics of the obtained composite materials was 
elucidated. It was shown that at high MWCNT concentrations in the epoxy-based composite, even considering that the 
nanotubes lie inside the matrix as clots, the formation of bulk conducting channels, the interaction between which through the 
nano-sized regions of the dielectric matrix leads to significant conductivity of the entire composite, takes place. This can explain 
the strong EMR absorption effect in the frequency range of 26-38 GHz for the composites with the maximum concentrations of 
the MWCNTs (8 wt.% for “Taunit-M” and 16 wt.% for “Taunit”). 
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ВЛИЯНИЕ ТЕРМИЧЕСКОГО И ЛАЗЕРНОГО ОТЖИГА  
НА ЛЮМИНЕСЦЕНЦИЮ ТОНКИХ ПЛЕНОК НИТРИДА КРЕМНИЯ  

С ИЗБЫТКОМ КРЕМНИЯ 
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Представлены результаты по воздействию термической и лазерной обработки на фотолюминесценцию тонких пле-
нок нитрида кремния с избытком кремния 5-7 %, полученных методом плазмохимического газофазного осаждения. 
Термический отжиг проводился при температурах 900-1100°C в течение часа. Лазерный отжиг осуществлялся с помо-
щью наносекундных импульсов излучения рубинового лазера с плотностью энергий в диапазоне 0.45-1.4 Дж/см2. Пока-
зано, что импульсный лазерный отжиг с плотностью энергии 1.1 Дж/см2 приводит к увеличению интенсивности фотолю-
минесценции на порядок и сдвигу максимума ФЛ в синюю область, в то время как после равновесного изотермического 
отжига наблюдается сдвиг максимума ФЛ в красную область и снижение интенсивности свечения. 
 
Введение 

В настоящее время для перехода кремниевой 
микроэлектроники на качественно новый уровень 
развития необходимо введение оптических кана-
лов передачи сигналов между вычислительными 
блоками. В связи с этим актуальной задачей со-
временного материаловедения является созда-
ние новых материалов на основе кремния с высо-
ким квантовым выходом. Одним из таких пер-
спективных материалов является нитрид кремния 
– диэлектрик, применяемый в современной мик-
роэлектронной промышленности в качестве пас-
сивирующих и изолирующих слоев. При разра-
ботке светоизлучающих слоев на основе нитрида 
кремния особое внимание ученых привлекают 
нестехиометрические пленки SiNx<1.3, обогащен-
ные кремнием, на основе которых возможно 
формирование системы «нанокристаллы Si в 
окружении диэлектрической матрицы». С целью 
повышения эмиссии нитрида кремния активно 
исследуется влияние режимов осаждения и по-
следующих термообработок на его люминесцент-
ные свойства [1, 2]. Наряду с длительными высо-
котемпературными обработками для этой цели 
также применялись импульсные лазерные отжиги 
[3, 4]. В работах по лазерному отжигу основное 
внимание уделялось влиянию режимов лазерного 
отжига на структуру сформированных в нитрид-
ной матрице кластеров кремния. Однако вопрос о 
вкладе кластеров кремния в излучательную ре-
комбинацию пленок нитрида кремния с избытком 
кремния остается спорным. Цель настоящей ра-
боты – выявить особенности модификации люми-
несцентных свойств пленок нитрида кремния, 
обогащенных кремнием, под влиянием равно-
мерного изотермического отжига и локальных 
воздействий наносекундных импульсов излучения 
рубинового лазера в широком диапазоне плотно-
стей энергий. 

 
Эксперимент 

В качестве исходной структуры SiNx/Si ис-
пользовалась пластина монокристаллического 
кремния ориентации (100), на которую методом 

плазмохимического газофазного осаждения при 
температуре 350°C нанесена пленка нитрида 
кремния. Соотношение реагирующих газов моно-
силана (SiH4) и азота (N2) в газовой смеси со-
ставляло 1/3. Толщина нитридной пленки, изме-
ренная с помощью метода эллипсометрии, со-
ставляла 90 нм. После осаждения из полученной 
структуры SiNx/Si вырезались образцы размером 
1×1 см2. Одна часть образцов отжигалась в печи 
с резистивным нагревом в диапазоне температур 
900-1100ºC в течение 60 мин в азоте. Другая 
часть образцов облучались одиночными импуль-
сами излучения рубинового лазера (λ=0.69 мкм, 
длительность импульса по полувысоте 20 нс в 
диапазоне плотностей энергий (E) от 0.45–
1.4 Дж/см2. Оптическая схема лазера обеспечи-
вала высокую однородность облучения. Нерав-
номерность распределения энергии моноимпуль-
са в пятне не превышала ± 5%. Энергия облуче-
ния воспроизводилась от импульса к импульсу с 
отклонением не выше ± 1.5-2%. Область лазерно-
го воздействия составляла 4 мм в диаметре. 

Стехиометрический состав пленки нитрида 
кремния контролировался методом резерфор-
довского обратного рассеяния (РОР) ионов гелия 
с энергией 1.3 МэВ. Модификация поверхности 
при отжигах контролировалась с помощью опти-
ческой микроскопии (Nicon Eclipse LV150). Спек-
тры фотолюминесценции (ФЛ) возбуждались 
HeCd лазером (325 нм). 

 
Результаты и их обсуждение 

На рисунке 1 изображены спектры РОР и рас-
считанные с помощью программы «HEAD» кон-
центрационные профили атомов Si и N по глу-
бине нитридной пленки в исходных структурах 
SiNx/Si. Как видно из рисунка, состав слоя SiNх по 
толщине практически не изменяется. Из данных 
РОР был рассчитаны стехиометрический пара-
метр х = 1−1.1, который характеризует отноше-
нию концентрации атомов азота к концентрации 
атомов кремния в пленке, а также избыток крем-
ния (5−7 %,) в сравнении со стехиометрией по 
формуле: 

mailto:parhomir@yandex.by
mailto:epgeo@mail.ru


 

 

267 
 

Секция 3. Модификация свойств материалов 

12-я Международная конференция «Взаимодействие излучений с твердым телом», 19-22 сентября 2017 г., Минск, Беларусь 
12th International Conference “Interaction of Radiation with Solids”, September 19-22, 2017, Minsk, Belarus 

7
3

1
1

7
3

.%.%

.%
. −

+
=−

+
=

xNSi
SiSi

атат

ат
изб

. 

 

 
Рис. 1. Спектр РОР (а) и профиль распределения кон-
центраций Si и N (б) по глубине нитридного слоя 

 
На рисунке 2 представлены спектры ФЛ ис-

ходной пленки и образцов, прошедших длитель-
ный печной отжиг при температурах 900−1100ºC. 
Спектр исходного образца представляет собой 
широкую полосу с максимумом около 520 нм. По-
сле длительных печных отжигов интенсивность 
ФЛ заметно уменьшается, а максимум ФЛ сдви-
гается в красную область. Стоит также отметить, 
что с увеличением температуры отжига наблюда-
ется небольшой «красный сдвиг» максимума лю-
минесценции. 

 
Рис. 2. Спектры ФЛ исходного (1) и прошедших терми-
ческий отжиг при температурах 900 (2), 1000 (3) и 
1100 °C (4) образцов SiNx/Si 
 

В случае исходного образца широкая полоса 
ФЛ, вероятнее всего, обусловлена излучатель-
ным переходом электронов между «хвостами» 
зон проводимости нитрида кремния и уровнем K-
центра [5]. К-центр – собственный дефект в нит-
риде кремния, представляющий собой оборван-

ную связь кремния, координированную тремя 
атомами азота. 

Появление после длительной термообработки 
слабой полосы в красной области, а также «крас-
ный сдвиг» и небольшое увеличение интенсивно-
сти этой полосы с возрастанием температуры 
отжига дает основание предполагать, что ФЛ 
отожженных образцов обусловлена формирова-
нием кремниевых нанокристаллов в матрице нит-
рида кремния. Для подтверждения вклада крем-
ниевых нанокристаллов в люминесценцию 
отожженных структур SiNx/Si была проведена 
пассивация образцов водородом, после которой 
сигнал люминесценции от кластеров должен уси-
литься [1]. 

Спектры до и после пассивации представлены 
на рисунке 3. Как видно из рисунка, сигнал ФЛ 
для исходного образца уменьшается, а для 
отожженного при 1100°C практически исчезает. 
Это говорит о том, что природа ФЛ как для исход-
ного, так и для отожженных образцов связана с 
дефектами, вклад в ФЛ от которых уменьшается 
после пассивации. Падение интенсивности све-
чения после отжигов при 900−1100ºC, вероятно, 
связано с резким уменьшением концентрации К-
центров [6]. Кроме того, после высокотемпера-
турного длительного отжига, приводящего к упо-
рядочиванию структуры, следует ожидать умень-
шения плотности хвостовых состояний зоны про-
водимости. Увеличение интенсивности с ростом 
температуры отжига от 900 до 1100°C можно 
объяснить увеличением концентрации N-центров 
в нитридной пленке [6], а также излучательной 
рекомбинацией на интерфейсах Si кла-
стер/матрица SiNx. Таким образом, свечение 
пленок нитрида кремния с небольшим избытком 
кремния обусловлено электронными переходами 
между уровнями дефектов и зоной хвостовых 
состояний. 

 
Рис. 3. Спектры ФЛ исходного (1, 1а) и прошедшего 
термический отжиг при температуре 1100 °C (2, 2а) об-
разцов SiNx/Si до (1, 2) и после (1а, 2а) пассивации 

 
На рисунке 4 представлены спектры ФЛ об-

разцов до и после лазерного отжига. Как видно из 
рисунка, облучение лазерными импульсами с 
плотностью энергий E = 0.45 Дж/см2 и 
E = 0.7 Дж/см2 не приводит к изменению спектра 
ФЛ нитридной пленки. Однако увеличение плот-
ности энергии в импульсе до 1.1 Дж/см2 приводит 
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к увеличению интенсивности свечения на порядок 
и смещению максимума ФЛ в синюю область. 
Стоит отметить, что полоса в синей области име-
ет сложную форму. Облучение лазерным им-
пульсом с Е = 1.4 Дж/см2 также приводит к увели-
чению интенсивности ФЛ, однако в меньшей сте-
пени по сравнению с образцом, облученным им-
пульсом с E=1.1 Дж/см2. 

При лазерном воздействии импульсами с 
меньшими плотностями энергии E = 0.45 Дж/см2 и 
E = 0.7 Дж/см2 никаких изменений в рельефе по-
верхности нитридной пленки на снимках оптиче-
ской микроскопии не выявлено. Лазерный отжиг 
импульсами с высокими плотностями энергии 
E = 1.1 Дж/см2 и E = 1.4 Дж/см2 приводит к обра-
зованию шероховатой поверхности, что видно 
визуально и на снимках микроскопии. 

 
Рис. 4. Спектры ФЛ исходного образца (1) и образцов, 
прошедших лазерный отжиг при плотностях энергии в 
импульсе 0,45 (2), 0,7 (3), 1,1 (4), 1,4 Дж/см2 (5) 

 
Развитая поверхность пленки нитрида крем-

ния после лазерного отжига с высокими плотно-
стями энергии способствует усилению поглоще-
ния возбуждающего излучения, что в свою оче-
редь приводит к увеличению интенсивности ФЛ. 
Кроме этого, при лазерном отжиге нагрев и плав-
ление поверхностного слоя пленки могут приво-
дить к увеличению концентрации собственных 

дефектов, а также к появлению неоднородной 
структуры, приводящей к увеличению плотности 
хвостовых состояний. Это, в свою очередь, также 
приводит к увеличению интенсивности ФЛ. 

 
Заключение 

Показано, что при изотермическом и лазерном 
воздействиях люминесцентные свойства пленки 
нитрида кремния изменяются по-разному. Так, 
спектр исходной пленки нитрида кремния с не-
большим избытком кремния (5-7 %) представляет 
собой широкую полосу в видимой области спек-
тра с максимумом при 520 нм. При лазерном от-
жиге импульсами с E = 0.45 Дж/см2 и 
E = 0.7 Дж/см2 никаких изменений как на спектрах 
ФЛ, так и на снимках оптической микроскопии не 
выявлено. Однако лазерный отжиг импульсами с 
с высокими плотностями энергии E = 1.1 Дж/см2 и 
E = 1.4 Дж/см2 приводит к существенному увели-
чению интенсивности ФЛ и сдвигу ее максимума в 
синюю область. Равновесный термический отжиг 
с использованием резистивного нагрева приводит 
к существенному тушению свечения и к сдвигу 
максимума ФЛ в красную область. Показано, что 
основной вклад в наблюдаемую ФЛ дают излуча-
тельные переходы между зоной хвостовых состо-
яний и собственными дефектами нитрида крем-
ния (К- и N-центры), а не кремниевые кластеры.  
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EFFECT OF THERMAL AND LASER ANNEALING ON SI-RICH SILICON NITRIDE FILMS 

PHOTOLUMINESCENCE 
 

I.N. Parkhomenko1), I.A. Romanov1), F.V. Potemkin2),  
D.V. Shuleyko2), F.V. Kashaev2), Tomasz Koltunowicz3) 

1)Belarusian State University, 4 Nezavisimosty ave., 220030 Minsk, Belarus, parhomir@yandex.by 
2)Lomonosov Moscow State University, 1/2 Leninskie Gory, 119991 Moscow, Russia, epgeo@mail.ru 

3)Lublin University of Technology, 38a Nadbustrzycka str., 20-618 Lublin, Poland 
 

The effect of thermal and laser annealing on photoluminescence (PL) of PECVD silicon nitride films with Si excess 5−7 % 
has been investigated. The thermal treatment was carried out at 900–1100 °C for hour. The laser annealing was realised by 
nanosecond impulses of ruby laser at density of energy in the range of 0.45–1.4 J/cm2. It was shown, impulse laser annealing 
with density of energy 1.1 J/cm2 results in increase of PL intensity and blue shift of PL maxima, while thermal annealing results 
in quenching luminescence and red shift of PL maxima.  
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СРАВНИТЕЛЬНЫЙ АНАЛИЗ СТРУКТУРЫ И СВОЙСТВ  
СПЛАВА ВТ6, ПОЛУЧЕННОГО ТРАДИЦИОННЫМИ МЕТОДАМИ  

И ПОСЛОЙНЫМ СЕЛЕКТИВНЫМ СПЕКАНИЕМ ПОРОШКА 
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Работа направлена на выявление и анализ закономерностей формирования структуры и свойств образцов сплава 

на основе титана ВТ6, полученных методами традиционной металлургии и сформированных методом послойного се-
лективного электронно-пучкового спекания в вакууме титанового порошка марки ВТ6 с размером частиц 40-100 мкм. 
Дополнительное модифицирование образцов осуществляли, облучая поверхность интенсивным импульсным электрон-
ным пучком. Показано, что воздействие импульсного электронного пучка на поверхность образцов, сформированных 
методом послойного селективного электронно-пучкового спекания, приводит к значительному уменьшению шерохова-
тости и пористости поверхностного слоя материала, формированию в поверхностном слое поликристаллической струк-
туры (размер зерен 15-60 мкм) с субструктурой в виде ячеек кристаллизации (размер ячеек 0.5-1.2 мкм). Электронно-
пучковая обработка литых образцов при указанных параметрах пучка электронов приводит к формированию в поверх-
ностном слое поликристаллической структуры (размер зерен 50-800 мкм) с пластинчатой внутризеренной субструкту-
рой. Механические испытания, выполненные путем растяжения плоских образцов, показали, что наиболее высоким 
сочетанием прочности и пластичности обладают образцы, полученные методом послойного селективного электронно-
пучкового спекания с последующим облучением интенсивным импульсным электронным пучком.  
 

Введение 
Развивающиеся в настоящее время аддитив-

ные технологии (AM-технологии) работают по 
принципу послойного выращивания изделия на 
основе его компьютерной 3D-модели посред-
ством нанесения слоев разной толщины [1-3]. 

Формирование изделия происходит в тонком 
(50-100 мкм) слое металлического порошка, где 
отдельные частицы спекаются под действием 
подводимого тепла. Общей проблемой в той или 
иной мере, характерной для всех видов AM-
технологий, является проблема обеспечения 
надлежащей микроструктуры синтезированного 
материала, устранения пористости.  

В работах [4, 5] для минимизации пористости 
предложен способ, согласно которому производят 
повторное сплавление слоя, т. е. каждый слой 
«обрабатывается» лазером дважды. В результа-
те пористость снижается на порядок, однако при 
этом почти вдвое увеличивается время построе-
ния детали. Следующим недостатком АМ-
технологий является анизотропия структуры и 
свойств материала, высокие внутренние напря-
жения, что неизбежно при послойном принципе 
создания изделия. Весьма часто на границе из-
делие-порошок образуется пористый слой с 
большой шероховатостью, обусловленный недо-
статочным уровнем сплавления отдельных ча-
стиц порошка. 

В [6, 7] проанализировав возможности совре-
менных аддитивных технологий, выделены сле-
дующие основные их преимущества: (1) создание 
объекта с помощью одной процедуры; (2) воз-
можность изготовления объекта, который не мо-
жет быть изготовлен иным способом; (3) построе-
ние объекта любой сложности с минимальными 
временными затратами на приготовление про-
цесса (нет необходимости в разработке техноло-
гического процесса); (4) построение объекта, 
элементы которого состоят из разных материа-
лов; и недостатки: (1) дорогостоящие расходные 
материалы; (2) невысокая точность при быстрой 

печати; (3) относительно низкая прочность изде-
лий; (4) необходимость в некоторых случаях по-
следующей обработки поверхности. 

Целью настоящей работы является сравни-
тельный анализ структуры и механических 
свойств образцов сплава на основе титана ВТ6, 
полученных методами традиционной металлур-
гии и послойного селективного электронно-
пучкового спекания в вакууме титанового порош-
ка марки ВТ6 с размером частиц 40-100 мкм. 

 

Материал и методики исследования 
Материалом исследования являлись образцы 

титанового сплава марки ВТ6, различающиеся 
способом подготовки к исследованиям. Первая 
партия образцов (литые образцы) была вырезана 
из прутка диаметром 15 мм (предварительная 
термомеханическая обработка образцов соответ-
ствовала ГОСТ 22178-76) параллельно продоль-
ной оси заготовки. Вторая партия образцов была 
изготовлена методом послойного селективного 
электронно-пучкового спекания в вакууме (уста-
новка «Arcam A2X» фирмы Arcam (Швеция) [8]) 
титанового порошка марки ВТ6 с размером ча-
стиц 40-100 мкм (АМ-технология). Половина об-
разцов первой и второй партии была подвергнута 
облучению интенсивным импульсным электрон-
ным пучком на установке «СОЛО» [9]. Облучение 
образцов осуществляли при следующих пара-
метрах работы установки: энергия ускоренных 
электронов 15 кэВ, плотность энергии в импульсе 
45 Дж/см2, длительность импульсов 200 мкс, ко-
личество импульсов на участок поверхности 10, 
частота следования импульсов 0.3 c-1, рабочее 
давление в камере 3.5·10-2 Па (Ar). Механические 
испытания материала на растяжение (установка 
«Instron, модель 3369») осуществляли на образ-
цах с узкой частью с параллельными сторонами и 
прямоугольными концами. Структуру образцов 
изучали методами растровой электронной микро-
скопии (прибор SEM-515 «Philips»). 
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Результаты исследования и их              
обсуждение 

На рис. 1 приведены результаты испытаний на 
растяжение образцов сплава ВТ6, полученных 
различными методами.  

Рис. 1. Кривые деформационного упрочнения образцов 
титанового сплава ВТ6, изготовленных методом по-
слойного селективного электронно-пучкового спекания в 
вакууме (№1 и №2), и литых образцов (№3 и №4), полу-
ченные при испытаниях на растяжение; 1 – АМ-
технология; 2 – АМ-технология с последующим облуче-
нием электронным пучком на установке «СОЛО»; 3 – 
литой материал; 4 - литой материал после дополни-
тельной обработки интенсивным импульсным электрон-
ным пучком на установке «СОЛО»  
 

Анализируя результаты, представленные на 
рис. 1, можно обнаружить, что наиболее высоким 
сочетанием механических свойств обладают об-
разцы, полученные методами АМ-технологии и 
дополнительно облученные интенсивным им-
пульсным электронным пучком. Очевидно, что 
выявленные различия в механических свойствах 
обусловлены различием в состоянии дефектной 
структуры исследуемых материалов. Исследова-
ние зеренной структуры образцов сплава ВТ6, 
сформированных методами АМ-технологии и 
традиционной металлургии, показали, что облу-
чение интенсивным импульсным электронным 
пучком на установке «СОЛО» приводит к форми-
рованию поликристаллической структуры, разме-
ры зерен которой в первом случае (рис. 2а) изме-
няются в пределах 15-60 мкм; во втором (рис. 2б) 
– в пределах 50-800 мкм. В объеме зерен образ-
ца, сформированного методами АМ- электрон-
ным пучком на установке «СОЛО» формируется 
структура ячеистой кристаллизации с размером 
ячеек 0.5-1.2 мкм. В объеме зерен литых образ-
цов сплава ВТ6, дополнительно облученных ин-
тенсивным импульсным электронным пучком на 
установке «СОЛО», наблюдается грубая пла-
стинчатая структура. Выполнены исследования 
поверхности разрушения сплава на основе тита-
на ВТ6 в литом состоянии и полученного метода-
ми АМ-технологии. Анализ структуры не выявил 
существенных отличий в структуре поверхности 
излома литого материала и материала, получен-
ного методами АМ-технологии и дополнительно 
облученного интенсивным электронным пучком 
на установке «СОЛО». технологии, после допол-
нительного облучения  

 

Рис. 2. Структура поверхности титанового сплава ВТ6, 
формирующаяся в результате облучения интенсивным 
импульсным электронным пучком на установке «СОЛО» 
образцов, приготовленных методом послойного селек-
тивного электронно-пучкового спекания порошка (а) и 
методами традиционной металлургии (б). Вставка на (а) 
демонстрирует структуру поверхности образца, сфор-
мированного методом АМ-технологии, перед облучени-
ем электронным пучком на установке «СОЛО» 

 

Структура поверхности разрушения образца, 
полученного методами АМ-технологии и не облу-
ченного дополнительно интенсивным электрон-
ным пучком, имеет существенные отличия. В 
центральной зоне разрушенного образца выяв-
ляется протяженная область, характеризующаяся 
низким уровнем проплавления частиц порошково-
го материала. В образце, полученном методами 
АМ-технологии и дополнительно облученном 
электронным пучком на установке «СОЛО», по-
добных дефектов нет. Можно предположить, что 
облучение интенсивным электронным пучком 
поверхности образцов, полученных методами 
АМ-технологии, приводит не только к выглажива-
нию поверхности материала, но и модифициро-
ванию его объема.  
 

Заключение 
Показано, что воздействие импульсного элек-

тронного пучка на поверхность образцов, сфор-
мированных методом послойного селективного 
электронно-пучкового спекания, приводит к зна-
чительному уменьшению шероховатости и пори-
стости поверхностного слоя материала, форми-
рованию в поверхностном слое поликристалличе-
ской структуры (размер зерен 15-60 мкм) с суб-
структурой в виде ячеек кристаллизации (размер 
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ячеек 0.5-1.2 мкм). Электронно-пучковая обработ-
ка литых образцов при указанных параметрах 
пучка электронов приводит к формированию в 
поверхностном слое поликристаллической струк-
туры (размер зерен 50-800 мкм) с пластинчатой 
внутризеренной субструктурой. Механические 
испытания, выполненные путем растяжения 
плоских образцов, показали, что наиболее высо-
ким сочетанием прочности и пластичности обла-
дают образцы, полученные методом послойного 
селективного электронно-пучкового спекания с 
последующим облучением интенсивным импуль-
сным электронным пучком. Основной причиной 
низкого уровня механических свойств образцов 
титанового сплава ВТ6, сформированных мето-
дами АМ-технологии, является высокий уровень 
пористости материала.  
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COMPARATIVE ANALYSIS OF STRUCTURE AND PROPERTIES OF VT6 ALLOY  
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Work is directed to identification and the analysis of regularities of formation of structure and properties of alloy samples 

based on titanium VT6, obtained by traditional metallurgy methods and formed by layer-by-layer selective electron-beam sinter-

ing in vacuum of titanium powder grade VT6 with a particle size of 40-100 μm. Additional modification of the samples was car-

ried out by irradiating the surface with an intense pulsed electron beam. It is shown that the impact of a pulsed electron beam on 

the surface of the samples formed by layer-by-layer selective electron-beam sintering leads to a significant decrease in the 

roughness and porosity of the material surface layer, the formation of a polycrystalline structure (grain size 15-60 μm) in the 

surface layer with a substructure in the form of the crystallization cells (the size of the cells 0.5-1.2 μm). Mechanical tests real-

ized by stretching flat samples showed that the highest combination of strength and plasticity have samples obtained by layer-

by-layer selective electron-beam sintering followed by irradiation with an intensive pulsed electron beam. 

 

СТАБИЛИЗАЦИЯ ПАРАМЕТРОВ ГРАНИЦЫ РАЗДЕЛА Si-SiO2  
С ПОМОЩЬЮ БЫСТРОЙ ТЕРМИЧЕСКОЙ ОБРАБОТКИ 

 
В.А. Пилипенко, В.А. Солодуха, В.А. Горушко, В.А. Филипеня  

ОАО «ИНТЕГРАЛ» - управляющая компания холдинга «ИНТЕГРАЛ», 
ул. Казинца И.П. 121А, 220108 Минск, Беларусь, office@bms.by 

 
Показано, что проведение быстрой термической обработки исходных кремниевых пластин и пленок двуокиси крем-

ния, выращенных на их поверхности, позволяет стабилизировать зарядовые свойства границы раздела такой системы 
из-за уменьшения толщины нарушенного слоя в исходных кремниевых пластинах и совершенствования структуры вы-
ращенных пленок. 
 

Введение 
Межфазная граница раздела полупроводник-

диэлектрик является составной частью большин-
ства современных полупроводниковых приборов, 
от которой зависит их надежность работы и 
устойчивость характеристик по отношению к раз-
личного рода внешним воздействиям. Именно 
переходной слой подзатворного диэлектрика 
определяет такие его характеристики, как энер-

гия образования поверхностных состояний, плот-
ность и положение кулоновских центров относи-
тельно границы раздела Si-SiO2, параметры мик-
рорельефа поверхности кремния, стойкость к 
воздействию горячих носителей. 

Для стабилизации зарядовых свойств подза-
творного окисла и его границы раздела применя-
ются различные технологические приемы. 
Наибольшее распространение для нейтрализа-

http://cdn.intechweb.org/pdfs/12285.pdf
https://lirias.kuleuven.be/bitstream/123456789/332611/2/APEM6-4_259-270.pdf
https://lirias.kuleuven.be/bitstream/123456789/332611/2/APEM6-4_259-270.pdf
http://www.arcam.com/technology/additive-manufacturing
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ции заряда поверхностных состояний получили 
низкотемпературные отжиги при 350-550оС в сре-
де водорода, отжиг в инертной атмосфере, кото-
рый позволяет уменьшить величину фиксирован-
ного заряда. Значительное снижение величины 
фиксированного заряда на границе раздела 
кремний – термическая двуокись кремния и плот-
ности быстрых поверхностных состояний дости-
гается также путем лазерной обработки поверх-
ности кремния перед окислением импульсами 
наносекундной длительности. 
 

Основная часть 
Исследования проводились на пластинах 

КЭФ-4.5 и КДБ-12 ориентации (100) диаметром 
100 мм, на которые путем пирогенного окисления 
наносился подзатворный диэлектрик толщиной 
42.5 нм. Часть исходных кремниевых пластин 
перед окислением проходила быструю термооб-
работку. После термического окисления все пла-
стины подвергались быстрой термической обра-
ботке, которая проводилась в естественных ат-
мосферных условиях некогерентным излучением 
в течение 7 с, обеспечивая нагрев до температу-
ры 1100оС. 

Анализ вольт-фарадных характеристик дан-
ных структур показал (таблица 1, 2), что прове-
дение быстрой термообработки приводит к 
уменьшению от 20 до 60 раз напряжения плоских 
зон для кремния КЭФ-4.5 и в 1.5 раза для крем-
ния КДБ-12. При этом плотность заряда на гра-
нице раздела кремний-двуокись кремния умень-
шается для кремния КЭФ-4.5 от 2.6 до 3.7 раза и 
для кремния КДБ-12 от 3.2 до 4.3 раза.  

На рисунке 1 приведены вольт-фарадные ха-
рактеристики МОП-структур на кремнии р-типа c 
предварительной быстрой термообработкой и 
без нее, а на рисунке 2 те же характеристики для 
кремния n-типа.  

Поведение характеристик свидетельствуют о 
том, что проведение такой обработки после окис-
ления вызывает существенное их изменение. На 
поверхности окисленной пластины практически 
отсутствует инверсионный слой для кремния p-
типа проводимости и наблюдается снижение ве-
личины положительного заряда на границе раз-
дела за счет его отжига. Данный результат гово- 

 
Таблица 1. Параметры границы раздела кремний-
двуокись кремния после быстрой термообработки, вы-
ращенной на кремнии КЭФ-4.5 с его предварительной 
быстрой термообработкой и без нее  

 

Параметры двуокиси 
кремния 

Без  
обработки 

С  
обработкой 

 
Толщина 
пленки, нм 

исходная 
 

48.05 
 

48.13 

после 

обработки 

 

45.74 

 

 

45.92 

 
Напряжение 
плоских зон, 

В 

исходная 
 
 

-0.331 

 

-0.324 

после 

обработки 

 
0.005 

 
-0.017 

 
Плотность 
заряда, см-2 

исходная 
 

 

5.26 1010 
 

3.41 1010 

после 

обработки 

 
 

1.43 1010 
 

  1.33 1010 

 

Таблица 2. Параметры границы раздела кремний-
двуокись кремния после быстрой термообработки, вы-
ращенной на кремнии КДБ-12 с его предварительной 
быстрой термообработкой и без нее  

Параметры двуокиси 
кремния 

Без  

обработки 

С  

обработкой 

 
Толщина 
пленки, нм 

исходная 
 

48.42 
 

48.48 

после 

обработки 

 

45.88 

 

 

45.55 

 
Напряжение 
плоских зон, 

В 

исходная 
 

-1.837 
 

-1.773 

после 
обработки 

 
-1.254 

 
-1.187 

 
Плотность 
заряда, см-2 

исходная 
 

 

 

3.80 1011 
 

3.52 1011 

после 
обработки 

 

 

1.16 1011 
 

8.16 1011 
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Рис. 1. Вольт-фарадные характеристики МОП-структуры, 
полученной пирогенным окислением кремния КДБ-12 до (1) и 
после (2) быстрой термообработки: а - с предварительной 
быстрой термообработкой перед окислением; б – без 
термообработки 
 

рит о значительном улучшении состояния грани-
цы раздела системы кремний-двуокись кремния, 
полученной его пирогенным окислением после 
быстрой термообработки. Тем не менее, в окисле 
остается остаточный фиксированный заряд не-
большой величины. При этом на пластинах, про-
шедших предварительную быструю термообра-
ботку перед окислением, заряд на границе раз-
дела в 1.5 раза меньше, чем без нее. Это указы-
вает на то, что зарядовые свойства границы раз-
дела диэлектрик-полупроводник на пластинах, не 
проходивших предварительную быструю термо-
обработку перед окислением, определяются как 
нарушенной микроструктурой верхнего слоя дву-
окиси кремния, так и несовершенной структурой 
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ее объема из-за низкой температуры процесса 
окисления. В ранее проведенных работах было 
установлено, что при температуре окисления 
850оС формируются слои, имеющие напряжен-
ные связи Si-O, оборванные связи Si, не запол-
ненные кислородом, уменьшенную силу связей 
Si-O, измененные углы связей Si-O по сравнению 
со слоями диэлектрика, полученного путем терми-
ческого окисления кремния в сухом кислороде при 
температуре 1000оС и выше [1]. 
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Рис. 2. Вольт-фарадные характеристики МОП-структуры, 
полученной пирогенным окислением кремния КЭФ-4.5 до (1) и 
после (2) быстрой термообработки: а - с предварительной 
быстрой термообработкой перед окислением; б – без 
термообработки 

 

Следует отметить, что заряд, обусловленный 
неоднородной структурой нарушенного поверх-
ностного слоя двуокиси кремния, остается прак-
тически неизменным после быстрой термообра-
ботки. В то время как заряд, обусловленный не-
совершенством структуры диэлектрической 
пленки из-за низкой температуры окисления, 
значительно уменьшается. Подтверждением это-
го является его поведение на границе раздела в 

случае проведения предварительной быстрой 
термообработки исходных пластин кремния пе-
ред окислением, в процессе которой происходит 
рекристаллизация нарушенного слоя кремния, 
приводящая к уменьшению величины фиксиро-
ванного заряда. 

На этих же образцах был проведен анализ 
распределения поверхностного потенциала по 
площади пластины. Данные исследования пока-
зали, что после проведения быстрой термической 
обработки двуокиси кремния на пластинах как 
проходивших предварительную термообработку, 
так и без нее наблюдается равномерное его рас-
пределение по ее площади.  При этом имеет ме-
сто значительное снижение поверхностного по-
тенциала на границе раздела кремний-двуокись 
кремния. Так, на пластинах КЭФ-4.5, не прохо-
дивших предварительной обработки после быст-
рой термообработки двуокиси кремния, поверх-
ностный потенциал уменьшился с -1.21080 до -
0.21502 В, а для пластин, прошедших обработку - 
с -1.13370 до -0.05202 В. В случае пластин КДБ-
12 эти величины составили: с -0.7247 до -0.20982 
В и с -0.35922 до -0.28418 В соответственно. Учи-
тывая данные результаты, можно утверждать о 
значительном улучшении свойств границы раз-
дела кремний-двуокись кремния после быстрой 
термообработки такой системы за счет значи-
тельного повышения однородности микрострук-
туры двуокиси кремния по всей ее толщине. 

 

Заключение 
Проведение быстрой термообработки исход-

ных кремниевых пластин перед окислением при-
водит к уменьшению в 1.5 раза величины заряда 
на границе раздела кремний-двуокись кремния по 
сравнению с пластинами, не проходившими 
предварительную термообработку перед окисле-
нием. Это обусловлено структурным совершен-
ством поверхности кремния перед процессом 
окисления. 

Быстрая термообработка пленок двуокиси 
кремния, сформированных путем его пирогенного 
окисления, приводит к уменьшению напряжения 
плоских зон, величины поверхностного потенциа-
ла и заряда на границе раздела кремний - дву-
окись кремния, что связано с перестройкой мик-
роструктуры диэлектрической пленки в процессе 
такой обработки.  
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It is shown, that performance of the rapid thermal treatment of the initial silicon wafers and films of silicon dioxide, grown on 

their surface, makes it possible to stabilize the charge properties of the interface of such system owing to reduction of the dis-
rupted layer thickness in the initial silicon wafers and perfecting the structure of the grown films. 
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ОСОБЕННОСТИ ВЛИЯНИЯ ФЛЮЕНСА ОБЛУЧЕНИЯ 
ИОНАМИ 84Kr15+ НА СТРУКТУРУ И СВОЙСТВА СПЛАВА Ni-Ti 

С ЭФФЕКТОМ ПАМЯТИ ФОРМЫ 
 

В.П. Полтавцева, А.С. Ларионов, Д.А. Сатпаев 
Институт ядерной физики Министерства энергетики Республики Казахстан,  

ул. Ибрагимова 1, 050032 Алматы, Казахстан, poltavtseva@inp.kz   
 

Экспериментально изучены закономерности изменения структуры и свойств сплава Ni-Ti в аустенитном структурно-
фазовом состоянии при облучении ионами 84Kr15+ до различных флюенсов. Установлено, что упрочнение вблизи по-
верхности в результате облучения до Фt=1·1018 ион/м2 обусловлено образованием трековой наноструктуры, а 
разупрочнение при более высоких флюенсах облучения связано с уменьшением содержания основной фазы NiTi со 
структурой В2. Причиной упрочнения приповерхностного слоя и в запробежной области является образование радиа-
ционно-введенных дефектных структур (фаз). Эффект памяти формы проявляется в виде мартенситных гистерезисов с 
максимальными (Мн=179 K и Мк=140 K) параметрами после облучения до Фt=1·1019 ион/м2.   
 

Введение 
Одним из перспективных направлений моди-

фикации сплавов на основе никелида титана с 
эффектом памяти формы является имплантация 
тяжелых ионов инертных газов МэВ-энергии, спо-
собных создавать наноразмерные структурные 
дефекты (фазы) на поверхности, в области про-
ективного пробега Rр и далеко в запробежной 
области [1-3]. В работах [1, 3-5] показано, что из-
менение наноструктуры и физико-механических 
свойств модифицированных слоев зависит от 
фазового состава сплава Ni-Ti и параметров об-
лучения, таких как М, Z, Е, J, Фt, Тобл. Установле-
но [4], что при сравнимых параметрах облучения 
ионами аргона и криптона имеет место упрочне-
ние в области проективного пробега Rр и в запро-
бежной области сплавов Ni-Ti с различным фазо-
вым составом. Тогда как поверхность модифици-
рованных сплавов Ni-Ti вследствие протекания 
процессов распыления, ионной полировки, фазо-
вых превращений, трансформации наноструктуры 
и повышенной температуры облучения разупроч-
няется, за исключением сплава Ni-Ti в аустенит-
ном структурно-фазовом состоянии [1, 4]. При 
этом модифицированные сплавы Ni-Ti проявляют 
способность к проявлению эффекта памяти фор-
мы в виде мартенситных гистерезисов с повы-
шенными температурными параметрами [3]. 

Целью настоящего исследования является 
изучение особенностей влияния флюенса облу-
чения ионами криптона с энергией 147 МэВ на 
наноструктуру, фазовый состав и упрочнение 
модифицированных сплавов Ni-Ti с эффектом 
памяти формы в аустенитном структурно-
фазовом состоянии. 

 

Материал и методы исследования 
Исследовали однофазный сплав Ni-Ti со 

структурой В2 (аустенит), полученный в результа-
те отжига в вакуумной (~10-4 Па) печи в течение 1 
ч при 230±30С двухфазного сплава Ni-Ti со струк-
турой В2 и В19' (мартенсит). Образцы двухфазно-
го сплава Ni-Ti перед отжигом приготовляли по 
стандартной технологии [1]. Облучение ионами 

84Kr15+ с энергией 147 МэВ (1.75 МэВ/нуклон) до 
флюенсов Фt=1·1018, 1·1019 и 5·1019 ион/м2 осу-
ществляли на ускорителе тяжелых ионов ДЦ-60 
Евразийского университета (Астана, Казахстан). 

Температура образца в процессе облучения ниже 

100С. Площадь радиационной обработки 
~1·10-4 м2. Проективный пробег ионов криптона 
Rp=10.1 мкм. 

Степень упрочнения образцов однофазного 
сплава Ni-Ti оценивали на основе измерений на-
но- и микротвердости методом склерометрии и по 
Виккерсу в зависимости от приложенной нагрузки 
в диапазоне 1 - 200 мН и 0.098 - 4.9 Н с использо-
ванием нанотвердомера «НаноСкан-Компакт» и 
микротвердомера «ПМТ-3М» (Россия) соответ-
ственно [4]. Исследования структуры проводили 
методами растровой электронной микроскопии 
(РЭМ) и рентгеноструктурного анализа (РСА) с 
использованием микроскопа JSM-7500F (JEOL) и 
дифрактометра D8 ADVANCE. Эффект памяти 
формы определяли на основе измерений мартен-
ситных гистерезисов электросопротивления [3]. 
 

Результаты исследования 
На основе анализа приведенных на рис. 1 

данных измерений нано - и микротвердости пока-
зано, что в результате облучения ионами 84Kr+15 с 
энергией 147 МэВ однофазного сплава Ni-Ti об-
разуется трехслойная модифицированная струк-
тура с различной степенью упрочнения – поверх-
ностный слой, приповерхностный слой и запро-
бежная (Rp >10.1 мкм) область. 

Для поверхностного слоя однофазного сплава 
Ni-Ti характерно упрочнение с максимумом вбли-
зи поверхности, степень которого изменяется не 
пропорционально с увеличением флюенса облу-
чения (рис. 1а). При этом толщина упрочненного 
слоя уменьшается с ростом флюенса облучения, 
а на глубинах ≥200 нм наблюдается разупрочне-
ние с одинаковой степенью для всех облученных 
сплавов. 

По данным РЭМ - исследований качество по-
верхности однофазного сплава Ni-Ti ухудшается 
вследствие протекания процессов ионной поли-
ровки (рис. 2а) или ионного травления (рис. 2б, в). 
На поверхности под воздействием ионов 84Kr15+ 
образуются наноструктурные дефекты в виде 
объединений треков и пузырьков (рис. 3а, б) или 
глобул (рис. 3в). 

При этом шероховатость поверхности по 
сравнению с необлученным структурно-фазовым 
состоянием увеличивается в 1.9 и 1.7 раз после  
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 а 

 б 

Рис. 1. Изменение нано- (а) и микротвердости (б) спла-
ва Ni-Ti от толщины слоя до (▼) и после облучения до 
Фt = 1·1018 (●), 1·1019 (■) и  5·1019 ион/м2 (▲) 

   

а  б  в 

Рис. 2. Микроструктура поверхности сплава Ni-Ti после 
облучения до Фt = 1·1018 (а), 1·1019 (б) и 5·1019 ион/м2 (в) 
 

   
а  б  в 

Рис. 3. Эволюция поверхностной наноструктуры сплава 
Ni-Ti в результате облучения до Фt = 1·1018 (а), 1·1019 (б) 
и 5·1019 ион/м2 (в) 

 
облучения до Фt=1·1018 и 5·1019 ион/м2 соответ-
ственно и уменьшается почти в 2 раза в случае 
Фt=1·1019 ион/м2. Проведенный анализ получен-
ных данных не выявил прямой связи между вели-
чиной нанотвердости вблизи поверхности, близ-
ких по размеру и количеству наноструктурных 
дефектов и вкладом шероховатости. 

На основе РСА – исследований в геометрии 
скользящего пучка под углом 20 (глубина анализа 
~1 мкм) установлено, что основной фазой по-
верхностного слоя до и после облучения одно-
фазного сплава Ni-Ti является фаза NiTi со струк-
турой В2. Однако ее содержание, размер нано-
кристаллитов R, параметр а и деформация ε кри-

сталлической решетки в результате облучения 
ионами 84Kr15+ зависят от флюенса облучения. 

Так, для облученного до Фt=1·1019 ион/м2 
сплава Ni-Ti с практически нулевым приростом 
нанотвердости вблизи поверхности (рис. 1а) и 
минимальным значением шероховатости содер-
жание фазы NiTi, параметры а и R также мини-
мальны. Тогда как максимальные значения этих 
параметров и шероховатости характерны для 
облученного до Фt=1·1018 ион/м2 сплава Ni-Ti с 
максимальным упрочнением вблизи поверхности 
(рис. 1а). При этом вклад в нанотвердость сплава 
Ni-Ti до и после облучения до Фt=1·1018 ион/м2, 
обусловленный твердостью соединений Ni4Ti3 и 
NiTi2 технологических слоев, незначителен. 

Таким образом, можно сделать вывод, что 
упрочнение вблизи поверхности в результате 
облучения поверхности до Фt=1·1018 ион/м2 свя-
зано с образованием трековой наноструктуры, а 
разупрочнение поверхностного слоя при более 
высоких флюенсах облучения обусловлено в ос-
новном уменьшением содержания основной фа-
зы NiTi со структурой В2. 

В отличие от поверхностного слоя (рис. 1а) 

приповерхностный слой однофазного сплава Ni-

Ti упрочняется при всех флюенсах облучения 
ионами 84Kr+15 (рис. 1б). При этом в слое толщи-
ной до ~5 мкм характерно упрочнение с максиму-
мом, степень которого увеличивается в 1,4; 1,6 и 
2,5 раза с увеличением флюенса до Фt=1×1018, 
1×1019 и 5×1019 ион/м2 соответственно по сравне-

нию с необлученным сплавом Ni-Ti. 
Далее отметим, что на глубинах ≥5.5 мкм сте-

пень упрочнения уменьшается при всех флюен-
сах облучения, тем не менее, в конце проективно-
го пробега ионов 84Kr+15 с энергией 147 МэВ и в 
запробежной области сплав Ni-Ti все еще остает-
ся упрочненным (рис. 1б). Однако увеличение 
степени упрочнения в этой области не происхо-
дит в случае максимального флюенса. 

Согласно данным РСА – исследований в гео-
метрии расходящегося пучка (глубина анализа 
~8 мкм), помимо фазы NiTi со структурой В2 в 
результате облучения ионами 84Kr15+ до Фt= 
5·1019 ион/м2 обнаружено формирование нано-
размерных частиц R-фазы NiTi [6]. Кроме того, 
под воздействием ионов 84Kr15+ значительно 
уменьшается содержание фазы NiTi со структу-
рой В2 и деформация кристаллической решетки, 
однако имеет место укрупнение ее кристаллитов, 
что приводит к расширению кристаллической ре-
шетки облученных сплавов Ni-Ti. При этом сте-
пень изменений параметров РСА зависит от 
флюенса облучения. 

Таким образом, можно сделать вывод, что 
упрочнение приповерхностного слоя и в запро-
бежной области однофазного сплава Ni-Ti связа-
но с накоплением радиационно-введенных нано-
размерных дефектов (фаз) [2]. 

Эффект памяти формы облученных однофаз-
ных сплавов Ni-Ti проявляется в виде прямых 
(рис. 1а, в) и обратных (рис. 1б) петель мартен-
ситных гистерезисов, тогда как для необлученно-
го однофазного сплава Ni-Ti обнаружен лишь 
эффект формоизменения. При этом наблюдается 

5 μм 5 μм 5 μм 

100 нм 100 нм 100 нм 
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сдвиг в сторону более высоких температур ин-
тервала мартенситного перехода, изменение 
формы и площади петель, причем степень изме-
нений зависит от флюенса облучения. 

 

     
а               б в 

Рис. 4. Эволюция петель мартенситного гистерезиса 
сплава Ni-Ti в результате облучения до Фt = 1·1018 (а), 
1·1019 (б) и 5·1019 ион/м2 (в) 

 
Наличие предмартенситного перехода [7] сви-

детельствует о протекании фазового превраще-
ния в последовательности В2→R→В19' в сплавах 
Ni-Ti, облученных до Фt=1·1018 и 5·1019 ион/м2 

(рис. 3ав). Для облученного до Фt=1·1019 ион/м2 

однофазного сплава Ni-Ti (рис. 3б) характерен 
прямой мартенситный переход В2→В19' с макси-
мальными (Мн=179 K и  Мк=140 K) параметрами. 

Из сравнения данных, полученных методами 
РСА и электросопротивления, следует, что R-
фаза NiTi формируется в незначительном коли-
честве в процессе отжига при 510 K и в большей 
степени под воздействием облучения до Фt= 
5·1019 ион/м2. 

 

Заключение 
На основе сравнительного анализа получен-

ных методами растровой электронной микроско-
пии, рентгеноструктурного анализа, измерений 
мартенситных гистерезисов, нано- и микротвер-
дости экспериментальных результатов выявлены 

следующие особенности сплава Ni-Ti в аустенит-
ном структурно-фазовом состоянии в зависимо-
сти от флюенса облучения ионами 84Kr15+ с энер-
гией 147 МэВ: 
- ухудшение качества поверхности вследствие 
протекания процесса ионного травления; 
- трансформация трековой наноструктуры в гра-
нулированную наноструктуру при Фt= 
5·1019 ион/м2; 
- упрочнение вблизи поверхности при Фt= 
1·1018 ион/м2, связанное с накоплением трековой 
наноструктуры; 
- упрочнение приповерхностного слоя и в запро-
бежной области вследствие образования радиа-
ционно-введенных дефектных структур (фаз); 
- восстановление эффекта памяти формы с мак-
симальными (Мн=179 K и Мк=140 K) параметрами 
при Фt=5·1019 ион/м2. 
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FEATURES OF 84Kr15+ IONS IRRADIATION FLUENCE IMPACT ON THE STRUCTURE AND 

PROPERTIES OF Ni-Ti ALLOY WITH THE SHAPE MEMORY EFFECT 
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The patterns of the Ni-Ti alloy structure and properties change have been studied experimentally in the austenite structural-

phase state under irradiation with 84Kr15+ ions up to the various fluencies. It was established that hardening near-surface as a 
result of irradiation up to Фt=1·1018 ion/m2 is caused by formation of a track nanostructure, and softening at higher irradiation 
fluences is associated with a decrease in the content of the main NiTi phase with B2 structure. The cause of hardening of the 
near-surface layer and in the outrange region is the formation of radiation-introduced defective structures (phases). The shape 
memory effect is represented in the form of martensitic hysteresis with the maximal (Ms=179 K and Mf=140 K) parameters after 
irradiation to Фt=1·1019 ion/m2. 
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Исследовано влияние добавок ортофосфорной кислоты в растворы органических красителей на спектральные и 

цветоконтрастные характеристики растворов. Показано, что скорость радиационной деструкции красителей в водных 
растворах под действием рентгеновского излучения возрастает при добавлении в растворы ортофосфорной кислоты в 
зависимости от химической природы красителя. Следовательно, подбором красителей и добавлением в многокомпо-
нентные растворы ортофосфорной кислоты можно улучшить цветоконтрастные характеристики облученных растворов, 
что важно при применении растворов красителей в качестве визуализаторов ионизирующих излучений.  

 

Введение 
Растворы органических красителей в органи-

ческих и неорганических растворителях, а также в 
полимерных матрицах обладают интенсивными 
полосами поглощения в оптической области спек-
тра, что указывает на возможность их примене-
ния в качестве визуализаторов ионизирующих 
излучений [1-3]. 

Оптико-спектральные свойства растворов 
красителей зависят как от химической структуры 
молекул красителей, так и от физико-химических 
параметров растворителей. На оптико-
спектральные свойства растворов красителей 
влияет температура (термодеструкция), воздей-
ствие света (фотодеструкция), воздействие рент-
геновских и гамма-квантов (радиационная де-
струкция), наличие в растворах активных приме-
сей (химическая деструкция) и другие факторы 
[4]. 

В ряде работ [4-7] было показано, что в много-
компонентных растворах органических красите-
лей под действием ионизирующего излучения 
происходит изменение цвета раствора, вызван-
ное радиационной деструкцией красителей и за-
висящее от времени облучения, исходной кон-
центрации раствора, химической природы краси-
телей, физико-химических свойств используемого 
растворителя, спектрального состава и радиаци-
онной дозы ионизирующего излучения, что поз-
воляет визуально определить величину радиаци-
онной дозы, используя соответствующую градуи-
ровочную цветовую шкалу. Первоначальный цвет 
многокомпонентного раствора будет определять-
ся концентрацией каждого из входящих в раствор 
красителей. Наиболее простым многокомпонент-
ным раствором является трехкомпонентный рас-
твор, содержащий два красителя, имеющие 
длинноволновые полосы поглощения в разных 
спектральных областях видимого диапазона све-
та, и растворитель. При воздействии рентгенов-
ского и гамма излучения на жидкие и твердые 
растворы красителей происходит их необратимое 
обесцвечивание, вызванное изменением состава 
и структуры молекул красителей в результате 
взаимодействия последних с кислородсодержа-
щими радикалами и ион-радикалами, образую-

щимися в растворе вследствие радиолиза рас-

творителей 4–8.  
 

Основная часть 
В настоящей работе исследовано влияние 

добавки в растворы красителей ортофосфорной 
кислоты (H3PO4) на спектральные и цветокон-
трастные характеристики визуализаторов иони-
зирующих излучений на основе трехкомпонент-
ных растворов органических красителей (в каче-
стве растворителя использовалась дистиллиро-
ванная вода, в которой растворялись два краси-
теля: один поглощал свет в длинноволновой об-
ласти видимого диапазона длин волн, другой – в 
коротковолновой). 

Первоначально была исследована химическая 
стойкость ряда двухкомпонентных водных рас-
творов органических красителей, перспективных 
для использования в качестве компонентов визу-
ализаторов ионизирующих излучений. Концен-
трация растворов красителей составляла 3.5·10-5 
моль/л. К 15 мл водного раствора красителя дан-
ной концентрации добавлялось 2 мл ортофос-
форной кислоты. Спектры поглощения растворов 
красителей, содержащие кислотную добавку, за-
писывались через определенные промежутки 
времени на спектрофотометре РV 1251 "Solar". 
Точность измерения оптической плотности со-
ставляла 3 %.  

Для исследования влияния ортофосфорной 
кислоты на спектральные и цветоконтрастные 
характеристики облученных рентгеном растворов 
были приготовлены трехкомпонентные водные 
растворы красителей, химически стойких к воз-
действию ортофосфорной кислоты. Смешивались 
10 мл водного раствора красителя, поглощающе-
го в длинноволновой области видимого спектра 
(концентрация 3.5·10-5 моль/л), и 10 мл водного 
раствора красителя, поглощающего в коротко-
волновой области, такой же концентрации. В по-
лученный трехкомпонентный раствор красителей 
добавлялись 4 мл воды или 4 мл ортофосфорной 
кислоты, соответственно. Облучение трехкомпо-
нентных растворов, содержащих и не содержа-
щих кислотную добавку, проводилось в пластико-
вых кюветах на рентгеновской установке «Дрон 
2М» при мощности тока, проходящего через рент-
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геновскую трубку, 200 Вт (напряжение – 20 кВ, 
ток – 10 мА), при этом соблюдался одинаковый 
способ установки кювет для того, чтобы обеспе-
чивать одинаковые условия облучения каждого 
раствора. Облучение производилось в течение 
15 мин. Затем на спектрофотометре РV 1251 "So-
lar" записывались спектры поглощения облучен-
ных растворов.  

В качестве примера на рис. 1 представлены 
спектры поглощения облученного трехкомпо-
нентного водного раствора красителей кислотный 
алый + метиленовый голубой, содержащего и не 
содержащего кислотную добавку.  
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Рис. 1. Спектры поглощения трехкомпонентного водного 
раствора кислотного алого (λmax = 525 нм) и метиленово-
го голубого (λmax = 670 нм) не содержащего (1) и содер-
жащего (2) ортофосфорную кислоту после облучения 
рентгеном 
 

Из рис. 1 видно, что скорость радиационной 
деструкции красителей в растворе, содержащем 
добавку ортофосфорной кислоты возрастает. Это 
можно объяснить присутствием в растворе анио-
нов, которые при радиолизе раствора образуют 
кислородсодержащие радикалы и ион-радикалы, 
обладающие высокой химической активностью. 
Взаимодействие последних с молекулами краси-
телей приводит к нарушению π–электронной це-
пи сопряжения молекул красителей и смещению 
полос поглощения этих продуктов реакции в УФ-
область спектра, что способствует уменьшению 
интенсивности длинноволновой полосы поглоще-
ния раствора в видимой области спектра. 

Заключение 
Полученные экспериментальные данные поз-

волили сделать вывод о том, что скорость необ-
ратимой радиационной деструкции красителей в 
водных растворах возрастает при добавлении в 
растворы кислоты. Причем это возрастание ско-
рости радиационной деструкции зависит от хими-
ческой природы красителя, т.е. разное для каждо-
го красителя. Следовательно, подбором красите-
лей и добавлением в растворы кислоты можно 
улучшить цветоконтрастные характеристики об-
лученных растворов, что важно при применении 
трехкомпонентных растворов красителей в каче-
стве детекторов радиационной дозы, в частности 
при проведении неразрушающего радиационного 
контроля материалов и изделий.  
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The effect of additives of orthophosphoric acid in solutions of organic dyes on spectral and colorcontrast characteristics so-
lutions are investigated. It is shown that the rate of dyes radiation degradation in aqueous solutions under the influence of X-ray 
radiation increases with addition of orthophosphoric acid in solutions, depending on the chemical nature of the dye. Therefore, 
the selection of dyes and the addition of orthophosphoric acid in multicomponent solutions can be improved colorcontrast char-
acteristics of irradiated solutions, which is important when applying dye solutions as visualizers ionizing radiations. 
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Представлены результаты исследований морфологии, состава и свойств слоев, формируемых на специальных уг-

леродных подложках Toray Carbon Fiber Paper TGP-H-060 Т и AVCarb® Carbon Fiber Paper Р50 с применением ионно-
ассистируемого осаждения (IBAD) платины и редкоземельных металлов. Формирование слоев проведено в режиме 
IBAD, при котором осаждение металла и перемешивание осаждаемого слоя с атомами поверхности подложки ускорен-
ными (U = 5 кВ) ионами того же металла осуществляются соответственно из нейтральной фракции пара и плазмы ваку-
умного дугового разряда импульсного электродугового ионного источника. Исследование слоев проведено методами 
сканирующей электронной микроскопии и электронно-зондового микроанализа, рентгеновского флуоресцентного анализа 
и спектрометрии резерфордовского обратного рассеяния. В состав слоев входят атомы осаждаемых металлов, материа-
ла подложек, а также примеси кислорода. Свойства электрокатализаторов с сформированными поверхностными слоями 
исследованы с применением циклической вольтамперометрии. Установлено, что получаемые электрокатализаторы про-
являют активность в реакциях окисления метанола и этанола, лежащих в основе принципа действия низкотемператур-
ных топливных элементов DMFC и DEFC – перспективных химических источников тока. 
 
Введение 

Легирование поверхности ускоренными иона-
ми металлов позволяет вводить в тонкий припо-
верхностный слой подложки микроколичества 
примеси на атомном уровне в неравновесных 
условиях. Наибольший интерес представляет 
ионно-лучевое модифицирование функциональ-
ных материалов, свойства которых определяются 
в основном составом поверхности, в частности 
электрокатализаторов – электродов, применяе-
мых в электролизерах получения водорода и топ-
ливных элементах. В топливном элементе энер-
гия, выделяемая при электрохимическом окисле-
нии топлива, преобразуется непосредственно в 
электрическую энергию. Наиболее разработаны 
топливные элементы, в качестве топлива которых 
используется водород. В последнее время интен-
сивно ведутся исследования по разработке топ-
ливных элементов прямого окисления органиче-
ских спиртов – метанола и этанола (DMFC – Di-
rect Methanol Fuel Cells и DEFC – Direct Ethanol 
Fuel Cells). При этом снимаются проблемы полу-
чения, очистки, хранения и распределения водо-
рода. Эффективная работа топливных элементов 
возможна только при наличии катализатора. В 
качестве основного каталитического металла 
электрокатализаторов используется платина. Для 
достижения высокой активности и стабильности 
свойств электрокатализаторов в состав каталити-
ческих слоев вводятся активирующие добавки, в 
т. ч. редкоземельные металлы. Причем стоимость 
катализаторов составляет ~57% от стоимости 
топливного элемента. Одной из основных задач 
является разработка эффективных катализато-
ров окисления топлива с минимальным по воз-
можности содержанием платины, и методов их 
формирования.  

Цель настоящей работы: исследование мор-
фологии и состава каталитических слоев, форми-
руемых ионно-ассистируемым осаждением пла-
тины и редкоземельных металлов из плазмы им-
пульсного вакуумного дугового разряда на угле-
родные носители, а также активности получае-
мых электрокатализаторов в процессах окисле-

ния метанола и этанола, лежащих в основе прин-
ципа действия низкотемпературных топливных 
элементов.  

 
Методика исследований 

В качестве материала подложек при формиро-
вании слоев взяты специальные углеродные носи-
тели катализаторов Toray Carbon Fiber Paper TGP-
H-060 Т (TorayCFP) и AVCarb® Carbon Fiber Paper 
Р50 (AVCarbCFP), предназначаемые для изготов-
ления диффузионных слоев мембранно-
электродных блоков низкотемпературных топлив-
ных элементов с полимерным мембранным элек-
тролитом, в частности топливных элементов пря-
мого окисления метанола и этанола. Основой 
носителей являются нити полиакрилонитрила, 
который при изготовлении материала подвергает-
ся термоокислительной стабилизации и последу-
ющей карбонизации. Носитель TorayCFP гидро-
фобизирован политетрафторэтиленом, носитель 
AVCarbCFP – негидрофобизирован. 

Формирование каталитических слоев осуществ-
лено путем ионно-ассистируемого осаждения (IBAD 
– Ion Beam Assisted Deposition) платины, а также 
поочередно церия и платины, иттербия и платины. 
Отличительной особенностью разработанного 
режима IBAD является использование ионов оса-
ждаемого металла в качестве ассистирующих 
процессу осаждения. Осаждение металла и пе-
ремешивание осаждаемого слоя с поверхностью 
подложки ускоренными ионами того же металла 
осуществляются соответственно из нейтральной 
фракции пара и плазмы вакуумного дугового раз-
ряда импульсного электродугового ионного ис-
точника. Ускорение ассистирующих ионов осу-
ществлялось напряжением 5 кВ при плотности 
ионного тока ~10 мкА/см2. В рабочей камере под-
держивался вакуум ~10−2 Па.  

Введение в состав формируемых каталитических 
слоев наряду с платиной одного из редкоземельных 
металлов в качестве активирующей добавки обу-
словлено особенностями многостадийного процесса 
электрохимического окисления молекул спирта. 
Предполагается, что редкоземельные металлы, а 
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также их оксиды в составе катализатора выступают в 
роли промоторов активации адсорбированных моле-
кул воды в стадии образования ионов водорода, 
электронов и СО2  

Элементный состав и морфология получаемых 
слоев исследованы с применением рентгеновского 
электронно-зондового микроанализа в сочетании со 
сканирующей электронной микроскопией (микроскоп 
JSM-5610LV и спектрометр EDX JED-2201 (JEOL)), 
рентгеновского флуоресцентного анализа (спектро-
метр PANalytical Axios) и спектрометрии резерфор-
довского обратного рассеяния (RBS) (ускорительный 
комплекс AN-2500 (High Voltage Engineering Europe)).  

Активность электрокатализаторов с полученны-
ми каталитическими слоями исследована в реакци-
ях электрохимического окисления метанола и эта-
нола. Измерения проведены методом циклической 
вольтамперометрии с применением потенциостата 
IPC-Pro M и стандартной трехэлектродной электро-
химической ячейки при 20°C в растворах метанола 
и этанола в серной кислоте (1 M CH3OH + 0,5 М H2SO4 
и 1 M C2H5OH + 0,5 М H2SO4). 

 
Результаты и их обсуждение 

Электронно-микроскопические исследования 
(рис. 1) показывают, что морфология поверхности 
углеродного носителя при формировании каталити-
ческих слоев не изменяется. Исследование слоев 
методом электронно-зондового микроанализа пока-
зывает, что в состав слоев входят атомы осажденных 
металлов (Pt, Ce, Yb, Gd) и компонентов материала 
подложки (C, F), а также примеси кислорода. В силу 
неоднородности структуры самой подложки распре-
деление атомов элементов по поверхности также 
неоднородно. На исследуемой поверхности имеются 
включения осаждаемых металлов с размерами по-
рядка нескольких микрометров (рис. 1), что обуслов-
лено осаждением капель металлов из дугового раз-
ряда ионного источника. Концентрация атомов ме-
таллов на основной части поверхности подложки 
составляет по данным исследований в среднем не-
сколько процентов. 

Данные рентгеновской флуоресценции под-
тверждают элементный состав исследуемых об-
разцов. В полученных спектрах регистрируются 
спектральные линии L- и М-серий характеристи-
ческого рентгеновского излучения атомов плати-
ны, L-серии излучения атомов церия и М-серии 
излучения атомов иттербия и гадолиния. Имеют-
ся также линии Kα-излучения атомов фтора и кис-
лорода. 

На рис. 2 приведены в качестве примера спек-
тры резерфордовского обратного рассеяния 
ионов 4Не от поверхности образцов электроката-
лизаторов, сформированных ионно-
ассистируемым осаждением гадолиния и платины 
на носители TorayCFP и AVCarbCFP.  

Результаты оценочных расчетов при обработ-
ке спектров RBS показывают, что содержание 
атомов платины в формируемых слоях составля-
ет примерно 1.5 · 1016 см–2; содержание атомов 
гадолиния – 0.8 · 1016 см–2. Концентрация оса-
жденных металлов в максимуме распределения 
вблизи поверхности зависит от слоевого содер-
жания металла и составляет несколько атомных 
процентов. 

 
 

 
 

 
 
Рис. 1. Электронно-микроскопическое изображение участка 
поверхности электрокатализатора, сформированного на 
носителе TorayCFP ионно-ассистируемым осаждением 
гадолиния и платины, и карты распределения осажден-
ных металлов по поверхности 
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Рис. 2. Спектры RBS ионов 4Не от поверхности электро-
катализаторов со слоями, сформированными осажде-
нием гадолиния и платины на углеродные носители 
Toray Carbon Fiber Paper TGP-H-060 Т и AVCarb® Carbon 
Fiber Paper Р50 
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Рис. 3. Циклические вольтамперограммы электрокатализаторов 
со слоями, сформированными осаждением Ce и Pt, Gd и Pt 
на носители TorayCFP и AVCarbCFP, в растворах, со-
держащих метанол и этанол (1 M CH3OH + 0.5 М H2SO4 и 
1 M C2H5OH + 0,5 М H2SO4) 

Примеры результатов исследования активности 
формируемых электрокатализаторов в процессах 
окисления этанола и метанола представлены на 
рис. 3 в виде циклических вольтамперограмм. При 
изменении потенциала исследуемых электрока-
тализаторов как в анодном, так и в катодном 
направлениях на вольтамперограммах проявля-
ются интенсивные пики тока, отображающие мно-
гостадийный процесс окисления топлива.  

По данным циклической вольтамперометрии 
активность полученных электрокатализаторов в 
процессе окисления более сложных молекул эта-
нола, где требуется разрыв связи С–С, по срав-
нению с метанолом оказывается выше. Введение 
в каталитический слой наряду с платиной одного 
из редкоземельных металлов в качестве активи-
рующей добавки способствует существенному 
увеличению активности. 

 
Заключение 

Электрокатализаторы с поверхностными сло-
ями, сформированными на специальных угле-
родных носителях Toray Carbon Fiber Paper TGP-H-
060 Т и AVCarb® Carbon Fiber Paper Р50 ионно-
ассистируемым осаждением металлов в предло-
женном режиме, проявляют активность в реакциях 
электрохимического окисления метанола и этанола, 
лежащих в основе принципа действия низкотемпера-
турных топливных элементов DMFC и DEFC.  

Формирование активной поверхности при оса-
ждении двух металлов осуществляется в вакуум-
ных условиях в два приема, что выгодно отличает-
ся от традиционных многостадийных методов при-
готовления нанесенных катализаторов, основанных 
на пропитке носителя растворами соединений каж-
дого из металлов, их восстановлении до металли-
ческого состояния, сушке и т. д. 

Работа выполнена в рамках Государственной 
программы научных исследований Республики 
Беларусь «Физическое материаловедение, новые 
материалы и технологии». 

 

 
ION BEAM FORMATION OF ACTIVE SURFACES OF ELECTROCATALYSTS  

FOR DIRECT METHANOL AND ETHANOL FUEL CELLS  
 

V.V. Poplavsky, A.V. Dorozhko, V.G. Matys  
Belarusian State Technological University,  

Sverdlova str. 13a, 220006 Minsk, Belarus, vasily.poplav@tut.by  
 

The work presents result of research of morphology, composition and catalytic activity of layers prepared on carbon catalyst 
carriers Toray Carbon Fiber Paper TGP-H-060 Т and AVCarb® Carbon Fiber Paper by ion beam assisted deposition (IBAD) of 
platinum and rare earths metals. Formation of layers in IBAD mode, by means of the deposition of metal and mixing of precipitating 
layer with the substrate by accelerated (U = 5 kV) ions of the same metal, was carried out. In this process, a neutral fraction of metal 
vapor and ionized plasma of vacuum pulsed electric arc were used. The study of morphology and composition of the layers was 
performed by scanning electron microscopy and electron probe microanalysis, X-ray fluorescence analysis and Rutherford 
backscattering spectrometry. The composition of the layers includes the atoms of the deposited metals, the substrate material, and 
also the impurities of oxygen. Properties of the prepared electrocatalysts were investigated by cyclic voltammetry. It was established 
that the prepared electrocatalysts show activity in the processes of electrochemical oxidation of methanol and ethanol, which under-
lie the principle of the action of low-temperature fuel cells DMFC and DEFC - promising chemical sources of current. 
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Отражены функциональные особенности комбинированной установки «Композит-3», содержащей в рабочей камере 

три типа ионно-плазменных источников: дуомагнетрон с двумя распыляемыми мишенями, два электродуговых испари-
теля и газовый плазмогенератор с накаливаемым катодом. Технологические возможности установки расширены за счет 
доукомплектования ее многокомпонентными катодами, изготавливаемыми методом самораспространяющегося высоко-
температурного синтеза (СВС). Совокупность указанных аппаратурно-комплектующих элементов позволяет модифици-
ровать свойства поверхностей металлов и сплавов разнообразными методами: ионно-плазменным травлением и 
очисткой, ионно-плазменным многокомпонентным легированием, азотированием, магнетронным и вакуумно-дуговым 
нанесением покрытий. При этом возможно осуществлять комбинацию разных методов в едином вакуумно-
технологическом цикле, что позволяет формировать градиентно-слоистые структуры поверхностных слоев с заданными 
функциональными свойствами. 

 
Введение 

Ионно-плазменные технологии в настоящее 
время получили достаточно широкое применение 
в промышленности. В частности, на практике ис-
пользуются методы ионно-плазменного азотиро-
вания, вакуумно-дугового и магнетронного нане-
сения покрытий различного функционального 
назначения. Так называемые «пучковые» методы 
(например, ионной имплантации) востребованы в 
меньшей степени. Их применение усложнено уз-
кой направленностью рабочего потока ионизиро-
ванных частиц, необходимостью сканирования 
рабочих поверхностей изделий и, следовательно, 
низкой производительностью. Но и те методы, 
которые применяются на практике, характеризу-
ются своими особенностями – преимуществами и 
недостатками. Например, ионно-плазменное азо-
тирование реализуется при относительно высо-
ких температурах – порядка 500 градусов Цель-
сия и выше. Следовательно, этот способ моди-
фикации неприемлем для закаленных сплавов. 
Метод вакуумно-дугового осаждения покрытий 
характеризуется высокой производительностью 
(скоростью осаждения), но имеет такой недоста-
ток как наличие «капельной фазы» в рабочем 
потоке распыляемого вещества, ухудшающей 
качество наносимого покрытия. Магнетронное 
напыление покрытий избавлено от этого недо-
статка, формируемый рабочий поток осаждаемых 
частиц состоит практически из отдельных иони-
зированных атомов. Но этот метод обладает бо-
лее низкой производительностью, чем вакуумно-
дуговое осаждение. С учетом этих обстоятельств, 
авторы представленного доклада поставили пе-
ред собой задачу исследовать возможности раз-
ных ионно-плазменных методов для применения 
на практике, а также перспективность их объеди-
нения в едином вакуумно-технологическом цикле 
с использованием специфических их преиму-
ществ. 
 

Реализация разных технологических   
решений на созданном комбинированном 
оборудовании 

Для решения поставленной задачи объедине-
ния разных методов в одном вакуумном цикле, на 
базе системы вакуумной откачки промышленной 
установки ННВ-6.6-И1, была создана комбиниро-
ванная установка «Композит-3». Рабочая камера 
установки содержит два электродуговых испари-
теля, дуомагнетрон с двумя распыляемыми ка-
тодными мишенями и плазменный источник с 
накаливаемым катодом (ПИНК) [1]. С целью рас-
ширения технологических возможностей создан-
ного оборудования также были отработаны спо-
собы изготовления многокомпонентных катодов 
для электродуговых и магнетронных источников 
плазмы с применением метода самораспростра-
няющегося высокотемпературного синтеза (СВС) 
[2]. На созданном оборудовании были апробиро-
ваны различные технологические способы моди-
фикации свойств металлов и сплавов с опреде-
лением потенциальных областей их возможного 
применения. В частности, были изучены техноло-
гические возможности ионно-плазменного азоти-
рования сталей различного состава с применени-
ем газового плазмогенератора ПИНК, вакуумно-
дугового осаждения и магнетронного напыления 
износостойких покрытий Ti-Al-Si-N, Ti-B-C, Ti-B-Si-
N на режущий инструмент с использованием мно-
гокомпонентных СВС-катодов, вакуумно-дугового 
и магнетронного нанесения антифрикционных 
покрытий Ti-C-Mo-S на стали и титановые спла-
вы. В процессе исследований было установлено 
положительное влияние ассистирующей газораз-
рядной плазмы, формируемой плазмогенерато-
ром ПИНК, на структуру и свойства осаждаемых 
вакуумно-дуговых [3] и магнетронных [4] покры-
тий. Например, при асcистировании газоразряд-
ной плазмой при вакуумно-дуговом осаждении 
покрытия Ti-Al-Si-N, удалось достичь значения 
твердости порядка 50 ГПа (так называемой 
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«сверхтвердости» - superhardcoating) и, одновре-
менно, снизить температуру стальной подложки с 
500-550°C до 400°C, обеспечивающей получение 
качественного покрытия с хорошей адгезией - 
прочностью сцепления - с основой [3]. Аналогич-
ные результаты получены и при магнетронном 
нанесении покрытия Ti-B-Si-N, где значение 
сверхтвердости достигается даже при более низ-
ких температурах [4]. Это обстоятельство имеет 
практическое значение для модифицирования 
(упрочнения) поверхностей закаленных стальных 
изделий с целью предупреждения их отпуска. 
Одновременно было установлено, что за счет 
одновременной ассистирующей бомбардировки 
ионами высокоплотной плазмы, генерируемыми 
автономным источником ПИНК, улучшаются по-
казатели адгезии покрытий с подложкой и изме-
няется характер их изнашивания. 

Известно, что так называемая «несущая спо-
собность» покрытия, т.е. его сопротивление де-
формационному разрушению, зависит как от 
твердости, так и от толщины. С учетом этого об-
стоятельства нами были проведены исследова-
ния в направлении совмещения одновременного 
магнетронного и вакуумно-дугового – высокопро-
изводительного - осаждения покрытий в едином 
вакуумном цикле. Результаты таких исследова-
ний отражены в работах [5, 6]. Установлено, что 
целесообразным методом подготовки поверхно-
сти под нанесение функционального покрытия 
является магнетронно-плазменное легирование 
(магнетронное распыление с одновременной 
бомбардировкой осаждаемого материала покры-
тия энергетически-ускоренными газообразными 
ионами) поверхностного слоя подложки теми 
элементами, которые входят в состав осаждаемо-
го покрытия, а далее – магнетронно-плазменное 
осаждение связующего подслоя с ускоряющим 
потенциалом на подложке не более 200 В. После 
этого проводится наращивание слоя покрытия 
необходимой толщины. 

В последние годы нами проводятся исследо-
вания в направлении разработки комбинирован-
ных способов формирования и изучения свойств 
многокомпонентного трибологического покрытия 
Ti-C-Mo-S, содержащего в своем составе, как из-
носостойкие карбидные компоненты, так и анти-
фрикционные составляющие по типу сульфидов 
молибдена и титана. Первые положительные ре-
зультаты по снижению коэффициента трения до 
значения 0.05-0.07 и повышению износостойкости 
сплавов ВТ6 и ВТ14 на 2-3 порядка (как с обыч-
ной крупнозернистой, так и субмикрокристалли-
ческой структурой) были получены нами в 2011-
2012 гг. На основе этих результатов была подана 
заявка на изобретение и получен патент РФ [7]. В 
настоящее время нами проводятся исследования 
трибологических свойств этого покрытия, нано-
симого на закаленные стали 40Х и 20Х13 с целью 
определения потенциальных областей примене-
ния разработанного покрытия и комбинированных 
способов его нанесения [8]. Триботехнические 
исследования проводятся по схеме «pin-on-disk» 
при разных нагрузочно-скоростных режимах тре-
ния, т.к. общеизвестно, что при разных нагрузках 
и разных скоростях трения трибологическое по-

ведения фрикционного сопряжения может быть 
различным [9]. Рисунок 1 иллюстрирует такое 
различие в характере изменения коэффициента 
трения в зависимости от количества оборотов 
диска-подложки из стали 40Х с нанесенным по-
крытием при разных нагрузках на индентор из 
закаленной стали ШХ-15 и разных скоростях 
скольжения. 

 

 
 

 
Рис. 1. Изменение значения коэффициента трения µ в 
зависимости от количества оборотов образца-диска с 
покрытием Ti-C-Mo-S, нанесенного на сталь 40Х при 
N=1 Н, V = 50 м/с (а) и N=5 Н, V = 5 м/с (б) 
 

Различие во фрикционном поведении при 
разных нагрузочно-скоростных режимах трения 
выявлено и для диска-подложки из стали 20Х13 с 
покрытием Ti-C-Mo-S. 
 
Заключение 

На основе проведенных исследований нами 
подтверждено, что ни один из известных ионно-
плазменных методов не обеспечивает всю сово-

б 

а 



 

 

284 
 

Секция 3. Модификация свойств материалов 

12-я Международная конференция «Взаимодействие излучений с твердым телом», 19-22 сентября 2017 г., Минск, Беларусь 
12th International Conference “Interaction of Radiation with Solids”, September 19-22, 2017, Minsk, Belarus 

купность требуемых функциональных свойств 
поверхностей металлов и сплавов. 

Наиболее перспективным направлением в об-
ласти модификации свойств поверхностей ме-
таллоизделий авторы доклада считают их комби-
нирование в едином вакуумном цикле, что и было 
установлено экспериментальными исследовани-
ями. 

Полученные результаты исследований под-
тверждают ранее сформулированный вывод о 
целесообразности использования разных мето-
дов при модификации свойств конкретных метал-
лоизделий и, самое главное, о перспективности 
применения комбинированных способов. 
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The functional features of the hybrid facility KOMPOSIT-3, containing three types if ion-plasma sources in the working 

chamber (duomagnetron with two planar sputter targets, two electric arc evaporators and plasma generator «PINK») are de-
scribed. The technological capabilities of the facility are expanded by the addition of multicomponent cathodes produced by the 
self-propagating high-temperature synthesis (SHS). The combination of this technological device allows us to modify the proper-
ties of the surfaces of metals and alloys by various methods: ion-plasma etching and cleaning, ion-plasma doping, nitriding, 
magnetron and vacuum arc coating. In this case, it is possible to combine different methods in a single vacuum-technological 
cycle, which makes it possible to form gradient-layered structures of surface layers with predetermined functional properties. 
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Предложена методика формирования модулей на базе ячеек с насыпным композитом, позволяющая формировать 
псевдопирамидальную поверхность, что позволяет увеличить общую эффективность экранирования ЭМИ разработан-
ными модулями с насыпными композитами за счет снижения отражения электромагнитного излучения от поверхности 
образца и дополнительного рассеяния падающих электромагнитных волн активной поверхностью. Использование в 
составе насыпного композита вермикулита позволяет снизить общую массу модуля, в частности, при введении раство-
ра. Исследовано влияние составов насыпных композитов на основе углеродосодержащих порошкообразных материа-
лов в составе модулей с псевдопирамидальной поверхностью для экранов электромагнитного излучения на частотные 
зависимости коэффициентов передачи и отражения в диапазоне частот 0.3-17 ГГц. 
 

Введение 
Резистивные, магнитные и диэлектрические 

свойства порошкообразных материалов позво-
ляют использовать их при создании экранов 
электромагнитного излучения (ЭМИ). Известны 
засыпные конструкции экранов, отличающиеся 
наличием экранирующих элементов на основе 
порошкообразных материалов [1-4]. Данный спо-
соб формирования элементов экранов позволяет 
обеспечивать требуемые экранирующие характе-
ристики в заданном диапазоне частот. Кроме то-
го, при этом значительно снижаются экономиче-
ские издержки. 

 

Основная часть 
Предлагается использовать для формирова-

ния экранов ЭМИ засыпные наборные конструк-
ции на основе композиционных порошкообразных 
материалов. В качестве базы для формирования 
насыпных композитов использовались техниче-
ский углерод и активированный уголь. Техниче-
ский углерод является продуктом пиролиза или 
термоокислительного разложения углеводородов. 
Поверхность частиц технического углерода пред-
ставляет собой неупорядоченный набор кристал-
литов из нескольких решеток атомов углерода. 
Он имеет большую удельную поверхность, 
вследствие чего обладает высокой адсорбцион-
ной способностью. В качестве наполнителей ис-
пользовался диоксид титана (TiO2), характеризу-
ющийся диэлектрическими свойствами, а также 
вермикулит, который является высокопористым 
материалом чешуйчатой структуры. Были приго-
товлены замесы в следующих сочетаниях (соот-
ношение – 1:1): технический углерод–TiO2, техни-
ческий углерод–вермикулит, активированный 
уголь–TiO2, активированный уголь–вермикулит. 

Композитные наполнители упаковывались в 
ячейки из полиэтилена 5×5 см, из которых были 
сформированы псевдопирамидальные неодно-
родности, герметизированные с помощью лавсан-
полиэтиленового полотна. Сформированные 
экранирующие модули пропаивались по перпен-
дикулярным направляющим, образуя ячейки 

66 см. Полученные модули отличались гибко-
стью, низкой массой (1.2 кг при площади 1 м2), 
возможностью формирования конструкций необ-
ходимой формы и размеров. Для увеличения по-

глощающей способности сформированных кон-
струкций каждая из ячеек сформированной кон-
струкции заполнялась диэлектрическим водным 
раствором в три этапа: по 1, 2, 3 мл. 

Для измерения коэффициентов передачи и 
отражения конструкций экранов ЭМИ использо-
вался панорамный измеритель SNA 0.01–18, ра-
ботающий по принципу раздельного выделения и 
непосредственного детектирования уровней па-
дающей и отраженной волн. Измерения выпол-
нялись в автоматическом режиме. Осуществля-
лась калибровка, во время проведения которой 
устанавливался оптимальный уровень мощности 
для работы детекторов измерителя. Измерения 
параметров проводились на частотах диапазона 
0.7-17 ГГц. ЭМИ данного частотного диапазона 
сопровождается работой систем мобильной свя-
зи, радиолокационных станций, средств вычисли-
тельной техники. Измерения параметров на каж-
дой из частот проводились трехкратно. 

Результаты измерений разработанных гибких 
конструкций экранов ЭМИ на основе углеродсо-
держащих порошкообразных материалов показа-
ли, что насыпные композиты в составе модулей с 
псевдопирамидальной поверхностью в комбина-
ции технический углерод–TiO2 позволяют полу-
чить значение коэффициента передачи 
в диапазоне частот 0.7-3.0 ГГц порядка (–1.5)-(–
4.0) дБ при коэффициенте отражения ЭМИ (–6.0)-
(–12.0) дБ. В результате введения водного рас-
твора в объем каждой ячейки наблюдался резо-
нанс характеристики передачи ЭМИ в пределах 
(–1)-(–5) дБ при коэффициенте отражения ЭМИ (–
0.5)-(–5.5) дБ. В диапазоне 2-17 ГГц наблюдалось 
увеличение коэффициента передачи в пределах 
(–4)-(–16) дБ с максимальными значениями (–14)-
(–16) дБ при введении 3 мл раствора в каждую 
ячейку модуля. 

При использовании насыпного композита в 
комбинации технический углерод–вермикулит в 
диапазоне 0.7-2 ГГц значение коэффициента пе-
редачи составило (–40.0)-(–44.0) дБ при значени-
ях коэффициента отражения (–2.0)-(–10.0) дБ. В 
результате трехэтапного введения водного рас-
твора в объем ячеек модуля наблюдался резо-
нанс характеристики коэффициента передачи в 
пределах (–1)-(–5) дБ при коэффициенте отраже-
ния ЭМИ (–2.0) - (–14.0) дБ. В диапазоне 2-17 ГГц 
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наблюдалось увеличение коэффициента переда-
чи ЭМИ в пределах (–2.5) - (–9.0) дБ с незначи-
тельными колебаниями значений в данном пре-
деле независимо от количества введенного рас-
твора. 
 

Заключение 
Исследовано влияние формы и состава 

наборных гибких конструкций экранов ЭМИ на 
основе углеродосодержащих порошкообразных 
материалов (технического углерода, активиро-
ванного угля) на характеристики экранирования 
электромагнитного излучения в диапазоне частот 
0.3-17 ГГц. В результате проведенных исследо-
ваний показана возможность формирования яче-
истой конструкции экрана ЭМИ, что приводит к 
увеличению эффективности экранирования ЭМИ 
во всем исследуемом диапазоне частот. Повы-
шение общей эффективности экранирования 
ЭМИ разработанными гибкими конструкциями 
экранов достигнуто за счет снижения отражения 
ЭМИ от поверхности образца посредством до-
полнительного рассеяния падающих электромаг-
нитных волн активной поверхностью образцов. 
Падая на такую поверхность, ЭМВ многократно 
отражается и теряет значительно больше энер-
гии, чем при падении на ровную поверхность.  

Полученные результаты позволяют рекомен-
довать сформированные конструкции экранов 
ЭМИ для электромагнитного экранирования СВЧ-
источников и обеспечения экологической защиты 
обслуживающего персонала, пользователей ПК и 
медицинских и промышленных установок. 
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COMPOSITE CARBON-CONTAINING SHIELDS OF ELECTROMAGNETIC RADIATION 
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The technique of forming modules on the basis of cells with a bulk composite is proposed, which makes it possible to form a 

pseudo-pyramidal surface, which makes it possible to increase the overall shielding efficiency of electromagnetic fields devel-
oped by modules with bulk composites by reducing the reflection of electromagnetic radiation from the sample surface and addi-
tional scattering of the incident electromagnetic waves by the surface. The use of vermiculite in bulk composition allows to re-
duce the total weight of the module, in particular, when injecting solutions. The influence of compositions of bulk composites 
based on carbon-containing powdery materials in modules with a pseudo-pyramidal surface for electromagnetic radiation 
screens on the frequency dependences of transmission and reflection coefficients in the frequency range 0.3-17 GHz is studied. 
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ОПТИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА НАНОКРИСТАЛЛОВ ZnXCd1-XS/TGA, 
ЛЕГИРОВАННЫХ Eu3+ 
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В данной работе представлены результаты исследования легированных ионами европия коллоидных квантовых то-

чек системы ZnXCd1-XS, пассиватором которых является тиогликолевая кислота. Исследованы абсорбционные и люми-
несцентные свойства квантовых точек, а также результаты рентгенофазового анализа. Рассмотрены возможности воз-
буждения ионов европия путем передачи возбуждения от β-дикетона и КТ. 

 

Введение 
В нанокристаллах, легированных редкозе-

мельными ионами, сочетаются уникальные свой-
ства как квантовых точек, прежде всего эффек-
тивная перестройка абсорбционных и люминес-
центных полос, так и редкоземельных ионов, вы-
сокий квантовый выход некоторых переходов. 
Ключевой вопрос успешного применения рас-
сматриваемых систем заключается в установле-
нии механизмов формирования, переноса и де-
градации возбуждений на состояниях квантовой 
точки и внедренного в нее иона европия.  

Сказанное выше свидетельствует об актуаль-
ности формирования закономерностей процессов 
переноса и распада электронных возбуждений в 
квантовых точках (CdS и ZnxCd1-xS, где 0≤х≤1), 
легированных ионами Eu3+. 

 
Экспериментальная часть 

Целью работы было заложено исследование 
процессов возбуждения и люминесценции колло-
идных легированных ионами Eu3+ КТ ZnxCd1-xS 
(0≤х≤1), пассивированных тиогликолевой кисло-
той. Комплексный подход к синтезу образцов поз-
волил достигнуть поставленную цель. Для полу-
чения органо-металлических комплексов ионов 
европия с β - дикетоном в раствор нитрата евро-
пия добавлялся β-дикетон 1-(2-Теноил)-3,3,3-
трифлюорацетон, далее раствор нагревался до 

40С. При помощи NaOH рН раствора устанавли-
вали равным 6.5. Формировании комплекса евро-
пия с β-дикетоном проявлялось возникновением 
интенсивной красной люминесценции. Для синте-
за коллоидных КТ в водный раствор нитрата кад-
мия (для КТ смешанного состава смесь растворов 
нитрата кадмия и нитрата цинка) добавляли тио-
гликолевую кислоту, уровень pH доводили также 
щелочью, при этом раствор становился прозрач-
ным. Для всех синтезов pH начальный момент 
был идентичный 6.5. На следующем этапе сме-
шивали растворы комплексов ионов европия с 
солью кадмия и покапельно вносили сульфид 
натрия. После окончания синтеза для удаления 
не связавшегося с КТ комплекса европия готовые 
КТ высаживали этанолом, центрифугировали и 
повторно растворяли в дистиллированной воде. 
Для определения состава в КТ ZnxCd1-xS (0≤х≤1), 
используя эмпирический закон Вегарда, исследо-
вали рентгеновскую дифракцию, представленную 
на рис 1. Установили, что обнаруженные пики 
рентгеновской дифракции соответствуют кубиче-

ской кристаллической решетке, как для чистых 
сульфида цинка и кадмия, так и для твердых рас-
творов, причем с увеличением доли ионов кад-
мия рефлексы рентгеновской дифракции сдвига-
ются от рефлексов, соответствующих индивиду-
альным ZnS к рефлексам CdS. Все обнаружен-
ные рефлексы оказались уширенными из-за ма-
лых размеров кристаллитов, размеры которых 
определяли по формуле Шеррера (1) для ре-
флекса (111): 

 cos

54.189.0




d ,  (1) 

где Δβ ширина на половине высоты рентгеновско-
го рефлекса, θ – угол Брегга. Средние размеры 
исследованных КТ ZnxCd1-xS независимо от со-
става оказались около 3 нм. 

 
Рис. 1. Рентгеновская дифракция коллоидных КТ 
ZnxCd1-xS 
 

Спектры поглощения чистых КТ ZnxCd1-xS 
представлены на рис. 2. Для всех образцов мож-
но выделить особенность (полосу), обусловлен-
ную поглощением в основное состояние экситона. 
Она расположена в области от 2.9 эВ (КТ CdS) до 
4.10 эВ (КТ ZnS). Энергия экситона для КТ всех 
составов оказывается сдвинутой на 0.5 эВ отно-
сительно энергии оптической ширины запрещен-
ной зоны массивных полупроводников. Спектры 
поглощения КТ ZnxCd1-xS, легированных ионами 
европия идентичны спектрам поглощения чистых 
КТ ZnxCd1-xS. 

Все КТ ZnxCd1-xS при облучении УФ излучени-
ем с длиной волны 313 нм проявляют люминес-
ценцию (Рис. 3). Полоса люминесценции при уве-
личении содержания Zn в твердом растворе ис-
пытывает коротковолновый сдвиг от 640 нм для 
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КТ CdS до 460 нм для КТ ZnS, однако этот сдвиг 
по шкале энергий оказывается меньше, чем сдвиг 
энергии основного состояния экситона в погло-
щении. Поскольку стоксов сдвиг для полосы лю-
минесценции относительно энергии поглощения в 
основное состояние экситона составляет не ме-
нее 1 эВ, а ширина полосы на половине высоты ~ 
1 эВ, то за свечение отвечают дефекты. При из-
менении состава от CdS к ZnS, по-видимому, 
происходит постепенное изменение дефекта, 
ответственного за люминесценцию. 

 

 
Рис. 2. Спектры поглощения КТ ZnxCd1-xS в зависимости 
от состава, <d> = 3 нм. На врезке зависимость энергии 
экситона от состава (x) 

 

 
Рис. 3. Спектры люминесценции КТ ZnxCd1-xS 

 
При возбуждении люминесценции ZnxCd1-xS, 

легированных ионами европия, в спектрах люми-
несценции кроме полосы люминесценции, обу-
словленной дефектами КТ, появляется набор 

узких пиков области от 590 нм до 700 нм (рис. 4). 
При этом в спектре возбуждения металлоргани-
ческого комплекса с ионами Eu3+ присутствует 
одна полоса, совпадающая по положению и фор-
ме со спектром поглощения β- дикетона, а в спек-
тре возбуждения КТ ZnS, легированных ионами 
европия, кроме этой полосы, появляется также 
полоса, обусловленная поглощением КТ ZnS. Для 
КТ смешанного состава в спектре люминесцен-
ции также наблюдаются полосы, обусловленные 
свечением ионов европия. Однако интенсивность 
их уменьшается пропорционально концентрации 
CdS в составе КТ ZnxCd1-xS. Поскольку в спектре 
возбуждения люминесценции ионов европия при-
сутствуют полосы, обусловленные поглощением 
как β- дикетона, так и КТ ZnxCd1-xS, то возбужде-
ние ионов европия осуществляется двумя путя-
ми. Первый – путем передачи возбуждения от 
молекулы β- дикетона, второй от КТ ZnxCd1-xS. 

 

 
Рис. 4. Спектры люминесценции КТ ZnS, металлоргани-
ческого комплекса с ионами Eu3+ и КТ ZnS легирован-
ных ионами европия 

 
Заключение 

Таким образом, в работе были синтезированы 
КТ ZnxCd1-xS, как чистые, так и легированные 
ионами европия. В спектре люминесценции леги-
рованных КТ наблюдаются полосы люминесцен-
ции, обусловленные ионами европия. 

Работа поддержана грантом РФФИ (№17-02-
00748а). 
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In this paper, we present the results of studies of colloidal quantum dots doped with europium ions, which were passivated 

with thioglycolic acid. The properties of absorption and luminescence of quantum dots, as well as the results of X-ray phase 
analysis are studied. The possibilities of excitation of europium by transfer of excitation from β-diketone and QD are considered. 
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ОСОБЕННОСТИ СТРУКТУРЫ ПЕРЕХОДНОГО СЛОЯ  
СИСТЕМЫ Mo/Si, ОБЛУЧЕННОЙ ИОНАМИ ФОСФОРА  

 
Ю.П. Снитовский1), Л.П. Ходарина2) 

1)ОАО «Интеграл», ул. Казинца И.П. 121А, 220108 Минск, Беларусь, yu.snitovsky@tut.by 
2)Физико-технический институт НАН Беларуси, 

ул. Купревича 10, 220141 Минск, Беларусь, lud_vik@bk.ru 

 
Рассмотрены вопросы влияния дозы легирования Si(111) ионами P+, влияния постимплантационного отжига легиро-

ванного Si и отжига системы Mo/Si, а также облучения ионами P+ сформированных омических контактов системы Mo/Si 
и низкотемпературной термообработки на структуру и фазовый состав переходного слоя.  

 
Введение 

Ионная имплантация является основным ме-
тодом создания локальных легированных обла-
стей в Si [1, 2]. Внедрение ионов приводит к обра-
зованию дефектов.  

В [2] рассмотрен пошаговый метод получения 
ионнолегированных слоев Si. Так, доза 
1.1∙1014 см-2 ионов P+ с E=1 МэВ набиралась в 4 
шага по 2.8∙1013 см-2. При этом дефектность леги-
рованных слоев Si снижалась с ростом числа ша-
гов имплантации. В [3], используя протоны, пред-
ложен похожий метод. В [4] показано, что наличие 
естественной пленки SiO2 оказывает влияние на 
протекающие на границе раздела Mo/Si процессы 
фазовых превращений и на воспроизводимость ρк 
контактов. 

Целью работы является изучение влияния 
облучения ионами P+ на структуру переходного 
слоя контактной системы Mo/Si. 

 

Методика проведения исследований 
Легирование кремниевых эпитаксиальных од-

нослойных структур 7КЭФ1.5/380ЭКЭС0.01 (111) 
ионами Р+ проводили при E1=40 кэВ, а системы 
Мо/Si – при E2=100 кэВ. Дозу изменяли от 6∙1013 
до 6∙1015 см-2. После легирования образцы под-
вергали отжигу при 900-1150°С в атмосфере O2 в 
течение 600 с. Методы и образцы для исследова-
ний структуры ионнолегированных слоев Si, фа-
зового состава переходных слоев приведены в 
[5].  

 

Результаты исследований 
Структура переходного слоя системы Mo/Si 

зависит от состояния поверхности Si, используе-
мого для изготовления структур СВЧ-
транзисторов перед проведением операций ион-
ного легирования, постимплантационного отжига 
и нанесением пленки Мо.  

Имплантация ионов Р+ при D=6.25∙1014 см2 
приводит к аморфизации поверхностного слоя Si 
(рис. 1). Разупорядоченный слой имеет неболь-
шую толщину и, судя по наличию рефлексов, ни-
же его лежат слои, сохраняющие совершенную 
структуру. Влияние дозы легирования Si ионами 
Р+ и Тотж на структуру поверхностного слоя Si по-
казано на рис. 2, 3. В процессе отжига, необходи-
мого для перевода P в узлы решетки, часть то-
чечных дефектов перестраивается в крупные 
структурные образы - так называемые остаточные 
нарушения. При отжиге вакансии собираются в 
плоские диски. 

 

Рис. 1. Электронограмма поверхностного слоя Si(111) 
после имплантации ионов Р+ 

 

  
а б 

  
в г 

 
Рис. 2. Электронограммы поверхностного слоя Si(111) 
после имплантации ионов Р+. Доза легирования Si 
ионами Р+: а, б – 6.25∙1013 см2; в, г – 6.25∙1015 см2; отжиг: 
а, в – 940°С; б, г – 1150°С. 
 

Когда их размер достигает критического, про-
исходит схлопывание соседних с вакансионным 
диском атомных плоскостей с образованием дис-
локационной петли. 

На всех электронограммах наряду с сильными 
точечными рефлексами от плоскостей ориента-
ции (220), (440) и плоскостей с большими индек-
сами зоны [111] видны рефлексы в виде коротких 
узких дужек от плоскостей (111) и точечные ре-
флексы в виде цепочек от плоскостей (220). При 
малых дозах легирования Si поверхностный слой 
в случае Тотж = 940°С имеет блочную структуру с 
углами разориентации блоков до 10°. Изменение 
Тотж не оказывает заметного влияния на структуру 
поверхностного слоя Si (рис. 2а, б). Электроно-
граммы свидетельствуют о том, что при 
D~6.25∙1013 см-2 происходит сильное разупорядо-
чение кристаллической решетки Si, которое при-
водит к образованию блочной структуры. При 
увеличении D≥6.25∙1014 см2 наступает аморфиза-
ция Si. Рекристаллизация аморфного Si при отжи-
ге приводит к образованию поликристаллической 
фазы, размер зерна которой зависит от Тотж. При 
дозе легирования (6.25–9.375)∙1015 см-2 ионами Р+ 
после отжига при 900-940 С поверхностный слой 
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состоит из поли-Si, включающего кристаллиты 
произвольной ориентации (рис. 2в), а после отжи-
га при 1150°С в результате рекристаллизации 
образуется слой поли-Si с большими размерами 
зерен (рис. 2г). 

Установлено, что при ориентации длинной 
стороны окна шириной b в SiO2 по направлению 
<110> образующиеся при отжиге внеконтурные 
дислокации распространяются за пределы окна 
только с одной его стороны (рис. 3а), что обу-
словлено особенностями расположения плоско-
стей скольжения дислокаций относительно плос-
кости (111) кристаллической решетки Si [6].  

 

 
а                                           б 

Рис. 3. Дислокационная структура в активной области 
Si(111): а – доза имплантации Р+ 6.25∙1014 см2, Тотж= 
1150°С; б – доза имплантации Р+ 6.25∙1014 см2, доза 
легирования 3.125∙1015 см2 системы Mo/Si, Тотж = 500°С 
 

Для уменьшения влияния внеконтурных дис-
локаций на параметры и надежность СВЧ-
транзисторов желательно ориентировать более 
длинную сторону окна по направлению <110> [7]. 

Пленка Мо до отжига имеет мелкодисперсную 
структуру с размером зерна 0.1-0.2 мкм (рис. 4а). 
Микроэлектронограмма свидетельствует, что 
пленка состоит из множества произвольно ориен-
тированных кристаллитов (рис. 4б).  
 

  
а б 

Рис. 4. Структура (а) и микроэлектронограмма (б) плен-
ки Мо до термообработки  

 
Расшифровка электронограммы, приведенной 

на рис. 5а, показала, что переходной слой систе-
мы Mo/Si до отжига при легировании Si высокими 
дозами Р+ (6.25∙1015 см-2) включает слои поли-Si, 
Mo и оксида Mo4O11, который образуется при 
напылении пленки Мо.  

Помимо крупнокристаллического слоя в по-
верхностном слое образуется также мелкодис-
персный слой Si, о чем свидетельствует наличие 
кольцевых рефлексов, объединяющих мелкие 
точечные рефлексы, принадлежащие крупнокри-
сталлическому слою Si. Поверх Si в зависимости 
от режимов имплантации и отжига примеси фор-
мируется слой блочного Si, включающий крупно-
кристаллический и мелкодисперсный слои Si, на 
поверхности которых расположены тонкие (~1-4 
нм) слои оксидов Si и Мо, контактирующие с 
пленкой Mo. 

 

  
а б 

 
Рис. 5. Электронограмма переходного слоя системы 
Mo-Si (доза легирования ионами Р+ 6.25∙1015 см2): а – до 
отжига; б – после отжига при 600°С в вакууме 
  

Отжиг при 500°С в вакууме приводит к росту 
зерна пленки Mo до 0.2 мкм. Происходит пере-
стройка межзеренных границ. На электронограм-
мах видны сильные кольцевые рефлексы, пере-
секающие цепочки точечных рефлексов, что ука-
зывает на процесс упорядочения структуры плен-
ки Mo по сравнению с исходной пленкой Mo. Кро-
ме того, имеется ряд слабых колец, принадлежа-
щих фазам MoSi2 с гексагональной кристалличе-
ской решеткой и Mo3Si. 

При низких дозах легирования (6.25∙1013 см2) 
Si на границе раздела идентифицированы оксиды 
MoO3 и Mo4O11. Однако при Тотж = 600°С помимо 
оксидов за счет диффузии атомов Si в пленку Mo 
формируется тонкий слой фазы Mo3Si (рис. 5б). 
При Тотж = 600°С в течение 720 с системы Mo/Si, у 
которых Si легирован Р+ D = 4.375∙1015 см2, наря-
ду с фазами Mo3Si и MoSi2 обнаружено присут-
ствие фазы MoO2 (рис. 6а).  

Легирование Si ионами Р+ с D = 6.25∙1015 см2 
вызывает образование при отжиге в переходном 
слое контактов крупнозернистого слоя, состояще-
го из MoSi2 и Mo3Si. Особенностью в этом случае 
является отсутствие оксидов Mo и образование 
дисилицида MoSi2 с тетрагональной кристалли-
ческой решеткой (рис. 6б).  
 

  
а б 

 
Рис. 6. Электронограммы переходного слоя системы 
Mo/Si, легированной ионами Р+ после отжига: а – доза 
4.375∙1015 см2, Тотж = 600°С в вакууме в течение 720 с; 
б – доза 6.25∙1015 см2, Тотж = 600°С в вакууме в течение 
600 с 
 

Облучение системы Mo/Si ионами Р+ приводит 
к появлению размытых рефлексов от пленки Мо и 
от поверхностного слоя Si (рис. 7), что свиде-
тельствует о сильном разупорядочении структуры 
пленки Mo и поверхностного слоя Si, в результате 
чего значительно возрастает ρк контактов [8]. 
Установлено, что на границе раздела Mo/Si обра-
зуется переходная область, которая при D = 
6.25∙1014 см-2 содержит слой со структурой, близ-
кой к аморфной, а при более высоких дозах – по-
ли-Si. При этом толщина поли-Si может достигать 
десятков нанометров.  
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Рис. 7. Электронограмма поверхностного слоя Si после 
внедрения ионов Р+ через пленку Mo  

 
В процессе последующего отжига происходит 

упорядочение структуры и формирование в пере-
ходном слое системы новых фаз (силицидов и 
фосфидов молибдена). Так, при облучении си-
стемы Mo/Si ионами Р+ с D = 6.25∙1014 см-2 и отжи-
ге при 300°С в переходном слое образуется 
Si3Mo5 с гексагональной кристаллической решет-
кой, сверхструктура Mo3Si [9] и MoP0.75 (рис. 8а, 
б). 

 

  
а б 

 
Рис. 8. Электронограммы переходного слоя системы 
Mo/Si после облучения ионами Р+ и отжига: а – доза 

6.25∙1014 см-2 , Тотж = 300°С; б – доза 3.125∙1015 см-2, 

Тотж = 500°С 
 

Увеличение дозы легирования ионами Р+ до 
3.125∙1015 см-2 и температуры до 500°С приводит 
к образованию MoSi2 с тетрагональной кристал-
лической решеткой, а также Si3Mo5 и MoP0.75. Об-
разование при отжиге Si3Mo5 вызвано тем, что 
ионы Р+ с E2 = 100 кэВ вызывают при облучении 
большое количество атомов отдачи Mo.  

К тому же, при D2 = 3.125∙1015 см-2 облучение 
ионами Р+ приводит к появлению слоя MoSi2 ещё 
до отжига системы. А при отжиге происходит уве-
личение толщины MoSi2, о чем свидетельствует 
увеличение относительной интенсивности ре-
флексов, принадлежащих этой фазе. Особенно-

стью облученной ионами Р+ системы Mo/Si явля-
ется отсутствие слоев оксида, которые разруша-
ются потоками как первичных ионов Р+, так и 
атомами отдачи Мо. Дислокационная сетка, фор-
мирующаяся в этом случае в активной области 
структур, имеет в 3 раза меньший размер ячеек, 
границы которых в большинстве случаев близки к 
направлениям <110> кристаллической решетки Si 
(рис. 3б).  

 

Заключение 
Облучение ионами Р+ системы Mo/Si приводит 

к сложным структурным и фазовым изменениям 
переходного слоя. При ориентации длинной сто-
роны окна в активной структуре шириной b в SiO2 

по направлению <110> образующиеся при отжиге 
внеконтурные дислокации распространяются за 
пределы окна только с одной его стороны. Дисло-
кационная сетка, формирующаяся при облучении 
ионами Р+ системы Mo/Si с последующим отжи-
гом в активной области структур, имеет в 3 раза 
меньший размер ячеек, границы которых в боль-
шинстве случаев близки к направлениям <110> 
кристаллической решетки Si. 
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В работе исследовано влияние радиационно-инициированного окисления в поле ионизирующего излучения на 
структуру и свойства поверхностных слоев блочного и пленочного полиэтилена высокой плотности. В результате ис-
следования изучены особенности изменения содержания гель-фракции по нормали к поверхности образца. Показано, 
что радиационное модифицирование полиэтилена высокой плотности в воздушной среде, в отличие от инертной среды 
либо вакуума, позволяет в 3-3.5 раза снизить коэффициент трения. 

 

Введение 
Исследования авторов [1] показали, что в 

сравнении с металлами повышенной стойкостью 
к воздействию коррозионно-активных сред и кор-
розионно-механическому изнашиванию обладают 
термопластичные материалы на основе полио-
лефинов и полиамидов. Однако указанные поли-
мерные материалы обладают низкими механиче-
скими свойствами. Решение этой задачи и повы-
шение износостойкости полиолефинов возможно 
путем их радиационного модифицирования в по-

ле излучения. 

 
Методика эксперимента 

В качестве объекта исследования использо-
вали полиэтилен высокой плотности (ПЭВП) в 
дисперсном виде и в гранулах. Композиции ПЭВП 
с графитом марки ГС-1 готовили путем механиче-
ского смешения исходных дисперсных порошков 
в лабораторном смесителе роторно-ножевого 
типа в течение 5 мин при частоте вращения рото-
ра 5000 мин-1. Формирование блочных образцов 
осуществляли методом литья под давлением. 
Пленочные образцы получали прессованием 
между обогреваемыми плитами.  

Образцы для испытаний подвергали облуче-
нию в радиационно-химической установке РХМ-

гамма-20 (источник излучения - изотоп Со60; 
мощность дозы 3.4 Гр/ч; интервал поглощенных 
доз от 0.01 до 10 МГр) в инертной среде (либо в 
вакууме) и на воздухе. Для подавления вторич-
ных радикальных процессов проводили термооб-
работку образцов в течение 1 ч при температуре, 
близкой к Тпл ПЭВП. 

Исследования гель-фракции g (золь-фракции 
s) облученного ПЭВП проводили экстракцией 
навески 25 мг в кипящем ксилоле в течение 24 ч. 
После экстракции образцы сушили до постоянной 
массы и остаток навески приравнивали к количе-
ству гель-фракции g. 

При исследовании ПЭВП методом электрон-
ного парамагнитного резонанса (ЭПР), основан-
ного на введении спиновых зондов (меток) в ком-

позиции 2, в качестве зонда применяли нитрок-
сильный радикал 2,2,6,6-тетраметил-4-
оксипиперидин-1-оксил (ТЕМПО), который вводи-
ли при Т = 333 К в течение 3 ч. Спектры полимера 
и композиций на его основе исследовали при 
комнатной температуре на радиоспектрометре 

РЭ-1306 [3]. Обработку спектров производили по 

стандартным методикам 4. 
Оценку влияния наполнителей на свойства 

композита определяли по величине критической 
концентрации наполнителя, при достижении ко-
торой основная часть полимера переходит в со-

стояние граничного слоя 5. Это явление хорошо 
регистрируется по форме спектра ЭПР, когда 
происходит переход стабильного иминоксильного 
радикала из области быстрых вращений в мед-

ленную 6. Вращательную подвижность иминок-
сильного радикала определяли из спектров ЭПР 

по времени корреляции (с, с) 4. 
Триботехнические характеристики исследуе-

мых образцов изучали на машине трения СМЦ-2 
по схеме контакта «ролик-вкладыш». Ролик 
наружным диаметром 40 мм и высотой 10 мм был 
изготовлен из стали 45, а вкладыш, вырезанный 
из кольца внутренним диаметром 40 мм и высо-
той 10 мм, – из ПЭВП. Разрушающее напряжение 

при растяжении р определяли на универсальной 
испытательной машине INSTRON 5567. Образцы 
получали методом литья под давлением в виде 
двухсторонних лопаток с длиной и шириной рабо-
чей части 10 и 3 мм. 

 

Основная часть 
Воздействие излучения на полиэтилен в 

кислородсодержащей среде проявляется в обра-
зовании полярных групп, содержащих атомы кис-
лорода, и свободных радикалов (алкильных, ал-
лильных и полиенильных) [7]. При воздействии 
активной среды на полимерные образцы окисле-
ние происходит преимущественно в поверхност-
ных слоях [8]. Исследования влияния потока 

квантов на особенности формирования сшитой 
структуры граничных слоев блочного ПЭВП в 
кислородсодержащей среде показали, что коли-
чество растворимой фазы (золь-фракции s) сни-
жается (рис. 1) с увеличением глубины исследуе-
мого слоя, а затем стабилизируется. Повышение 
поглощенной дозы облучения на порядок позво-
ляет повысить степень сшивания ПЭВП на глу-
бине 200 – 500 мкм. Сближение кривых 4 и 5 на 
глубине 200 – 300 мкм при поглощенных дозах 
1.97 и 4.02 МГр обусловлено снижением скорости 
сшивания и стабилизации.  

Радиационно-инициируемое окисление пле-
ночных образцов ПЭВП приводит к изменению 
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Рис. 1. Изменение содержания золь-фракции s по глу-
бине d образца ПЭВП при поглощенной дозе: 1 – 0.24; 
2– 0.5; 3 – 1.0; 4 – 1.97; 5 – 4.02 МГр  

 

кинетических параметров макромолекул (таблица 

1) (сегментальная подвижность макромолекул c, 
энергия активации вращения Е), оцениваемых 
методом парамагнитного зонда. В таблице пока-
зано, что с ростом поглощенной дозы температу-
ра перехода иминоксильного радикала из обла-
сти медленных вращений в быструю и его энер-
гия активации вращения Е возрастают. Получен-
ные данные свидетельствуют о возрастании 
межмолекулярного сшивания в объеме образцов. 
Бóльший эффект достигается при Т<Тс.  

 
Таблица 1. Влияние дозы облучения на сегментальную 

подвижность макромолекул c и энергию активации 

вращения Е в ПЭВП, облученном на воздухе 

Доза 
облу-
чения, 
МГр 

Тс, К Кинетический параметр при температуре 
Т, большей или меньшей температуры 

стеклования Тс ПЭВП 

Т>Тс Т<Тс 

lg τc Е, кДж/моль lg τc E, кДж/моль 

0 242.7 -10.4 21.7 -8.4 4.1 

0.13 285.7 -10.0 24.3 -8.58 5.7 

0.25 299.4 -10.1 29.3 -8.7 8.4 

0.60 295.9 -10.2 30.6 -8.7 7.3 

1.00 293.3 -10.4 31.7 -8.6 6.9 

 
Оценка прочностных характеристик образцов 

ПЭВП, облученных на воздухе, показало, что зна-
чительное влияние на формирование сшитой 
структуры оказывает толщина образца. На рисун-
ке 2 представлены зависимости разрушающего 

напряжения р для образцов различной толщины 
от дозы облучения на воздухе с постоянной ин-
тенсивностью. Очевидно, что характер кривой 1 
определяется преимущественным окислением и 
деструкцией достаточно тонкого (100 мкм) образ-
ца, для которого указанные изменения происхо-
дят по всему объему и сшитая структура при этом 
не образуется, а значения разрушающего напря-
жения при растяжении падают до 11 МПа. Облу-
чая образцы толщиной 200 - 250 мкм, можно по-
лучить немонотонную зависимость разрушающе-
го напряжения с минимумом при дозах 0.6 – 0.8 
МГр (рис. 2, зависимость 2). Несомненно, харак-
тер кривой является следствием воздействия 
кислорода на поверхностные слои материала.  

 

 
 

Рис. 2. Зависимость разрушающего напряжения при 
растяжении для образцов ПЭВП толщиной 100 (1), 
200 - 250 (2), 800 - 850 мкм (3), облученных на воздухе 

 
Известно, что введение в полиэтилен мине-

ральных наполнителей [9, 10], обладающих ан-
тифрикционными свойствами, с последующим 
облучением [11] в условиях снижения сегмен-

тальной подвижности макромолекул c вблизи 
твердой поверхности наполнителей, позволяет 
модифицировать структуру и свойства компози-
тов. Поэтому представляло интерес исследовать 
структуру поверхностного слоя, наполненного 
графитом ПЭВП при различных дозах облучения. 
Наличие в полимере графита и формирование с 
его участием структур с пониженной сегменталь-
ной подвижностью снижает диффузионную про-
ницаемость материала и препятствует проникно-
вению кислорода в его граничные слои. Так, вве-
дение графита в полиэтилен позволяет увели-
чить (рис. 3) по сравнению с исходным ПЭВП 
(рис. 1), скорость образования гель-фракции g. 
Для полиэтилена, содержащего 1.94% графита 
(рис. 3), толщина деструктированного граничного 
слоя быстро уменьшается с ростом поглощенной 
дозы и стабилизируется гораздо раньше, чем для 
исходного полимера (рис. 1). 
 

 
 

Рис. 3. Изменение содержания золь-фракции s по глу-
бине d образца ПЭВП, содержащего 1.94 об. % графита 
и облученного на воздухе поглощенной дозой: 1 – 0.14; 
2 – 0.23; 3 – 0.5; 4 – 1.0; 5 – 4.0 МГр 

 

Известно, что -облучение повышает проч-
ностные характеристики полиэтилена, поэтому 
можно предположить, что и триботехнические 
характеристики образцов ПЭВП при его облуче-
нии в кислородсодержащей среде будут также 
выше. Так, дозовая зависимость массового изно-
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са за первый час трения блочного полиэтилена, 
облученного на воздухе, имеет характерные осо-
бенности. Деструкция поверхностных слоев 
блочного ПЭВП, степень которой снижается по 
мере удаления от поверхности, существенно ме-
няет характер изнашивания образца. Полученная 

зависимость массового износа m за первый час 
трения свидетельствует о постепенном снижении 
исследуемого параметра и, в конечном итоге, его 
стабилизации при дозе 1.0 МГр (рис. 4).  

 

 
 

Рис. 4. Влияние дозы облучения на массовый износ m 
за первый час трения (1), коэффициент трения f (2), 

скорость изнашивания m/t в стационарном режиме (3) 

 
Оценка методом парамагнитного зонда глуби-

ны деструктированного слоя блочного полиэти-
лена, а также толщины слоя, истираемого в про-
цессе приработки, показывает, что стационарный 
режим трения реализуется в поверхностных сло-
ях на глубине 70 - 100 мкм. 

Тем не менее, скорость изнашивания m/t в 
стационарном режиме так же, как и в случае об-
лученного в вакууме полиэтилена, носит немоно-
тонный характер с достижением минимальных 
значений в области доз 1.0 МГр. При этом, не-
смотря на облучение в вакууме, для полиэтилена 
наблюдается снижение коэффициента трения f в 
3.0 – 3.5 раза. 

Сочетание на рисунке 4 высокой износостой-
кости (кривая 3) и низкого коэффициента трения 
(кривая 2) достигается в слоях, которые облада-
ют достаточной стойкостью к действию касатель-

ных напряжений и хорошей смазывающей спо-
собностью при поглощенной дозе от 1 до 5 МГр. 

 

Заключение 
Создание в поверхностных слоях полиэтиле-

на, облученного на воздухе, специфической 
структуры, представляющей собой область с гра-
диентом основных физико-химических характери-
стик по нормали к поверхности трения, определя-
ет новые возможности применения полимера в 
машиностроении. При этом в поверхностных сло-
ях реализуются наилучшие показатели триботех-
нических характеристик - снижается в 3 – 3.5 раза 
коэффициент трения. Так, целевое радиационное 
модифицирование с варьированием условий мо-
жет позволить получить полимерный образец с 
оптимальным для узлов машин набором свойств. 
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The paper studies the influence of radiation initiated oxidation in ionizing field on the structure and properties of surface lay-
ers in bulked and filmed high-density polyethylene. As the result of the research, the specifics changes of gel fraction content in 
surface normal of the sample are studied. It is shown, that the radiation modification of high density polyethylene in the air 
makes it possible to decrease the friction factor 3 – 3.5 times as opposed to inert atmosphere or vacuum. 
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ВЛИЯНИЕ ФЕМТОСЕКУНДНОГО ЛАЗЕРНОГО ОБЛУЧЕНИЯ  
НА СТРУКТУРУ И СВОЙСТВА  

АМОРФНОГО ГИДРОГЕНИЗИРОВАННОГО КРЕМНИЯ 
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Ленинские горы 1/2, 119991 Москва, Россия, forsh@physics.msu.ru 

 
В работе приведены данные по влиянию фемтосекундного лазерного облучения на структуру, оптические свойства, 

проводимость и фотопроводимость аморфного гидрогенизированного кремния (a-Si:H). Показано, что при фемтосе-
кундном лазерном воздействии происходит кристаллизация a-Si:H, в аморфной матрице появляются включения кри-
сталлического кремния нанометрового размера. Объемная доля кристаллической фазы возрастает при увеличении 
интенсивности лазерных импульсов. Процесс лазерной кристаллизации пленок a-Si:H сопровождается эффузией водо-
рода из них. Выявлено, что облучение пленок a-Si:H фемтосекундными лазерными импульсами с плотностью энергии 
более 260 мДж/см2 на воздухе приводит к их однородному по толщине окислению. Изменения в структуре приводят к 
изменениям электронных свойств a-Si:H. Меняется характерный вид спектральной зависимости коэффициента погло-
щения, увеличивается в результате лазерного воздействия проводимость a-Si:H. Обнаружена видимая фотолюминес-
ценция с максимумом вблизи 675 нм от пленок a-Si:H, облученных фемтосекундными лазерными импульсами с плотно-
стью энергии большей 260 мДж/см2 на воздухе. 
 

Введение 
Нанокристаллический кремний, представляю-

щий собой двухфазный материал – матрицу 
аморфного гидрогенизированного кремния с 
включениями кристаллического кремния нано-
метрового размера, является одним из наиболее 
перспективных материалов для использования в 
тонкопленочной солнечной энергетике и электро-
нике. В последнее время рассматриваются воз-
можности формирования нанокристаллического 
кремния путем фемтосекундной лазерной кри-
сталлизации пленок a-Si:H [1-4]. Основными пре-
имуществами данного способа получения нано-
кристаллического кремния являются «локаль-
ность» лазерного воздействия и возможность 
получать структуры на гибких (легкоплавких) под-
ложках из-за отсутствия значительного разогрева 
последних.  Для эффективного использования в 
оптоэлектронных приборах пленок nc-Si:H, полу-
ченных методом лазерной кристаллизации a-Si:H, 
необходимо детально исследовать их структур-
ные, оптические, электрические и фотоэлектри-
ческие свойства, а также изучить зависимость 
этих свойств от параметров лазерного воздей-
ствия. 

 

Методика эксперимента 
Образцы аморфного кремния с различной до-

лей кристаллической фазы были получены мето-
дом фемтосекундной лазерной кристаллизации 
пленок a-Si:H. Пленки a-Si:H толщиной 300 нм и 
500 нм были изготовлены методом плазмохими-
ческого осаждения из газовой фазы при разложе-
нии смеси моносилана (SiH4) и аргона (Ar) в 
плазме высокочастотного тлеющего разряда со 
скоростью 0.2 нм/с при температуре кварцевой 
подложки 250оС. Объемное соотношение газов в 
реакционной камере составляло 25%SiH4+75%Ar. 

Обработка пленок a-Si:H фемтосекундными 
лазерными импульсами осуществлялась излуче-
нием лазерной системы на основе кристалла 
Yb:KGW с частотой повторения импульсов 
200 кГц, центральной длиной волны излучения 
1030 нм и длительностью импульса 500 фс. Ис-

пользовался сканирующий метод обработки по-
верхности a-Si:H. Скорость сканирования состав-
ляла 5 мм/с. Шаг сканирования (расстояние меж-
ду ”полосами“ сканирования) составлял 2 мкм. 
Перекрытие лазерного пучка при сканировании 
составляло 82 %. Плотность энергии лазерных 
импульсов изменялась от 40 до 500 мДж/см2. 

Информация о структуре пленок получалась 
из анализа спектров комбинационного рассеяния 
света, измеренных с помощью Horiba Jobin Yvon 
HR800 микро-Раман спектрометра при возбужде-
нии образцов излучением с длиной волны 488 нм 
в геометрии обратного рассеяния. Спектральные 
зависимости коэффициента поглощения опреде-
лялись методом постоянного фототока. Измере-
ние спектров фотолюминесценции происходило 
при возбуждении образца излучением Ar-лазера 
(λ = 364 нм, мощность 60 мВт). 

 

Экспериментальные результаты и их    
обсуждение 

Исследования спектров комбинационного рас-
сеяния света облученных фемтосекундными ла-
зерными импульсами пленок a-Si:H свидетель-
ствуют об изменении структуры последних. В 
спектрах комбинационного рассеяния света всех 
исследованных образцов наблюдается ярко вы-
раженный максимум вблизи частоты 480 см−1, 
соответствующий поперечной оптической (TO) 
фононной моде в аморфной структуре кремния 
[5]. В то же время в спектрах комбинационного 
рассеяния света для образцов, подвергнутых ла-
зерному облучению с плотностями энергии ла-
зерных импульсов более 90 мДж/см2, наблюдает-
ся также максимум вблизи 520 см−1, соответству-
ющий поперечным оптическим фононам кристал-
лического кремния [6]. Это свидетельствует о 
том, что в таких образцах появляются включения 
кристаллического кремния. Детальный анализ 
спектров комбинационного рассеяния света поз-
волил заключить, что кристаллическая фаза 
кремния представляет собой нанокристаллы раз-
мером от 3 до 10 нм. При этом концентрацию 
нанокристаллов можно изменять контролируе-
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мым образом в широких пределах варьируя ин-
тенсивность лазерных импульсов. 

Измерения проводимости показали, что при 
объемной доле кристаллической фазы в облу-
ченных фемтосекундными лазерными импульса-
ми пленках a-Si:H порядка 7 % проводимость 
пленок возрастает на несколько порядков. При 
этом наблюдаемая энергия активации проводи-
мости значительно уменьшается. Данные факты 
объясняются образованием в пленке при указан-
ной доле кристаллической фазы перколяционного 
пути, состоящего из кремниевых нанокристаллов, 
в связи с чем перенос носителей заряда по 
аморфной матрице сменяется их переносом по 
кремниевым нанокристаллам. Отличие наблюда-
емого порога перколяции от теоретического мо-
жет быть связано с частичной упорядоченностью 
в расположении кремниевых нанокристаллов 
вдоль направления сканирования лазерным лу-
чом. В то же время фотопроводимость пленок a-
Si:H, подвергнутых фемтосекундному лазерному 
облучению, немонотонно зависит от объемной 
доли кристаллической фазы. Это может объяс-
няться конкуренцией таких процессов, как воз-
никновение перколяционного пути из нанокри-
сталлов кремния (увеличивающего фотопрово-
димость) и появлением дополнительных реком-
бинационных центров (уменьшающих фотопро-
водимость) при фемтосекундном лазерном воз-
действии.  

Спектральные зависимости коэффициента по-
глощения модифицированных фемтосекундными 
лазерными импульсами пленок a-Si:H с объемной 
долей кристаллической фазы менее 30 % имеют 
вид характерный для аморфного гидрогенизиро-
ванного кремния. Это указывает на то, что про-
цессы генерации неравновесных носителей заря-
да в таких образцах определяются главным обра-
зом аморфной матрицей. Также фемтосекундное 
лазерное облучение пленок a-Si:H приводит к 
возрастанию коэффициента поглощения в обла-
сти hν < 1.4 эВ, что может быть связано с образо-
ванием дополнительных дефектов типа «обо-
рванных» связей за счет разрыва слабых Si-Si 
связей и эффузии водорода из пленки. 

Пленки a-Si:H, облученные фемтосекундными 
лазерными импульсами с плотностью энергии 
большей 260 мДж/см2 на воздухе демонстрируют 
заметную видимую фотолюминесценция с мак-
симумом вблизи 675 нм от. Интенсивность люми-
несценции возрастает с увеличением плотности 

энергии в лазерном импульсе и достигает макси-
мального значения при плотности энергии 460 
мДж/см2. Наблюдаемая фотолюминесценция 
объясняется рекомбинацией неравновесных но-
сителей заряда через дефектные состояния, об-
разующиеся на границах нанокристаллов. Обна-
руженная фотолюминесценция указывает на 
возможность использовать слои аморфного гид-
рогенизированного кремния, подвергнутые облу-
чению фемтосекундными лазерными импульсами 
с большой плотностью энергии, для переизлуче-
ния ультрафиолетовой части солнечного спектра 
в эффективно преобразуемый солнечным эле-
ментом на основе a-Si:H видимый свет. 
 

Заключение 
Таким образом, в работе показано, что фем-

тосекундное лазерное облучение пленок аморф-
ного гидрогенизированного кремния приводит к 
возникновению в аморфной матрице кремниевых 
кристаллитов нанометрового размера, концен-
трацию которых можно изменять контролируе-
мым образом в широких пределах. При этом су-
щественным образом изменяются электрические, 
фотоэлектрические и оптические свойства a-Si:H. 
В частности, наблюдается видимая фотолюми-
несценция с максимумом вблизи 675 нм от слоев 
a-Si:H, облученных фемтосекундными лазерными 
импульсами с плотностью энергии большей 
260 мДж/см2 на воздухе. Данный факт указывает 
на возможность использования таких слоев в ка-
честве люминесцентных концентраторов в сол-
нечных элементах на основе аморфного кремния 
с целью повышения их эффективности.  

Работа выполнена при финансовой поддерж-
ке РФФИ (проект № 16-32-60060 мол_а_дк). 
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EFFECT OF FEMTOSECOND LASER RADIATION ON THE STRUCTURE  
AND PROPERTIES OF AMORPHOUS HYDROGENATED SILICON  

P.A. Forsh1, 2), A.V. Emelyanov1), A.G. Kazanskii2), P.K. Kashkarov1, 2) 
1)NRC «Kurchatov Institute», 1 pl. Akademika Kurchatova, 123182 Moscow, Russia 

2)Lomonosov Moscow State University, 1/2 Leninskie Gory, 119991 Moscow, Russia, forsh@physics.msu.ru 

The effect of femtosecond laser radiation on the structure, optical properties, conductivity and photoconductivity of amor-
phous hydrogenated silicon (a-Si:H) was investigated. It is shown that the laser induced crystallization of a-Si:H takes place 
under the femtosecond laser radiation and the silicon nanocrystals arise in amorphous matrix. The volume fraction of crystalline 
phase increases with the intensity of the laser pulses. The process of laser crystallization of films of a-Si:H is accompanied by 
the effusion of hydrogen. The laser radiation with laser fluence more than 260 mJ/cm2 results in almost homogeneous oxidation 
of a-Si:H films in the air. Changes in the structure lead to changes in the electronic properties of a-Si:H. The shape of spectral 
dependence of absorption coeficient сhanges and the conductivity increases under laser radiation. The visible photolumines-
cence with the maximum near 675 nm of a-Si:H films irradiated in air by femtosecond laser pulses with laser fluence more than 
260 mJ/cm2 is exhibited. 
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ВЛИЯНИЕ КОМПЛЕКСНОГО ОБЛУЧЕНИЯ СИЛЬНОТОЧНЫМИ 
ИМПУЛЬСНЫМИ ЭЛЕКТРОННЫМИ ПУЧКАМИ И УПРОЧНЕНИЯ 

ПОВЕРХНОСТНЫМ ПЛАСТИЧЕСКИМ ДЕФОРМИРОВАНИЕМ  
НА УСТАЛОСТНУЮ ПРОЧНОСТЬ МИШЕНЕЙ  

ИЗ ТИТАНОВОГО СПЛАВА ВТ18У 
 

В.А. Шулов1), А.Д. Теряев2), Д.А. Теряев1), Г.Г. Ширваньянц1) 
1)Московский авиационный институт (государственный технический университет),  

Волоколамское шоссе 4, 125993 Москва, Россия, shulovva@mail.ru 
2)ММП имени В.В. Чернышева, Вишневая ул. 7, 123362 Москва, Россия, teryaev_a@avia500.ru 

 
Исследовано влияние комплексной обработки сильноточным импульсным электронным пучком и ультразвукового 

упрочнения на структуру, остаточные напряжения, шероховатость и усталостную прочность модельных образцов из 
сплава ВТ18У. Показано, что применение разрабатываемой комбинированной технологии модифицирования СИЭП с 
последующим ультразвуковым упрочнением приводит к повышению предела выносливости образцов-имитаторов лопа-
ток не менее чем на 10 %.  

 

Введение 
Целью работы являлось экспериментальное 

доказательство целесообразности проведения 
комплексной обработки острых кромок, корыта и 
спинки лопаток компрессора высокого давления, 
включающей в себя облучение кромок сильно-
точными импульсными электронными пучками 
(СИЭП) и ультразвуковое упрочнение (УЗУ) ко-
рыта и спинки. 

Облучение кромок сильноточным импульс-
ным пучком электронов и упрочнение спинки и 
корыта ультразвуковой обработкой может при-
вести к повышению предела выносливости.  

 

Материалы, оборудование и методики 
исследования 

В качестве объектов исследования в настоя-
щей работе использовались образцы из сплава 
ВТ18У [1], изготовленные по серийной техноло-
гии производства лопаток компрессора ГТД (рис. 
1). Состояние материала в поверхностных слоях 
лопаток исследовалось методами: ренгенострук-
турного анализа, просвечивающей электронной 
микроскопии и оптической металлографии. Об-
работка мишеней СИЭП [2] была реализована в 
ускорителе “Геза-ММП” (рис. 2) в режиме плав-
ления: энергия электронов - 120 кэВ; длитель-
ность импульса - 30 мкс; плотность энергии в 
пучке – 18-20 Дж/см2; площадь поперечного се-
чения пучка – 80 см2; неоднородность плотности 
по сечению пучка – менее 10 %.).  
 
Экспериментальные данные и их         
обсуждение 

В рассматриваемом случае поверхностной 
модификации пучком электронов кристаллиза-
ция расплавленного слоя будет протекать в по-
верхностном слое толщиной 20-30 мкм (рис. 3). 
Некоторые результаты исследования представ-
лены на рис. 4 и 5, а также в таблице 1. 

Из этих данных следует, что комплексная об-
работка приводит к небольшому снижению ше-
роховатости и формированию остаточных сжи-
мающих напряжений, что обеспечивает повыше-
ние предела выносливости (таблица 1). 

 

 
Рис. 1. Внешний вид усталостных образцов с острыми 
кромками из сплава ВТ18У 

 

 

Рис. 2. Внешний вид установки Геза-ММП для облуче-
ния СИЭП 
 

 

Рис. 3. Микроструктура в поверхностном слое острых 
кромок образцов после облучения СИЭП 
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Рис. 4. Профилограммы шероховатости поверхности: 
а – исходная полированная Ra = 0.14 мкм., Rz=1.15 мкм; 

б – после обработки СИЭП (W=20 Дж/см2, 4 имп., =40 
мкс.) Ra = 0.11 мкм., Rz=0.82 мкм; в – после комбиниро-
ванной обработки: СИЭП с последующим ультразвуко-
вым упрочнением Ra = 0.3 мкм., Rz=2.55 мкм. 
 

 
 
Рис. 5. Усредненные эпюры остаточных напряжений 
после: 1 – полирования и вакуумного отжига; 2 – обра-
ботки СИЭП; 3 – ультразвукового упрочнения 

 
Из этих данных следует, что комплексная об-

работка приводит к небольшому снижению ше-
роховатости и формированию остаточных сжи-
мающих напряжений, что обеспечивает повыше-
ние предела выносливости  (Таблица 1). 
 
 
 

Таблица 1. Результаты усталостных испытаний 
 

Номер 
образца 

Обработка, нагрузка, 
МПа 

Число циклов 
до разрушения 

1 Исходный, 340 1.4105 

2 Исходный, 320 4.7106 

3 Исходный, 300 >2107 

4 Исходный, 320 >1.3107 

5 Исходный, 300 >2.107 

6 СИЭП, 300 2.3106 

7 СИЭП, 280 1.7105 

8 СИЭП, 280 4,15106 

9 СИЭП, 260 >2107 

10 СИЭП, 260 1.72107 

11 СИЭП, УЗУ, 300 1.96107 

12 СИЭП, УЗУ, 300 >2.107 

13 СИЭП, УЗУ, 320 6.03106 

14 СИЭП, УЗУ, 320 >2107 

15 СИЭП, УЗУ,340 >2107 

 

Заключение 
Усталостные испытания образцов-

имитаторов пера лопатки показали, что обработ-
ка с применением разрабатываемой комбиниро-
ванной технологии модифицирования СИЭП с 
последующим ультразвуковым упрочнением 
приводит к повышению предела выносливости 
образцов-имитаторов пера лопаток не менее 
чем на 10 %.  
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EFFECT OF COMPLEX IRRADIATION WITH INTENSE PULSED ELECTRON BEAMS  
AND STRENGTHENING BY SURFACE PLASTIC DEFORMATION  

ON FATIGUE STRENGTH OF VT18U TITANIUM ALLOY  
 

V.A. Shulov1), D.A. Teryaev1), A.D. Teryaev2), G.G. Shirvan’yantz   
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The present paper reviews the fatigue experimental results after complex irradiation with intense pulsed electron beams and 
strengthening by surface plastic deformation. 
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ФОРМИРОВАНИЕ ОСТАТОЧНЫХ НАПРЯЖЕНИЙ  
В ПОВЕРХНОСТНЫХ СЛОЯХ МИШЕНЕЙ ИЗ ТИТАНОВЫХ  

СПЛАВОВ ПРИ ИХ ОБЛУЧЕНИИ СИЛЬНОТОЧНЫМИ  
ИМПУЛЬСНЫМИ ЭЛЕКТРОННЫМИ ПУЧКАМИ 

  
В.А. Шулов1), А.Д.Теряев1), Д.А. Теряев1), Ю.А. Перлович2), М.Г. Исаенкова2), В.А. Фесенко2) 
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Определены остаточные напряжения, формируемые в перекристаллизованном материале поверхностного слоя де-

талей из сплавов ВТ6, ВТ8 и ВТ9 при их облучении сильноточным импульсным электронным пучком (СИЭП) в режиме 
плавления. Облучение СИЭП при этом режиме приводит к формированию в поверхностном слое толщиной до 20 мкм 
остаточных сжимающих напряжений (ВТ6 и ВТ8) или остаточных растягивающих напряжений (ВТ9). Это должно приве-
сти к повышению (ВТ6 и ВТ8) или снижению (ВТ9) усталостной прочности при испытаниях на изгиб. 

 

Введение 
В [1] изучалось влияние режимов электронно-

лучевой и финишной термической обработки на 
эксплуатационные свойства лопаток из α+β-
титановых сплавов ВТ6, ВТ8 и ВТ9. Было уста-
новлено, что, используя облучение СИЭП в 
ускорителе «Геза-1» [2] при энергии электронов 
115-120 кэВ, плотности энергии 18-20 Дж/см2 и 
числе импульсов более 2 удается повысить сле-
дующие характеристики лопаток: предел вынос-
ливости - от 10 до 40 %; эрозионную стойкость - 
более чем в 2 раза, жаростойкость – более чем в 
3 раза; сопротивление горячей солевой коррозии 
- более чем в 4 раза [1]. Однако причины изме-
нения свойств до сих пор до конца не ясны.  

В этой связи целью настоящей работы явля-
лось исследование остаточных напряжений, 
формируемых в перекристаллизованном мате-
риале поверхностного слоя деталей из этих 
сплавов при их облучении СИЭП в режиме плав-
ления, поскольку именно остаточные напряже-
ния во многом определяют прочностные харак-
теристики изделий. 

 

Материалы, оборудование и методики 
исследования 

В качестве объектов исследования в настоя-
щей работе использовались образцы диаметром 
24 мм и толщиной 5 мм из сплавов ВТ6, ВТ8 и 
ВТ9 [3], изготовленные по серийной технологии 
производства лопаток компрессора ГТД РД33, 
применяемым на ММП имени В.В. Чернышева. 
Состояние материала в поверхностных слоях 
лопаток исследовалось методами: ренгенострук-
турного анализа при послойном удалении мате-
риала поверхностного слоя с помощью тонкого 
ручного полирования и химического травления, 
просвечивающей электронной микроскопии и 
оптической металлографии. Обработка мишеней 
СИЭП [2] была реализована в ускорителе “Геза-
ММП” в режиме плавления: энергия электронов 
– 120 кэВ; длительность импульса - 30 мкс; 
плотность энергии в пучке – 18-50 Дж/см2; пло-
щадь поперечного сечения пучка – 80 см2; неод-
нородность плотности по сечению пучка – менее 
10 %. После облучения из мишеней механиче-

ским, электрохимическим и химическим метода-
ми приготавливались тонкие фольги для опре-
деления микроструктуры в объемных слоях и в 
перекристаллизованном слое на различных глу-
бинах с помощью ПЭМ [4]. 
 

Экспериментальные данные и их         
обсуждение 

Некоторые результаты исследования пред-
ставлены на рис. 1-3. 
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Рис. 1. Остаточные напряжения, сформированные на 
поверхности мишеней из сплавов ВТ6 (черный), ВТ8 
(синий) и ВТ9 (красный) после облучения с разными 
плотностями энергии 
 

С последними данными хорошо коррелируют 
результаты измерения микротвердости на по-
верхности мишеней после облучения (рис. 2). Из 
этих данных непосредственно следует, что об-
лучение мишеней из сплавов ВТ8 и ВТ6 с плот-
ностями энергии меньше 20 Дж/см2 приводит к 
формированию остаточных сжимающих напря-
жений и увеличению микротвердости, а значит к 
упрочнению материала в поверхностном слое.  

В тоже время для сплава ВТ9 наблюдается 
формирование остаточных растягивающих 
напряжений при облучении с любыми плотно-
стями энергии. Такие мишени необходимо отжи-
гать в вакууме для их снятия. На рис. 3 приведе-
ны микроструктуры, формируемые на глубине 
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10 мкм при толщине перекристаллизованной 
зоны 15 мкм для мишеней из сплавов ВТ6 и ВТ9. 
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Рис. 2. Микротвердость на поверхности мишеней из 
титановых сплавов после облучения с различной плот-
ностью энергии (1- ВТ6, 2 – ВТ8 и 3 – ВТ9) 

 
Видно, что в сплаве ВТ6 при перекристалли-

зации протекает процесс формирования глобу-
лярно-пластинчатой структуры, а в сплаве ВТ9 – 
игольчатой. Учитывая результаты работы [3] 
можно сделать вывод о хорошей корреляции 
этих данных с результатами определения оста-
точных напряжений. 

 

Заключение 
Методами рентгеноструктурного анализа, оп-

тической металлографии и просвечивающей 
электронной микроскопии показано, что облуче-
ние СИЭП в режиме плавления приводит к фор-
мированию в поверхностном слое толщиной до 
20 мкм остаточных сжимающих (ВТ8 и ВТ6) или 
растягивающих (ВТ9) напряжений. Все это объ-
ясняет результаты усталостных испытаний. 
Работа поддержана Минобрнауки РФ. 
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The present paper reviews the X-ray experimental results dedicated to the residual stresses formation into surface layer of 
gas turbine engine blades from VT6, VT8, VT9 refractory α+β-titanium alloys as a result of irradiation with intense pulsed elec-
tron beams. 
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POLYMER COMPOSITE FILMS WITH SIZE-SELECTED METAL  
NANOPARTICLES FABRICATED BY CLUSTER BEAM TECHNIQUE 

 
Florian A. Ceynowa, Manohar Chirumamilla and Vladimir N. Popok 

Aalborg University, 4A Skjernvej, 9210 Aalborg, Denmark, vp@nano.aau.dk 
 

Formation of polymer films with size-selected silver and copper nanoparticles (NPs) is studied. Polymers are prepared by 
spin coating while NPs are fabricated and deposited utilizing a magnetron sputtering cluster apparatus. The particle embedding 
into the films is provided by thermal annealing after the deposition. The degree of immersion can be controlled by the annealing 
temperature and time. Together with control of cluster coverage the described approach represents an efficient method for the 
synthesis of thin polymer composite layers with either partially or fully embedded metal NPs. Combining electron beam lithogra-
phy, cluster beam deposition and thermal annealing allows to form ordered arrays of metal NPs on polymer films. Plasticity and 
flexibility of polymer host and specific properties added by coinage metal NPs open a way for different applications of such 
composite materials, in particular, for the use of phenomenon of localized surface plasmon resonance (LSPR). Unfortunately, it 
is found that the thermal annealing used in the production process can lead to quenching of plasmonic properties in the case of 
copper. To solve this problem, it is suggested to treat the samples with ozone prior the annealing that helps to preserve LSRP 
by the quick formation of thin oxide shell protecting the metallic core against further gradual oxidation under the thermal treat-
ment. 

 

Introduction 
Polymer films with partially or fully embedded 

metal NPs are of high interest for research and in-
dustry [1, 2]. For example, by controlling the filling 
factor of NPs in an organic matrix one can tune the 
mechanisms of the charge carrier transport from 
variable ranger hopping to percolation, thus, produce 
the composites with required conductive properties 
as well as with possibility to tune the conductance by 
stretching/contraction [3-5]. Another field of signifi-
cant attraction is utilization of LSPR of noble metal 
NPs deposited on or embedded in a polymer [6]. 
This gives rise to application of polymer composites 
in sensor technologies [7, 8] and fabrication of plas-
mon resonators demonstrating enormous enhance-
ment of quantum emitter’s fluorescence [9, 10]. One 
more area of high practical interest is production of 
antibacterial coatings or components for medicine 
and food technologies in which polymers are used as 
cheap and easily formed material and metal or metal 
oxide NPs play bactericide role [11]. 

There are different approaches for the formation 
of metal/polymer composites among which are va-
pour phase deposition, wet chemistry, ion implanta-
tion and some others [12]. All these techniques have 
their advantages and disadvantages. In the current 
paper, we would like to address capabilities of the 
approach using cluster beams. The clusters are nu-
cleated from a gas phase in vacuum, collimated in a 
beam and then steered towards a substrate for dep-
osition or implantation. The advantages of this meth-
od are (i) in very good control of cluster composition 
due to the formation from pure targets, (ii) a possibil-
ity to tune particle sizes prior the deposition or em-
bedding and (iii) in the ability to vary the impact en-
ergy as well as surface coverage or volume filling 
factor [13, 14]. Recently, it has been shown that the 
cluster beams can be used as an efficient method for 
embedment of metal NPs into polymers [15-17]. This 
approach provides capabilities for the formation of 
composite polymer films demonstrating optical and 
electrical properties attractive for practical applica-
tions [17-20].  

In this work we are focusing on the study of parti-
cle immersion into polymer films and formation of 
ordered arrays of size-selected copper and silver 
NPs by combining cluster beam deposition and elec-

tron beam lithography (EBL). This approach brings 
great promises for the production of plasmonic struc-
tures with required configurations which can be ap-
plied for wave-guiding, resonators, in sensor tech-
nologies and surface enhanced Raman scattering 
(SERS). 
 

Experimental 
Polymer films are prepared by a standard spin 

coating procedure on quartz or silicon substrates. 
For the first series of experiments on controlled em-
bedding of copper clusters, poly(methyl methacry-
late) (PMMA) films of 50 nm in thickness are pro-
duced. For the formation of ordered arrays, a double 
layer structure with polymethylglutarimide (PMGI) at 
the bottom and PMMA at the top are fabricated. Both 
layers are 100 nm thick. 

 
Fig. 1. Schematic picture of steps in preparation of ordered 
arrays of clusters 

 

Metal clusters are produced and deposited on the 
substrates using magnetron sputtering cluster appa-
ratus (MaSCA) [19]. Copper clusters are selected to 
be of 15 nm in diameter while silver ones of 18 nm 
for the current experiments. For the case of con-
trolled embedding, the surface coverage by NPs is 
chosen to be low in order to monitor immersion of 
individual clusters into the polymer under the anneal-
ing using the marks made on the surface by a fo-
cused ion beam. For the formation of ordered arrays, 
the coverage is provided to be a monolayer of parti-
cles or more. Schematic drawing of the experimental 
steps involved into the preparation of samples in this 
case is shown in Fig. 1. It includes the spin coating of 
the polymer films, evaporation of thin gold layer for 
electron beam writing, formation of trenches in 
PMMA by the electron beam and removing gold, 
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cluster deposition across the entire surface and final-
ly lift-off of PMMA in acetone. 

The samples are studied by atomic force micros-
copy in tapping mode utilizing Ntegra Aura nanola-
boratory (from NT-MDT). Commercial cantilevers 
with sharp silicon tips (radius of curvature < 10 nm) 
are used. The extinction spectra are obtained from 
transmission measurements using a double beam 
Perkin Elmer High-Performance Lambda 1050 Spec-
trometer in standard configuration. 
 

Results and discussion 
It is known from earlier experiments that thermal 

annealing leads to embedding of NPs into polymer 
bulk [16, 19, 21]. The driving force for this process is 
a large difference in surface free energy (surface 
tension) between metals and polymers. The anneal-
ing at temperatures close or above the glass transi-
tion point is required to increase mobility of polymer 
chains in the near surface layer, thus, providing a 
room for the particle immersion. 

 

 
Fig. 2. AFM images of the same surface area with (a) as 
deposited NPs and (b) after the annealing for 5 min 
 

To study time dependence of embedding, height 
of Cu NPs is measured before and after the anneal-

ing at 120C using AFM. Making marks on the sur-
face allows to monitor the immersion of particular 
NPs as can be seen in Fig. 2. It is observed that they 
do not diffuse on the surface and undergo fast em-
bedding reaching about ¾ of diameter during first 5 
min. Then the immersion slows down and the an-
nealing up to 60 min leads to additional embedding 
for only 1-2 nm. In the current case, full embedment 
is not reached which is probably related to extensive 
oxidation of copper NPs at elevated temperatures 
that changes surface tension at the interfaces and, 
therefore, the embedding dynamics. However, in 
general one can conclude that it is easy to tune the 
degree of particle embedding by controlling the an-
nealing temperature and time, which is very im-
portant way for practical use of NPs on polymers.  

Formation of ordered arrays (stripes) is carried  

out for both copper and silver clusters. An example 
of such stripes with width of 200 nm and period of 1 

m is shown for copper in Fig. 3. Unfortunately, the 
thermal annealing of samples, which is required to 
embed NPs into PMGI to withstand the lift-off, caus-
es complete quenching of LSPR most probably due 
to bulk oxidation of the copper particles.  

 
Fig. 3. AFM image of stripes formed by size-selected Cu 
clusters on PMGI 

 

However, it is found that treatment of polymer 
films with copper NPs in ozone greatly helps to pre-
serve LSPR. The ozonation leads to the formation of 
thin continues oxide shell around the metallic core, 
thus, preserving the core against further gradual oxi-
dation and degradation of the plasmonic properties. 
Small "red“ shift of the band and increase of intensity 
after the ozone treatment (see Fig. 4) are in good 
agreement with the theory which predicts such 
changes due to an increase of dielectric function of 
the surrounding medium (formation of oxide shell). 
LSPR of this sample is found to be stable at ambient 
atmospheric conditions for the period over 1 month 
that confirms efficiency of the protective method. The 
small “red” shift of the band after the annealing com-
pared to that after the ozone treatment is probably 
caused by some increase of the oxide shell thick-
ness. 

 

Fig. 4. Relative extinction vs wavelength for Cu NPs on 
polymer, treated with ozone, thermally annealed at 120oC 
for 10 min and after 5 weeks at ambient conditions. LSPR 
band is “red” shifted from original position at 580 nm and 
intensity is increased after the treatments 

For the silver NPs, the width of stripes is reduced 
to approximately 100 nm and several substrates with 
different periods are fabricated. Fig. 5 shows AFM 
image of one of the arrays giving an impression that 
the stripes are mainly formed by single rows of NPs. 
Silver NPs are known to produce much stronger 
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LSPR compared to copper ones with theoretically 
predicted value for the maximum at 360 nm in air 
[22]. Since our NPs are partly embedded into PMGI, 
the plasmon band experiences a “red” shift towards 
400 nm as can be seen in Fig. 6. If one compares 
the spectrum obtained from stripes with that meas-
ured on the sample with randomly deposited silver 
clusters, an additional plasmonic band pronounced 

as a shoulder at   550 nm can be seen. It is be-
lieved that this band can be related to the coupling of 
dipole resonance of neighbouring NPs similar to the 
case described in [23].  

 
Fig. 5. AFM image of stripes formed by size-selected Ag 
clusters on PMGI 
 

 
Fig. 6. Relative extinction vs wavelength for randomly de-
posited and ordered into stripes Ag NPs on PMGI 
 

Conclusion 
Thin PMMA films with embedded size-selected 

silver and copper NPs are fabricated utilizing a clus-
ter beam approach. It is found that the degree of 
particle embedment into the polymer can be tuned by 
the conditions of the post-deposition thermal anneal-
ing, in particular, varying the temperature and time. 
Together with control of cluster coverage by chang-
ing the deposition time, the described approach rep-
resents an efficient method for the formation of thin 
polymer composite layers with controlled filling by the 
metal NPs. Plasticity and flexibility of polymer host 
and specific properties added by NPs open a way for 
different applications. In the current paper, the focus 
is put on LSPR.  

Unfortunately, it is found that the annealing can 
lead to dumping of the plasmonic properties espe-
cially for highly-reactive metals such as copper due 
to formation of coper compounds under ambient at-
mospheric conditions and elevated temperatures. 
The suggested solution of this problem is a treatment 
of NPs in ozone leading to quick formation of oxide 

shell protecting the metallic core from the following 
gradual degradation. This helps to preserve the 
plasmonic properties on long time scale at ambient 
conditions.  

Second part of the paper describes an approach 
for the formation of ordered arrays of NPs combining 
cluster beam deposition with electron beam lithogra-
phy. In particular, the stripes composed of size-
selected metal NPs are successfully fabricated. By 
changing the lithography pattern the width and perio-
dicity of the stripes can be varied. The obtained lined 
periodic structures are of interest for applications as 
gratings, resonators, waveguides, in SERS etc. 
Generally, the patterns can be of different geomet-
rical configurations required for practical cases. 
Deeper study of optical properties of such arrays is 
required.  
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Представлены результаты исследований методом спектральной эллипсометрии (СЭ) аморфного кремния (α-Si), 

сформированного на поверхности монокристаллических подложек (c-Si) низкодозовой и низкоэнергетической имплан-
тацией ионов серебра. Имплантация проводилась с энергией 30 кэВ и плотностью ионного тока в пучке (0.1 – 5) мкА/см2 
в интервале доз (6.24·1012-1.3·1016) ион/см2 при комнатной температуре облучаемых подложек. Был обнаружен эффект 
увеличения скорости генерации дефектов с увеличением плотности ионного тока.  
 

Введение 
Известно, что пористый кремний обладает 

уникальными физическими и химическими свой-
ствами, которые определяются сетью нанораз-
мерных пор в кристаллической матрице и разви-
той внутренней поверхностью этих пор. К насто-
ящему моменту установлено, что одним из пер-
спективных способов формирования пористого 
кремния является метод высокодозной низко-
энергетической ионной имплантации [1]. При 
этом, очевидно, что процессы зарождения и ро-
ста пор в кремнии при его облучении сопровож-
даются его аморфизацией, которая начинается 
непосредственно с момента начала имплантации. 
Как было показано ранее на примере наблюдений 
кремния, имплантированного ионами кобальта и 
серебра [2, 3], одним из наиболее информатив-
ных методов для исследования частично амор-
физованных слоев является метод спектральной 
эллипсометрии. В настоящей работе приводятся 
новые результаты эллипсометрического анализа 
поверхности кремния, облученного ионами сере-
бра при малых дозах имплантации и различных 
плотностях ионного тока. 

 

Эксперимент 
Объектами экспериментов служили монокри-

сталлические (100) пластины кремния, импланти-
рованные ионами серебра с энергией 30 кэВ в 

интервале доз 6.241012-1.31016 ион/см2. Плот-
ность тока в ионном пучке составляла 0.1- 
5 мкА/см2.  

Оптический анализ имплантированных слоев 
кремния проводился на спектральном эллипсо-
метре «ES-2» (разработка и изготовление ИРЭ 
РАН) в диапазоне длин волн 380-820 нм. Спек-
тральное разрешение составляло 6 нм, шаг 

10 нм, угол падения φ=70. Для исследования 
кремния, имплантированного ионами Ag+ с энер-
гией 30 кэВ, была выбрана оптическая модель 
изотропной гетерогенной пленки из смеси кри-
сталлического и аморфного кремния на подложке 
из кристаллического кремния. Переменными па-
раметрами в рамках данной модели были толщи-
на имплантированного слоя, фактор заполнения 
аморфного кремния в нем и толщина естествен-
ного слоя окисла кремния на поверхности образ-
ца. Оптические параметры n и k слоя, подвергну-
того бомбардировке ионам серебра, вычислялись 

в зависимости от содержания аморфной фазы 
кремния в соответствии с приближением эффек-
тивной среды Бруггемана. 

Расчетные спектральные зависимости ψth и 
Δth, полученные варьированием толщин имплан-
тированного слоя и оксидной пленки, а также 
фактора заполнения аморфной фазы, сопостав-
лялись с экспериментальными спектрами ψexp(λ) 
и Δexp(λ). Толщина естественного слоя окисла 
кремния, как правило, находилась в интервале 2-
5 нм. 

 

Результаты и их обсуждение 
В силу специфических особенностей метода 

ионной имплантации распределение импланти-
рованных ионов в облучаемом материале неод-
нородно по глубине. C помощью компьютерной 
программы SRIM-2011 (www.srim.org) было уста-
новлено, что в начальный период облучения в 
приповерхностной области кремния происходит 
накопление атомов серебра с максимумом стати-
стического распределения концентрации по гаус-

совой кривой на глубине Rp  23.4 нм, а разброс 

пробега ионов от Rp составляет Rp  7.1 нм. 
Совокупные результаты измерений и расчетов 

для имплантированных кремниевых пластин по 
данным СЭ в виде зависимости толщины амор-
физированного слоя кремния от дозы импланта-
ции ионов 108Ag+ и 59Co+ при плотности ионного 
тока 2 мкА/см2 представлены на рис. 1. Из рисун-
ка видно, что в интервале доз имплантации от 

6.241012  до 6.241013 ион/cм2 происходит посте-
пенное увеличение процентного содержания 
аморфного кремния в приповерхностном слое 
толщиной ~23 – 25 нм до состояния его полной 
аморфизации. При дальнейшем увеличении дозы 
имплантации толщина слоя, подвергнутого пол-
ной аморфизации, увеличивается до ~55 нм при 
дозе имплантации 6.24×1015 ион/cм2, что доста-
точно хорошо согласуется с расчетной толщиной 

имплантированного слоя Rp + 2Rp = 37.6 нм. 
Поскольку каждый имплантированный ион Ag+ в 
кремнии является независимым центром локаль-
ного зарождения разрастающейся разупорядо-
ченной области, то, очевидно, что толщина 
аморфизированного слоя несколько превышает 
расчетную толщину, определяемую профилем 
ионов Ag+. С помощью символов “звезда” для 
сравнения приведена аналогичная зависимость 
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для образцов, имплантированных ионами 59Co+ с 
энергией 40 кэВ (рис. 1), взятая из результатов 
предыдущего этапа работы [2]. 

 
Рис. 1. Зависимость толщины аморфизованного слоя 
кремния от дозы имплантации ионов серебра по дан-
ным СЭ. Над символами указано содержание аморфной 
фазы кремния 

 
На рис. 2 представлены результаты СЭ для 

кремниевых пластин, имплантированных c раз-
личной плотностью ионного тока при трех фикси-
рованных дозах имплантации ионов серебра: 

3.11013, 6.21013 и 1.81014 ион/см2. Видно, что при 

дозе 1.871014 ион/см2 толщина аморфного слоя и 
фактор заполнения аморфной фазы почти не 
зависят от плотности ионного тока. Для доз 

3.11013 и 6.241013 с увеличением плотности тока 
наблюдается монотонное увеличение как толщи-
ны слоя, так и фактора заполнения. Это эффект, 
состоящий в том, что с увеличением плотности 
каскадов столкновений эффективность производ-
ства структурных нарушений существенно увели-
чивается. 

 

Рис. 2. Зависимость толщины аморфизованного слоя 
кремния от плотности ионного тока для трех доз им-
плантации ионов серебра по данным СЭ. Рядом с сим-
волами указано содержание в слое аморфной фазы 
кремния 

 
Одно из объяснений этого эффекта – нели-

нейное возрастание в результате перекрытия 
каскадов концентрации тепловых пиков - относи-
тельно долгоживущих (до 10−10 с) высокотемпе-
ратурных областей, которые, затвердевая, остав-
ляют дефекты в области вокруг траектории иона 
[4]. 

Работа выполнена при финансировании про-
ектом Российского научного фонда № 17-12-
01176. 
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COMPARATIVE OBSERVATION OF SILICON AMORPHIZATION  

UNDER LOW FLUENCE SILVER IONS IMPLANTATION BY SPECTROSCOPIC ELLIPSOMETRY  
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The results of studies by spectroscopic ellipsometry of amorphous silicon (α-Si) subjected to low-energy implantation of sil-

ver ions are presented. Implantation was carried out with an energy of 30 keV at a fluence range (6.241012-1.31016) ions/cm2 

and the current density of (0.1-5) A/cm2 at room temperature of the irradiated substrate Si. For the three implantation fluencies 

of 3.21013, 6.21013 and 1.81014 ions/cm2 irradiation were carried out with various ion current densities ranged from 0.1 to 

5 A/cm2. The effect of an increase in the defect generation rate with an increase in the ion current density was observed. 
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СОЗДАНИЕ МЕТОДАМИ ИОННОЙ ИМПЛАНТАЦИИ  
И ИМПУЛЬСНОГО ЛАЗЕРНОГО ОТЖИГА КОМПОЗИТНЫХ СЛОЕВ  

Si И GeSi С НАНОЧАСТИЦАМИ Ag 
 

Р.И. Баталов1), Р.М. Баязитов1), В.И. Нуждин1), В.Ф. Валеев1),  
В.В. Воробьев2), Ю.Н. Осин2), Г.Д. Ивлев3), А.Л. Степанов1, 2) 

1)Казанский физико-технический институт КазНЦ РАН,  
Сибирский тракт 10/7, 420029 Казань, Россия, batalov@kfti.knc.ru  

2)Казанский федеральный университет, Кремлевская 18, 420008 Казань, Росия 
3)Белорусский государственный университет, пр. Независимости 4, 220030 Минск, Беларусь 

 
В работе изучено воздействие импульсного лазерного излучения ( = 0.694 мкм) на слои монокристаллического Si, 

имплантированного ионами Ag+ либо ионами Ge+ и Ag+ для создания кристаллических композитных материалов Ag:Si и 
Ag:GeSi с наночастицами Ag, проявляющих плазмонный эффект. Одновременно с импульсным лазерным отжигом 
(ИЛО) проводилось зондирование облучаемой зоны по времени с регистрацией оптического отражения R(t). Установ-
лено, что ИЛО образца Ag:Si приводит к образованию расплава на поверхности Si длительностью 90-170 нс, что согла-
суется с данными компьютерного моделирования. Плавление и кристаллизация имплантированных слоев приводит к 

образованию наночастиц Ag с размерами 5-10 нм и 40-50 нм. В спектрах R() слоя Ag:Si после ИЛО наблюдалось 
ослабление плазмонной полосы наночастиц Ag в Si (λ ~ 830 нм). Схожие результаты были получены для слоя Ag:GeSi.  
 

Введение 
В последние годы заметно вырос интерес к 

сплавам Ge с Si (Ge1-xSix) благодаря таким свой-
ствам как переменная ширина запрещенной зоны 
(Eg = 0.67-1.1 эВ), зависящая от состава x, высо-
кий коэффициент поглощения в видимой и ближ-
ней ИК-областях и повышенная подвижность но-
сителей заряда по сравнению с Si [1]. Эти факто-
ры способствуют активному внедрению сплавов 
GeSi в технологию изготовления быстродейству-
ющих полевых транзисторов, фотоприемников, 
излучателей света и других приборов микро- и 
оптоэлектроники. 

Отдельный интерес для практического ис-
пользования, например, в солнечных элементах и 
сенсорах, представляют полупроводниковые ма-
териалы с наночастицами благородных металлов 
(Au, Ag, Cu) благодаря проявлению в них эффек-
та плазмонного резонанса под действием света и, 
как следствие, генерации локальных электромаг-
нитных полей [2]. Ожидается, что комбинирова-
ние Si и сплавов GeSi с плазмонными наночасти-
цами откроет новые возможности в плане созда-
ния приборов с повышенной функциональностью. 

Ранее нами было показано создание компо-
зитных аморфных слоев Ag:Si и Ag:GeSi с нано-

частицами Ag путем высокодозовой (D  1017 
ион/см2) имплантации монокристаллического Si 
(с-Si) ионами Ag+ или последовательно ионами 
Ge+ и Ag+ [3]. Однако для ряда практических при-
ложений востребованы материалы с кристалли-
ческой структурой матрицы, содержащей метал-
лические наночастицы. Известным способом 
устранения дефектов имплантации в Si и его кри-
сталлизации является термический отжиг в печи. 
В работе [4] плазмонный кристаллический мате-
риал Au:GeSi с наночастицами Au был получен 
геттерированием атомов Au при отжиге с T = 700-
850°С. Ранее нами также проводились экспери-
менты по термическому отжигу (600°С / 30мин) 
слоев Ag:Si, сформированных имплантацией 
ионами Ag+, при котором наблюдалась структур-
ная модификация пористого Si слоя, сопровож-

дающаяся испарением из него некоторого коли-
чества Ag [5]. 

В настоящей работе впервые исследовались 
особенности кристаллизации слоев Ag:Si и 
Ag:GeSi при наносекундном ИЛО альтернативно 
применению термического отжига.  

 
Эксперимент 

Имплантация ионами Ge+ и Ag+ в подложку p-
Si (111) проводилась при комнатной температуре 
облучаемых образцов. Образцы Ag:Si были полу-
чены имплантацией с-Si ионами Ag+ с энергией 
Е = 30 кэВ, дозой D = 1.5·1017 ион/см2. Образцы 
Ag:GeSi получены имплантацией с-Si ионами Ge+ 
с энергией Е = 40 кэВ, дозой D = 1·1017 ион/см2 с 
последующей имплантацией ионов Ag+ с выше-
указанными параметрами. Структура импланти-
рованных слоев была аморфной, а их толщина, 
согласно расчетам, составляла ~ 60 нм [3]. 

Для кристаллизации аморфизованных слоев 
применялся ИЛО однократным импульсом (дли-

тельностью p = 80 нс) рубинового лазера ( = 
0.694 мкм) на воздухе. Плотность энергии W = 1.2 
и 1.5 Дж/см2, что превышает порог плавления a-
Si. В процессе ИЛО проводилось оптическое зон-

дирование на  = 1.064 мкм облучаемой зоны 
образцов для контроля динамики её отражатель-
ной способности R(t), что позволяет диагностиро-
вать фазовые превращения (аморфное состоя-
ние → расплав → кристалл). Также проводилось 
компьютерное моделирование нагрева, плавле-
ния и кристаллизации Si с учетом оптических па-
раметров имплантированных слоев. 

Морфология поверхности имплантированных 
образцов, их состав и кристалличность изучались 
на сканирующем электронном микроскопе (СЭМ) 
Merlin (Carl Zeiss). Спектральные зависимости 

отражательной способности R() имплан-
тированных и отожженных образцов были изме-

рены в диапазоне  = 220-1100 нм на волновод-
ном спектрометре AvaSpec-2048 (Avantes) при 
нормальном угле падения излучения и регистра-
ции зеркально-отраженного пучка.  
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Результаты и их обсуждение 
На рис. 1 приведены осциллограммы, харак-

теризующие зависимости R(t) для слоя Ag:Si при 
энергиях ИЛО 1.2 и 1.5 Дж/см2. Видно, что при 
указанных значений W достигается плавление 
слоя Ag:Si; длительность фазы расплава (m) с 
повышением W возрастает от ~ 90 до 170 нс. 
Также заметна повышенная отражательная спо-
собность аморфного слоя Ag:Si, содержащего 
кристаллические нано-частицы Ag, которая до 
ИЛО по данным [3] составляла R ~ 65 %. Возник-
новение расплава на поверхности образца Ag:Si 
приводит к росту коэффициента отражения до R 
~ 70-75 % с последующим его спадом до значе-
ний R ~ 50 % и ~ 35% для разных W (рис. 3) в 
процессе отвердевания слоя жидкой фазы и 
формирования кристаллического Si. Проведенное 
компьютерное моделирование нагрева поверхно-
сти имплантированного слоя при ИЛО с учетом 
повышенных (за счет присутствия наночастиц Ag) 
коэффициентов отражения (R~60%) и поглоще-

ния (~105 см-1) на длине волны рубинового ла-

зера ( = 0.69 мкм) показало согласие с экспери-
ментом в отношении длительности расплава при 
условии задания пониженной точки плавления 
(T=1050°C) аморфного слоя a-Si.  

 

 
Рис. 1. Осциллограммы отражения R(t) на  = 1.064 мкм 
имплантированного слоя Ag:Si (30 кэВ/1.5·1017 см-2) в 
процессе ИЛО с указанной плотностью энергии (W). 
Также приведена форма лазерного импульса  

 
Как следует из СЭМ наблюдений исходный 

аморфизованный слой Ag:Si имел пористую 
(ямочную) структуру поверхности [3, 5], обуслов-
ленную распылением Si ионами Ag+ (коэффици-
ент распыления Y=3.3 ат/ион по данным расчета 
по программе SRIM) и формированием наноча-
стиц Ag размером 10-20 нм вследствие суще-
ственного превышения предела растворимости 
Ag в Si (~1016 см-3) при ионной имплантации. По-
сле ИЛО с W = 1.2 Дж/см2 границы пор сохраня-
лись вследствие неполного плавления слоя (глу-

бина расплава по данным моделирования h  50 
нм). Также наблюдается множество мелких нано-
частиц Ag с размерами 5-10 нм, образовавшихся 
на стадии имплантации, прошедших фазу рас-
плава (Tпл ~ 500°C) и сформировавшихся вновь 

на стадии отвердевания. При повышении W до 
1.5 Дж/см2 (рис. 2) происходит исчезновение гра-
ниц пор (h ~ 150 нм), и образование наночастиц 
Ag с характерными размерами 5-15 нм и 40-
50 нм. 

Изучение элементного состава слоя Ag:Si по-
сле ИЛО при обоих W не показало существенного 
изменения концентрации Ag (по сравнению с им-
плантированным слоем), которая варьировалась 
в диапазоне 0.65-0.7 ат.% при зондировании слоя 
толщиной до 2 мкм. Таким образом, быстрая ла-
зерная обработка (по сравнению с термическим 
отжигом в печи) не приводит к заметному испаре-
нию Ag из образца. 

 

 
 

 
Рис. 2. СЭМ изображение поверхности слоя Ag:Si после 
ионной имплантации и ИЛО (W = 1.5 Дж/см2) (а) и его 
дифракционная картина Кикучи линий (б) 

 
ИЛО слоя при W = 1.2 Дж/см2 показал размы-

тую картину дифракции, без Кикучи-линий, что 
говорит о сохранения аморфной фазы Si (a-Si) в 
слое. При W = 1.5 Дж/см2 наблюдается картина с 
размытыми Кикучи-линиями (рис. 2б), указываю-
щая на частичную кристаллизацию Si, которая 
может быть связана с высокой отражательной 
способностью аморфизованного слоя Ag:Si на 
длине волны рубинового лазера R ~ 65% (рис. 3). 
Повышенное начальное отражение от слоя Ag:Si 
ведет к меньшей энергии поглощенного в образце 
лазерного излучения. 

На рис. 3 приведены спектры R(λ) для под-
ложки с-Si, а также имплантированного слоя Ag:Si 
до и после ИЛО. Спектр имплантированного слоя 
(W = 0) характеризуется слабыми полосами в УФ-
области от а-Si и интенсивной плазмонной поло-

сой наночастиц Ag в Si при  = 835 нм [3]. ИЛО с 

а 

б 

 100нм 

____ 
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W = 1.2 Дж/см2 приводит к усилению интенсивно-
сти пика с-Si при 276 нм, что свидетельствует о 
некоторой упорядоченности атомов Si. При этом 
наблюдается снижение величины R плазмонного 
пика с 75% до 50%, что связано с модификацией 
микроструктуры слоя и перераспределением 
размеров наночастиц Ag в нем. ИЛО с W = 1.5 
Дж/см2 приводит к появлению второго пика с-Si 
при 376 нм, что указывает на частичное восста-
новление кристаллической структуры Si. Кроме 
того, наблюдается более низкая величина плаз-
монного пика R ~ 30% в области 835 нм. Посколь-
ку свет на данной длине волны проникает в c-Si 

лишь на глубину d ~ 15 мкм ( ~ 700 см-1) [6], то 
пропускание света образцом толщиной 400 мкм 
можно считать нулевым (T = 0). Тогда падение R 
плазмонного пика может быть обусловлено ро-
стом поглощения и рассеянием света в слое 
Ag:Si. 

 

 

Рис. 3. Спектры R()имплантированного слоя Ag:Si до и 
после ИЛО с указанной плотностью энергии (W). Также 
приведен спектр отражения для монокристалла с-Si  
 

Воздействие лазерных импульсов на слои 
Ag:GeSi, полученные последовательной высоко-
дозовой имплантацией с-Si ионами Ge+ и Ag+ 

привело к схожим результатам, как в плане дина-
мики отражения, микроструктуры слоя, так и его 
оптических свойств. Различие в длительности 
расплава, размерах наночастиц и уровне отраже-
ния со слоями Ag:Si было минимальным. Это 
объясняется значительным распылением внед-
ренных в Si ионов Ge+ в процессе последующей 
имплантации более тяжелыми ионами Ag+; при 
этом содержание Ge падало почти в 10 раз [3]. 
Поэтому оставшаяся часть Ge почти не оказала 
какого-либо существенного влияние на структуру 
и оптические свойства слоев Ag:GeSi. В даль-
нейшем требуется оптимизация процесса им-
плантации с целью минимизации распыления Ge.  
 

Заключение 
Исследовано влияние мощных наносекундных 

лазерных импульсов на слои Si и GeSi, имплан-
тированные ионами Ag+, с целью создания и 
управления размерами наночастиц Ag, проявля-
ющих плазмонный эффект. Установлен режим 
ИЛО (W = 1.5 Дж/см2), при котором в кристалли-
ческой матрице Si формируются наночастицы Ag 
с размерами 10-50 нм, обладающие повышенным 
поглощением и рассеянием света в ближней ИК-
области. Методика создания композитных слоев 
Ag:GeSi должна быть оптимизирована, чтобы 
понизить эффект распыления атомов Ge.  

Работа выполнена при поддержке гранта РНФ 
№ 17-12-01176 и гранта БРФФИ № Ф16Р-069.  
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FORMATION OF COMPOSITE Si AND GeSi LAYERS WITH Ag NANOPARTICLES  
BY ION IMPLANTATION AND PULSED LASER ANNEALING 

 
R.I. Batalov1), R.M. Bayazitov1), V.I. Nuzhdin1), V.F. Valeev1),  
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In this work the processing by pulsed laser radiation ( = 0.694 m) of monocrystalline Si layers implanted either by Ag+ 
ions or Ge+ and Ag+ ions to produce crystalline composite Ag:Si and Ag:GeSi films possessing nanoperticles with palsmonic 
effect is studied. Simultaneously with pulsed laser annealing (PLA) the probing of irradiated zone with registration of optical 
reflectivity R(t) is carried out. It is established that PLA of Ag:Si sample leads to melting of Si surface with 90-170 ns duration 
that agrees with computer simulation data. The melting and crystallization of the implanted layers leads to the reformation of Ag 

nanoparticles with sizes of 5-10 nm and 40-50 nm. R() spectra of Ag:Si layer after PLA showed the reduction of plasmonic 

band of Ag nanoparticles in Si ( = 835 nm). Similar results were obtained for Ag:GeSi layer.  
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МЕТАЛЛИЧЕСКИХ НАНОПРОВОЛОК, ПОЛУЧЕННЫХ 

РЕПЛИКАЦИЕЙ ПОР В ТРЕКОВОЙ ПОЛИМЕРНОЙ МАТРИЦЕ 
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Одно из применений радиационных технологий - получение трековых мембран - пористых полимерных матриц. По-

ровая структура таких матриц может направленно изменяться и использоваться для задач т.н. матричного синтеза. В 
работе методом матричного синтеза на основе полимерной трековой мембраны были получены нанопроволоки из же-
леза и никеля. Магнитно-силовая микроскопия (МСМ) применялась для визуализации этих проволок, находящихся в 
ростовой матрице. Исследована зависимость характера МСМ изображения от расположения нанопроволок внутри ро-
стовой матрицы и от ориентации внешнего магнитного поля. 
 
Введение 

Один из видов наноматериалов – нанопрово-
локи - в последние годы привлекает к себе боль-
шое внимание. Интерес к этим объектам обу-
словлен как физическими эффектами, происхо-
дящими в таких 1D - структурах, так и возможно-
стями разнообразных практических применений, - 
сенсоры, устройства для считывания информа-
ции, а также для записи и хранения информации 
с высокой плотностью [1]. Особое внимание в 
таких структурах привлекает наличие у них уни-
кальных магнитных свойств. 

Перспективным способом получения таких 
структур является метод матричного (темплатно-
го) синтеза, при котором требуемый материал 
осаждается в поры матрицы (с заданными пара-
метрами), формируя множество (массивы, ан-
самбли) нанопроволок (НП) [2-4]. В качестве ро-
стовых матриц в настоящее время применяют 
пористый оксид алюминия (анодированный алю-
миний) [5] и полимерные трековые мембраны 
(ТМ) [6]. Параметры получаемых НП определяют-
ся как характеристиками матриц, так и режимом 
их заполнения, и, следовательно, могут варьиро-
ваться в широких пределах [3]. Получаемые 
структуры (НП как из чистых металлов группы 
железа, так и их сплавы) изучены во многих рабо-
тах. Однако работ по исследованию магнитных 
свойств отдельных НП очень мало. Мало работ и 
по исследованию влияния параметров матриц на 
свойства, в том числе магнитные, получаемых 
ансамблей НП. Изучению этих вопросов и посвя-
щена настоящая работа. 

 
Основная часть 

В работе в качестве ростовой (темплатной) 
матрицы использовались трековые мембраны из 
полиэтиленттерефталата (ПЭТФ), толщиной око-
ло 10 мкм и с поверхностной плотностью пор по-
рядка 108 см-2, производства ОИЯИ, г. Дубна. 
Электроосаждение металла в поры такой матри-
цы велось в стандартной гальванической ячейке. 
Для получения НП из железа использовались 
матрицы-мембраны с диаметрами пор 60 и 110 

нм, а при получении никелевых НП применялись 
матрицы с порами 100, 200 и 500 нм. Для получе-
ния НП из железа использовался электролит 
следующего состава: FeSO4·7H2O – 120 г/л; 
H3BO2 − 45 г/л; аскорбиновая кислота – 2 г/л: лау-
рилсульфат натрия – 0.5 г/л; pH – 2.3; температу-
ра электролита 20-25°С. При получении НП из 
никеля применялся электролит Уоттса, содержа-
щий NiSO4·7H2O − 300 г/л; NiCl2·6H2O − 45 г/л; 
H3BO2 − 38 г/л (температура процесса - 50-60°С). 
Осаждение проводилось в потенциостатическом 
режиме при напряжениях на ячейке: 1200 мВ (для 
Fe-НП) и 1000 мВ (для Ni-НП) [7, 8]. Полученные 
массивы НП, находящиеся в ростовой полимер-
ной матрице, изучались методами микроскопии. 

Предварительная оценка полученных структур 
проводилась методом оптической микроскопии и 
сканирующей электронной микроскопии. Основ-
ные микроскопические исследования проводи-
лись с помощью сканирующих зондовых микро-
скопов фирмы НТ-МДТ Solver P47 и Smena-A, 
работающих в режимах атомно-силовой микро-
скопии (АСМ) и магнитно-силовой микроскопии 
(МСМ). В работе использовались коммерческие 
магнитные кантилеверы марки N18/Co-Cr с по-
крытием из Co-Cr фирмы (MikroScience). Перед 
началом экспериментов на поверхности ПЭТФ 
были сделаны метки методом зондовой литогра-
фии для выхода на одно и тоже место, поскольку 
эксперименты проводились ex-situ. Внутри обла-
сти между метками тем же методом были нане-
сены разного рода царапины и углубления, хоро-
шо заметные на АСМ изображениях рис. 1 (а, в) 
поверхности ПЭТФ. Предварительно образец 
помещался во внешнее магнитное поле +2000 Э, 
которое было направлено перпендикулярно по-
верхности образца вдоль осей НП. Затем обра-
зец исследовался с помощью МСМ. На получен-
ном МСМ изображении (рис. 1б) видны как намаг-
ниченные вверх (белый контраст), так и вниз 
(черный контраст) НП. Затем образец снимался и 
помещался во внешнее поле с противоположным 
направлением -2000 Э. После перемагничивания 
образец снова исследовался с помощью АСМ-
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МСМ - рис. 1 (в, г). На полученном МСМ изобра-
жении (рис. 1г) также видны намагниченные 
вверх и вниз НП. 

 

 
Рис. 1. а – АСМ изображение участка поверхности по-
лимерной матрицы с порами диаметром 110 нм, запол-
ненными железом; б – МСМ изображение того же участ-
ка поверхности после магнитного поля +2000 Э, 
направленного вдоль НП; в – АСМ изображение того же 
участка поверхности полимерной матрицы; г – МСМ 
изображение этого же участка поверхности после маг-
нитного поля -2000 Э в том же направлении. Квадрати-
ком выделен участок, на котором произошло перемаг-
ничивание всех НП 

 
Несмотря на то, что магнитное поле подава-

лось вдоль оси легкого намагничивания НП, при 
МСМ исследовании не удалось детектировать 
НП, намагниченные только в одном направлении 
после воздействия внешнего поля. Предположи-
тельно, такое поведение связано с возможным 

обменным взаимодействием НП между собой. В 
результате обменного взаимодействия НП ста-
раются противоположно намагнитить друг друга. 
В магнитном поле они, скорее всего, намагничены 
в одном направлении. После снятия внешнего 
поля и сканирования в МСМ микроскопе магнит-
ный зонд, который сканирует поверхность для 
выхода на одно и тоже место, к этому обменному 
взаимодействию добавляет свое поле и одна из 
НП, которая находится ближе к поверхности, пе-
ремагничивается. Поэтому, как мы предполагаем, 
на полученных МСМ изображениях имеются про-
тивоположно намагниченные НП после прикла-
дываемых внешних магнитных полей. 

В пользу того, что НП находятся на разном 
расстоянии от поверхности, и что во внешнем 
магнитном поле, направленном вдоль НП, они 
должны быть намагничены в одном направлении, 
служит результат, представленный на рис. 2. 
Можно предположить, что концы НП находятся на 
разном расстоянии от поверхности полимерной 
матрицы. 

В следующем эксперименте внешнее магнит-
ное величиной 400 Э было приложено во время 
сканирования. Полученные при этом изображе-
ния топографии и МСМ представлены на рис. 2. 
Как можно заметить, все НП намагничены по по-
лю. Кроме того, некоторые НП имеют более вы-
раженный яркий контраст по сравнению с други-
ми. Можно предположить, что это вызвано тем, 
что НП, дающие меньший контраст, находятся 
глубже в полимерной матрице.  

 

 
 

Рис. 2. а – АСМ изображение участка поверхности по-
лимерной матрицы с треками диаметром 110 нм, за-
полненными железом; (б) – МСМ изображение того же 
участка поверхности в магнитном поле 400 Э, направ-
ленном вдоль оси НП. 

 
При изучении никелевых НП внешнее магнит-

ное поле прикладывалось уже вдоль поверхности 
матрицы (т.е. перпендикулярно осям НП). Доос-
нащенные электромагнитом МСМ микроскопы с 
прикладываемым внешним магнитным полем 
вдоль поверхности образца позволяли проводить 
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эксперименты по перемагничиванию НП in-situ. 
Полученные результаты представлены на рис.3.  

 

 
 

Рис. 3. а - АСМ изображение участка поверхности по-
лимерной матрицы с порами диаметром 500 нм, запол-
ненными никелем и МСМ изображения того же участка 
поверхности в магнитном поле -400 Э (б) и +400 Э (в), 
направленном перпендикулярно НП 

 
Анализ представленных МСМ изображений 

позволяет утверждать, что в полимерной матрице 
находится ферромагнитное вещество. Кроме то-
го, в противоположных по величине внешних маг-
нитных полях на некоторых НП происходит смена 
полюсов (на рис. 3 отмечены кругом). Некоторые, 
ранее не видимые в одном магнитном поле, про-
являются в противоположном магнитном поле 

(отмечены квадратиком). Встречаются и такие, с 
которыми ничего не происходит (показаны стрел-
кой). Данное поведение вероятно связано с тем, 
что некоторые НП находятся под углом к поверх-
ности. Не исключено, как и в предыдущем случае, 
их взаимное влияние друг на друга, путем обмен-
ного взаимодействия из-за близкого расположе-
ния друг к другу. 
 
Заключение 

Таким образом, в работе показано, что метод 
МСМ позволяет детектировать отдельные маг-
нитные НП в толще полимерной матрице и ис-
следовать процессы их перемагничивания внеш-
ним полем. Полученные результаты дают воз-
можность целенаправленно использовать методы 
радиационной технологии при получении пори-
стых матриц для синтеза магнитных нанострук-
тур. Показана возможность изучения магнитных 
характеристик композита «металлические НП в 
полимерной матрице» 

 
Благодарности 

Получение образцов- массивов металличе-
ских НП в порах трековых матриц- проведено при 
поддержке гранта РФФИ 15-08-04949. 

 
Список литературы 
1.Наноматериалы и нанотехнологии. ред. В. Борисенко 

и Н. Толочко. Минск: БГУ, 2008. 372 с. 
2. Давыдов А.Д., Волгин В.М. // Электрохимия. 2016. 

Т. 52. С. 905. 
3. Коротков В.В., Кудрявцев В.Н. и др. // Гальванотех-

ника и обработка поверхности. 2011. Т. 19. С. 23. 
4. Ziganshina S.A., Chuklanov A.P. et al. // Journal of Sur-

face Investigation. 2016. № 10. С. 942. 
5. Masuda H., Fukuda K. Ordered metal nanohole arrays 

made by a 2-step replication of honeycomb structures of 
anodic alumina // Science. 1995. V. 268. P. 1466-1468. 

6. Martin C.R. Nanomaterials – A Membrane-Based Ap-
proach. Science // Science. 1994. V. 266. P. 961. 

7. Bedin S.A., Rybalko O.G. et al. // Inorganic Materials: 
Applied Research. 2010. V. 1. № 4. P. 359. 

8. Zagorskiy D.L., Korotkov V.V. et al. // Physics Procedia. 
2015. V. 80. P. 144. 

 
 

 
MAGNETIC-FORCE MICROSCOPY FOR INVESTIGATION OF METAL NANOWIRES OBTAINED 
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The obtaining of track membranes is one of the applications of radiation technologies. Porous structure of such membranes 
could be changed by will and could be used for matrix synthesis. Matrix synthesis based on specially prepared porous matrixes 
was used in this work for obtaining of nanowires of Iron and Nickel. Magnetic –force microscopy was applied for fro visualization 
of these nanowires embedded in host matrix. The dependence of magnetic-force images of nanowires position inside matrix 
and on orientation of external magnetic field was investigated. 
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Рассматривается методика комбинированного магнетронно-лазерного формирования покрытий, представляющих 
собой массив наноразмерных металлических частиц, распределенных в твердотельной оксидной диэлектрической мат-
рице. На примере частиц Ti и Ag в матрице TiO2 определены условия реализации методики. Проводится сравнение 
поглощения и пропускания двух вариантов формирования структуры Ag в TiO2. Для одного из вариантов структуры Ag в 
TiO2 обнаружена полоса поглощения в видимой области с высокой оптической плотностью, обусловленная поверхност-
ным плазмонным резонансом. 

 

Введение 
Для решения задач тонкопленочной техноло-

гии широко используется магнетронное и лазер-
ное осаждение. Каждая из этих технологий обла-
дает свойственными ей отличительными услови-
ями формирования пленочных покрытий. Комби-
нация магнетронного и лазерного осаждения, т.е. 
одновременное использование двух плазменных 
потоков для формирования пленочного покрытия 
вызывает особый интерес по причине существен-
ного отличия их характеристик. Проведенные к 
настоящему времени исследования по магне-
тронно-лазерному осаждению немногочисленны и 
были связаны с получением нанокристаллических 
соединений углерода и алмазоподобных пленок, 
композиционных покрытий на основе металлоке-
рамических структур типа пленок SiCx, TiC [1-4]. 

Магнетронно-лазерное осаждение дает воз-
можность осуществить такие процессы, как фор-
мирование диэлектрических пленок, создаваемых 
магнетронным распылением, с включением в них 
наноразмерной металлической фазы эрозионного 
лазерного потока. Подобные структуры находят 
применение в оптоэлектронике, медицине, эколо-
гии и других областях. В частности, система 
нанокристаллов Si в матрице SiO2, формируемая 
при высокотемпературном распаде пересыщен-
ного твердого раствора SiO2:Si, а также нанокри-
сталлы кремния или германия в матрице Al2O3 
или SiGeO2 [5]. Особый интерес представляют 
наноструктуры на основе благородных металлов, 
в первую очередь, на основе наночастиц Ag. Бла-
годаря появлению в них резонансного поглоще-
ния, вызванного поверхностным плазмонным ре-
зонансом (ППР). Оптические свойства наноча-
стиц серебра используются для усиления люми-
несценции и комбинационного рассеяния света, 
увеличения эффективности солнечных элемен-
тов, в разработке медицинских сенсоров и др. 
Структуры, состоящие из наночастиц Ag в твер-
дотельной матрице, получены в [6, 7]. В [6] струк-
тура создавалась путем лазерной эрозии Ag в 
водный раствор поливинилового спирта и даль-
нейшего испарения воды с образованием поли-
мерной матрицы. В [7] проводилась высокодозная 
имплантация ионов Ag в поверхностный слой 
SiO2. В этих работах обнаружена полоса погло-
щения, обусловленная ППР. 

Для формирования структур типа массив 
наноразмерных металлических частиц в твердо-
тельной диэлектрической матрице технология 
комбинированного магнетронно-лазерного оса-
ждения не применялась. 

 
Экспериментальная установка и            
методика эксперимента 

Структурная схема вакуумной установки ком-
бинированного магнетронно-лазерного нанесения 
покрытий, а также особенности формирования 
комбинированной плазмы представлены в [8]. 

Используя материалы работ [1-4, 8], выбраны 
параметры проведения процессов магнетронно-
лазерного осаждения. Расстояние магнетрон – 
подложка 70 мм, расстояние лазерная мишень – 
подложка 40 мм, угол между осями плазменных 
потоков 25º. Материал подложек – пластины 
стекла и кремния размером 3x3 см. Ток разряда 
составлял 0.35–0.4 А при напряжении 390–410 В. 
Давление аргон-кислородной смеси газов 0.8 Па. 
Расход кислорода соответствовал магнетронному 
осаждению TiO2 и поддерживался оптической 
системой управления по алгоритму, при котором 
в процессе осаждения сохранялось заданное по-
стоянное отношение интенсивности спектральной 
линии кислорода O 777.3 нм к интенсивности 
спектральной линии титана Ti 506.4 нм. Лазерная 
плазма формировалась двухимпульсным лазе-
ром на АИГ:Nd3 с длиной волны 532 нм. Плот-
ность мощности излучения на мишени составля-
ла 2.0–2.5 ГВт/см2 в двухимпульсном режиме с 
частотой 2 Гц и задержкой импульсов 0.2 мкс. С 
целью равномерной эрозии мишени проводилось 
сканирование лазерного луча по ее поверхности. 

 
Результаты эксперимента и их               
обсуждение 

Для указанных выше параметров проведены 
процессы магнетронно-лазерного осаждения по-
крытий Ti в TiO2 и Ag в TiO2, а также в отдельно-
сти магнетронным и лазерным осаждением TiO2, 
Ti и Ag. Оптические характеристики пленок опре-
делялись с помощью спектрофотометрии. Харак-
теристики пленки TiO2 соответствуют их типич-
ным значениям. По интерференционной структу-
ре отражения и пропускания определена толщина 
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пленки, равная 223 нм, показатель преломления 
пленки и скорость осаждения, равная 8.2 нм/мин. 

Для комбинированного покрытия Ti в TiO2 по-
добно пленке TiO2 наблюдается интерференци-
онная структура спектров отражения и пропуска-
ния в видимой области, что соответствует доста-
точно высокой прозрачности покрытия. Величины 
интегрального для видимой области пропускания 

и поглощения покрытия Ti в TiO2, равные соот-

ветственно 67 % и 18 %, ближе к этим характери-
стикам пленки TiO2 нежели пленки Ti. Возможной 
причиной указанной особенности является то, что 
пленка Ti наносилась в среде аргона, а пленка Ti 
в TiO2 в аргон-кислородной среде, что может при-
вести к частичному окислению осаждаемой лазе-
ром пленки Ti. 

Существенно отличаются оптические свой-
ства покрытия Ag в TiO2. На рис. 1 показаны спек-
тры пропускания и поглощения для двух вариан-
тов формирования наночастиц Ag в матрице TiO2. 
Зависимости 1 и 2 соответствуют одновременно-
му магнетронно-лазерному нанесению покрытия 
Ag в TiO2, т.е. равномерному распределению 
осаждаемых частиц Ag по толщине TiO2. Время 
осаждения 27 мин. Зависимости 3 и 4 получены 
путем последовательного магнетронного осажде-
ния TiO2, лазерного осаждения Ag и магнетронно-
го осаждения TiO2 (в дальнейшем структура 
TiO2/Ag/TiO2). Параметры процесса осаждения в 
обоих случаях были одинаковы. Время осажде-
ния каждого из слоев TiO2 13.5 мин, слоя Ag 
27 мин. 

В отличие от структуры TiO2/Ag/TiO2 для по-
крытия Ag в TiO2 в области 400 – 500 нм наблю-
дается значительное поглощение и весьма низ-
кое пропускание. Данная особенность вероятнее 
всего обусловлена ППР. Максимальная оптиче-
ская плотность покрытия составляет около двух в 
диапазоне 430 – 440 нм. Измерение оптических 
характеристик в течение 4 месяцев показало их 
стабильность. Используя результаты [9], где 
представлена зависимость положения максимума 
поглощения от диаметра частиц серебра, можно 
оценить характерный размер частиц в покрытии 
Ag в TiO2.  В нашем случае этот размер около 
50 нм. 

Для покрытия Ti в TiO2 с помощью методов 
сканирующей электронной микроскопии и атом-
ной силовой микроскопии определен преоблада-
ющий размер частиц Ti, лежащий в интервале 
50–150 нм. 

 
Рис. 1. Зависимости коэффициентов пропускания (1) и 
поглощения (2) от длины волны для структур Ag в TiO2, 
пропускания (3) и поглощения (4) для структуры 

TiO2/Ag/TiO2, нанесенной на стекло 

 
Заключение 

Комбинированный магнетронно-лазерный 
плазменный поток позволяет формировать по-
крытия, представляющие собой распределенный 
по толщине диэлектрической оксидной матрицы 
массив наноразмерных металлических частиц со 
стабильными оптическими характеристиками. На 
примере частиц Ti и Ag в матрице TiO2 определе-
ны условия реализации методики. Для структуры 
Ag в TiO2 обнаружена полоса поглощения в ви-
димой области, обусловленная поверхностным 
плазмонным резонансом. 
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MAGNETRON-LASER DEPOSITION OF TITANIUM AND SILVER NANOPARTICLES  
IN FILM DIE OF TITANIUM OXIDE 
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The technique of the combined magnetron-laser deposition of coatings is considered. The coatings contain the array of 
metal nanoparticles distributed in the solid-state oxide dielectric die. The conditions of the technique realization were determined 
for Ti and Ag particles in TiO2 die. Absorption and transmittance were compared for two variants of Ag in TiO2 structure. The 
absorption band was found in the visible spectrum for one variant of Ag in TiO2 structure. The surface plasmon resonance 
caused the high optical density in the absorption band. 
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ВЛИЯНИЕ ПАРАМЕТРОВ ВЫСОКОВОЛЬТНОГО ИМПУЛЬСНОГО 
ПОТЕНЦИАЛА СМЕЩЕНИЯ НА ПОДЛОЖКЕ НА СТРУКТУРУ И 

НАПРЯЖЕННОЕ СОСТОЯНИЕ ПОКРЫТИЙ TiN, ОСАЖДЕННЫХ 
ИЗ ФИЛЬТРОВАННОЙ ВАКУУМНО-ДУГОВОЙ ПЛАЗМЫ 

 
В.В. Васильев, А.А. Лучанинов, Е.Н. Решетняк, В.Е. Стрельницкий 

Национальный научный центр «Харьковский физико-технический институт», 
ул. Академическая 1, 61108 Харьков, Украина, strelnitskij@kipt.kharkov.ua 

 
Методами сканирующей электронной микроскопии и рентгеноструктурного анализа исследовано влияние частоты 

повторения и длительности импульсов высоковольтного импульсного потенциала смещения на подложке с амплитудой 
1,5 кВ на структуру и напряженное состояние покрытий TiN, осажденных из фильтрованной вакуумно-дуговой плазмы. 
Установлено, что изменение частоты подачи импульсов в интервале от 2.5 до 12 кГц и длительности импульсов от 6 до 
20 мкс не приводит к существенным изменениям элементного состава, микроструктуры, фазового состава и преимуще-
ственной ориентации в покрытиях TiN. Уровень сжимающих остаточных напряжений и размер кристаллитов в покрыти-
ях немонотонно изменяются в пределах 8.5-10.5 ГПа и 6-9 нм, соответственно, в зависимости от соотношения между 
длительностью импульсов и их периодом. Максимальные напряжения и минимальные размеры кристаллитов наблю-
даются в покрытиях, осажденных в условиях, когда время действия высоковольтного потенциала составляет 5-7% от 
общего времени осаждения.  
 
Введение 

Процесс вакуумно-дугового осаждения широко 
используется для реактивного осаждения износо-
стойких нитридных покрытий на поверхность ин-
струмента и деталей машин. Плазма, генерируе-
мая катодной дугой, является высокоионизиро-
ванной и содержит высокую концентрацию ме-
таллических ионов, энергия которых может кон-
тролироваться путем приложения потенциала 
смещения к подложке. Для повышения качества и 
адгезии к подложке нанесенных покрытий в по-
следнее время используют подход, сочетающий 
процессы осаждения и имплантации. При таком 
подходе осаждение происходит в условиях ин-
тенсивной ионной бомбардировки, которая обес-
печивается путем подачи на подложку высоко-
вольтного импульсного потенциала смещения, 
что позволяет синтезировать покрытия с плотной 
структурой. Изменение параметров импульсного 
потенциала дает возможность регулировать уро-
вень остаточных напряжений в покрытиях, чрез-
вычайно высокое значение которых может быть 
причиной низких эксплуатационных свойств и да-
же разрушения покрытий [1]. 

Целью данной работы являлось изучение 
влияния частоты повторения и длительности им-
пульсов высоковольтного потенциала смещения 
на подложке на структуру и напряженное состоя-
ние покрытий TiN, осажденных из фильтрованной 
вакуумно-дуговой плазмы. 

 
Методика эксперимента 

Покрытия TiN осаждались вакуумно-дуговым 
способом с использованием катода из технически 
чистого титана на модернизированной установке 
типа „Булат-6”, оборудованной прямолинейным 
магнитоэлектрическим фильтром плазмы от мак-
рочастиц [2]. Осаждение проводилось при токе 
дуги 100 А в условиях подачи отрицательного вы-
соковольтного импульсного потенциала смеще-
ния на подложки из полированной нержавеющей 
стали 12X17 размером 20×17×2 мм. Все экспери-
менты осуществлялись при амплитуде импульс-
ного потенциала – 1.5 кВ и различных значениях 

частоты повторения (f) и длительности (τ) им-
пульсов, которые изменялись в интервалах 2,5-
12 кГц и 6-20 мкс, соответственно. В промежутках 
между импульсами подложка находилась при са-
мосогласованном «плавающем» потенциале – (3-
20) В. Осаждение покрытий проводилось при 
давлении 0,04 Па в среде азота, который пода-
вался в вакуумную камеру через катодный узел. 
Время осаждения покрытий TiN составляло 
30 минут. 

Исследование элементного состава и структу-
ры поперечных изломов покрытий осуществля-
лось методом сканирующей электронной микро-
скопии на микроскопе JEOL JSM-7000F, осна-
щенном приставкой для энергодисперсионного 
рентгеновского анализа. 

Изучение фазового состава, текстуры, суб-
структуры и напряжений в покрытиях проводи-
лось методом рентгеноструктурного анализа на 
дифрактометре Philips PW 3710 в излучении Cu-
Kα с использованием съемок в θ-2θ и скользящей 
геометриях. Размер областей (L) когерентного 
рассеяния (ОКР) в покрытиях рассчитывался из 
соотношения Шеррера по уширению пиков (220) 
на θ-2θ дифрактограммах. Уровень остаточных 
напряжений (σ) определялся методом рентгенов-
ской тензометрии c использованием sin2ψ спосо-
ба, модифицированного для скользящей схемы 
дифракции рентгеновских лучей.  

 
Результаты и их обсуждение 

Согласно данным электронной микроскопии 
толщина всех покрытий, осажденных при разных 
значениях частоты повторения и длительности 
импульсов высоковольтного потенциала смеще-
ния на подложке, составляет около 2.5 мкм, т.е. 
скорость осаждения покрытий не зависит от па-
раметров потенциала смещения. Все покрытия 
имеют насыщенный золотой цвет, блестящую по-
верхность и сходную микроструктуру. Электрон-
но-микроскопическое изображение поперечного 
излома одного из покрытий приведено на рис. 1. 
Видно, что покрытие является однородным по 
толщине с гладкой поверхностью и незначитель-
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ным количеством дефектов в виде капель, что 
свидетельствует о хорошей фильтрации вакуум-
но-дуговой плазмы от макрочастиц. Структура 
излома плотная столбчатая, что соответствует 
Зоне 2 на структурной диаграмме Андерса [3]. 
Средняя ширина столбцов около 100 нм. Покры-
тие содержит 49 ат.% титана и 51 ат.% азота, что 
соответствует стехиометрическому составу мо-
нонитрида TiN. Рентгеноструктурные исследова-
ния подтверждают, что единственной фазой, ко-
торая формируется в покрытиях, является TiN с 
кубической структурой типа NaCl.  

 

 
Рис. 1. Электронно-микроскопическое изображение по-
перечного излома покрытия TiN (f = 12 кГц, τ = 6 мкс) 

 
На рисунках 2 и 3 показаны θ-2θ дифракто-

граммы покрытий, осажденных при различных 
параметрах импульсного потенциала смещения. 
На всех дифрактограммах присутствуют слабые 
линии стальной подложки и очень интенсивная 
линия покрытия (220) TiN. Остальные линии TiN 
не выявляются что связано с формированием в 
покрытиях сильной текстуры аксиального типа с 
осью [110] в направлении нормали к поверхности 
покрытия. Кривая качания отражения (220) свиде-
тельствует, что угол рассеяния текстуры состав-
ляет около 10 градусов. 

При изменении параметров импульсного по-
тенциала смещения общий вид дифрактограмм 
покрытий сохраняется, но характеристики ди-
фракционной линии (220) TiN изменяются. Так 
при фиксированной частоте повторения импуль-
сов 12 кГц с ростом длительности импульса от 6 
до 20 мкс интенсивность линии (220) в максимуме 
увеличивается, полуширина уменьшается, а по-
ложение максимума смещается в сторону боль-
ших углов (см. рис. 2). Как показали результаты 
обработки дифрактограмм в стандартной и 
скользящей схемах дифракции, такие изменения 
обусловлены ростом размера ОКР в покрытиях от 
6.3 до 8.5 нм и снижением уровня сжимающих 
остаточных напряжений от 9.6 до 8.4 ГПа.  

Изменение частоты повторения импульсов по-
тенциала тоже оказывает влияние на структур-
ные характеристики покрытий, что находит свое 
отражение на дифрактограммах (см. рис. 3). При 
фиксированной длительности импульса 6 мкс 
увеличение частоты от 2.5 до 12 кГц приводит к 
снижению размера ОКР в покрытиях от 8.9 до 
6.3 нм. Уровень остаточных напряжений изменя-
ется немонотонно: сначала увеличивается с 8.6 
до 10.7 ГПа, а затем уменьшается до 9.6 ГПа. 
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Рис. 2. Дифрактограммы покрытий, полученных при 
разной длительности импульсов высоковольтного по-
тенциала смещения на подложке (f = 12 кГц) 
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Рис. 3. Дифрактограммы покрытий, полученных при 
разной частоте повторения импульсов высоковольтного 
потенциала смещения на подложке (τ = 6 мкс) 

 
Анализ полученных результатов показал, что 

при фиксированном значении амплитуды высоко-
вольтного импульсного потенциала смещения на 
подложке ключевым параметром, который опре-
деляет размер ОКР и уровень сжимающих 
напряжений в покрытиях TiN, является параметр 
численно равный произведению f·τ·100%, кото-
рый показывает процентное соотношение между 
длительностью импульсов и их периодом, т.е. 
процент, который составляет время действия вы-
соковольтного потенциала от общего времени 
осаждения. На рис. 4а показана зависимость 
уровня сжимающих напряжений в покрытиях от 
этого параметра. Видно, что с ростом времени 
действия импульсов от 1 до 25% уровень напря-
жений изменяется немонотонно. Сначала напря-
жения резко растут от 8.5 ГПа до 10.5 ГПа, а за-
тем постепенно уменьшаются до прежнего уров-
ня. Максимум зависимости наблюдается при зна-
чении параметра близком к 5%. Размер ОКР в 
покрытиях с ростом параметра тоже меняется 
немонотонно, но в отличие от напряжений зави-
симость для ОКР, приведенная на рис. 4б, имеет 
минимум. 

Хорошо известно, что потенциал, подаваемый 
на подложку, влияет на энергию частиц плазмы и 
играет роль ускоряющего потенциала. С его уве-
личением возрастает энергия бомбардирующих 
ионов, которые участвуют в структурных преоб-
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разованиях поверхности растущей пленки. Зави-
симость напряжений от величины потенциала 
имеет максимум и хорошо описывается теорети-
ческими моделями на основе модели Дэвиса [4] 
как для постоянного, так и для импульсного по-
тенциала смещения на подложке при осаждении 
покрытий TiN [5, 6]. В соответствии с моделью 
Дэвиса изменение внутренних напряжений в оса-
ждаемых пленках зависит от конкурирующих про-
цессов поверхностной ионной бомбардировки и 
последующей релаксации структуры.  
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Рис. 4. Влияние процентного соотношения между дли-
тельностью импульсов и их периодом на уровень оста-
точных напряжений (а) и размер областей когерентного 
рассеяния (б) в покрытиях 
 

В наших экспериментах амплитуда импульс-
ного потенциала смещения на подложке была 
фиксирована. Наблюдаемый ход зависимости 
напряжений при изменении параметра f·τ·100% 
подобен тому, который наблюдают при измене-
нии амплитуды. Это происходит, поскольку уве-
личение параметра f·τ·100% при постоянной ам-
плитуде потенциала смещения приводит к росту 
мощности, подводимой бомбардирующими иона-

ми, что, по-видимому, эквивалентно изменению 
амплитуды осаждаемых ионов,  поскольку в обо-
их случаях изменяется подводимая к подложке 
мощность.    
 
Заключение 

Методами сканирующей электронной микро-
скопии и рентгеноструктурного анализа исследо-
вано влияние частоты повторения и длительно-
сти импульсов высоковольтного импульсного по-
тенциала смещения на подложке амплитудой 
1.5 кВ на структуру и напряженное состояние по-
крытий TiN, осажденных из фильтрованной ваку-
умно-дуговой плазмы. 

Установлено, что изменение частоты подачи 
импульсов в интервале от 2.5 до 12 кГц и их дли-
тельности от 6 до 20 мкс не приводит к суще-
ственным изменениям элементного состава, мик-
роструктуры, фазового состава и преимуще-
ственной ориентации в покрытиях TiN. Един-
ственной фазой в покрытиях является нитрид TiN 
с кубической структурой типа NaCl с сильной тек-
стурой аксиального типа с осью [110] в направле-
нии нормали к поверхности. Покрытия имеют сте-
хиометрический состав и плотную столбчатую 
микроструктуру. 

В зависимости от соотношения между дли-
тельностью импульсов и их периодом уровень 
сжимающих остаточных напряжений и размер 
областей когерентного рассеяния в покрытиях 
немонотонно изменяются в пределах 8 - 11 ГПа и 
6 - 9 нм, соответственно. Максимальные напря-
жения и минимальные значения ОКР наблюдают-
ся в покрытиях, осажденных в условиях, когда 
время действия высоковольтного потенциала со-
ставляет 5-7% от общего времени осаждения.  
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INFLUENCE OF HIGH-VOLTAGE PULSE BIAS POTENTIAL PARAMETERS ON THE STRUCTURE 

AND STRESS OF TIN COATINGS DEPOSITED FROM FILTERED CATHODIC-ARC PLASMA 
V.V. Vasyliev, A.A. Luchaninov, E.N. Reshetnyak, V.E. Strel’nitskij  

National Science Centre “Kharkov Institute of Physics & Technology” 
1 Akademicheskaya str., 61108 Kharkov, Ukraine, strelnitskij@kipt.kharkov.ua 

 
Scanning electron microscopy and X-ray diffraction analysis were used to study the effect of repetition frequency and pulse 

duration of a high-voltage pulsed substrate bias potential of 1.5 kV amplitude on the structure and stress state of TiN coatings 
deposited from a filtered vacuum arc plasma. It was found that variation of the repetition frequency of pulses in the range of 2.5 
to 12 kHz and the pulse duration from 6 to 20 μs does not cause the significant changes in composition, microstructure, phase 
composition, and preferential orientation of TiN coatings. The only phase in the coatings is TiN nitride with a cubic structure of 
the NaCl type with a strong axial-type texture with an axis [110] in the direction of the normal to the surface. The coatings have 
an almost stoichiometric composition (49 at.% Ti and 51 at.% N) and a dense columnar microstructure. The level of residual 
compressive stresses and the size of crystallites in coatings vary non-monotonically within the ranges of 8.5-10.5 GPa and 6-9 
nm, respectively, depending on the duty cycle of the pulses. The maximum stress value and minimum size of crystallites are 
observed in coatings deposited under condition the duty cycle equals to 5-7%.  
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Предложен метод формирования ГКР-активных субстратов в виде наночастиц серебра, нанесенных на поверхность 
лабораторного стекла. Для получения наночастиц серебра применяется метод атмосферного лазерного осаждения 
(АЛО). 

 

Введение 
В настоящее время эффект ГКР (гигантского 

комбинационного рассеяния) используется для 
достижения сверхвысокой чувствительности 
спектральных методов анализа состава вещества 
[1]. Благодаря этому эффекту, применяя макро-
скопические спектральные методики, можно реги-
стрировать сигнал от одиночных микро- и даже 
нанообъектов [2, 3]. Применение методов ГКР-
спектроскопии на практике требует изготовления 
специальных сред, содержащих активные низко-
размерные структуры, которые позволяют увели-
чить сигнал комбинационного рассеяния опреде-
ленных молекул в миллионы раз. Такие среды 
называют ГКР-активными субстратами, а разра-
ботка технологий их производства относится к 
актуальным задачам современного материалове-
дения [1]. 

Одной из наиболее удобных в использовании 
разновидностей ГКР-активного субстрата, обла-
дающего хорошей воспроизводимостью резуль-
татов и длительным сроком хранения, являются 
функциональные материалы, поверхностно мо-
дифицированные наноструктурами металлов. 
Например, это могут быть различные материалы, 
обладающие развитым поверхностным релье-
фом, где слой металлических наноструктур фор-
мируется химическим методом иммерсионного 
осаждения металла из раствора непосредственно 
на мезопористые подложки. Применение таких 
субстратов позволяет достичь фактора усиления 
сигнала КР до 2·108 [1].  

Синтез ГКР-активных наноструктур также воз-
можен на основе физических методов, которые 
хоть и несколько уступают в производительности 
химическим аналогам, но при этом характеризу-
ются гораздо большей универсальностью по от-
ношению к исходным материалам для синтеза. 
Как пример, можно привести метод атмосферного 
лазерного осаждения (АЛО) наноструктур благо-
родных металлов, позволяющий применять для 
модификации твердых и жидких сред нанострук-
туры ряда благородных металлов (Ag, Au, Pt, Pd 
и т.д.) [4]. Цель настоящей работы – получение 
образцов лабораторного стекла, поверхностно 
модифицированного наночастицами серебра на 
основе метода АЛО, для использования в каче-
стве эффективных ГКР-активных субстратов. 

 

Основная часть 
Формирование наноструктур серебра на по-

верхности образцов лабораторного стекла про-
водилось с помощью метода АЛО наночастиц из 
абляционных факелов металлов. Для практиче-
ской реализации описанного метода разработан 
специализированный экспериментальный мо-
дуль, позволяющий в автоматизированном режи-
ме формировать на поверхности подложки дву-
мерные массивы каплевидных наночастиц благо-
родных металлов с контролируемым уровнем 
плотности заполнения подложки наноструктурой 
[5]. Требуемая плотность наночастиц достигается 
многократным воздействием плазменных потоков 
на модифицируемую поверхность, что, в свою 
очередь, обеспечивается растровой двухмерной 
схемой сканирования поверхности распыляемой 
металлической мишени пятном фокусировки по-
следовательно воздействующих лазерных им-
пульсов. Для обеспечения воспроизводимости 
получаемых результатов процесс осаждения 
полностью автоматизирован, определены требо-
вания к качеству поверхностей мишеней и обра-
батываемых образцов. 

Перед началом работы экспериментального 
модуля с помощью специального программного 
обеспечения задают технические характеристики 
процесса напыления и желаемый параметр ре-
жима напыления (степень перекрытия пятен фо-
кусировки последовательно идущих импульсов). 
После запуска процесса лазерная система начи-
нает функционировать в режиме генерации по-
следовательности импульсов с постоянной ча-
стотой их следования, а система управления пи-
танием шаговых двигателей начинает выполнять 
сгенерированную последовательность машинных 
команд, обеспечивающих следование желаемому 
режиму двухмерного сканирования мишени пят-
ном фокусировки (что задает режим осаждения). 
При этом в результате действия каждого лазер-
ного импульса на поверхность мишени формиру-
ется абляционный факел, конденсация которого 
приводит к формированию потока наночастиц 
жидко-капельной фазы материала мишени. Оса-
ждение этих наночастиц на плоскую поверхность 
твердого материала (например, стекла или крем-
ния) приводит к формированию двухмерного мас-
сива каплевидных наноструктур материала ми-
шени. Размер зоны и плотность заполнения по-
верхности подложки наночастицами определяет-
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ся количеством лазерных импульсов и степенью 
перекрытия пятен фокусировки последовательно 
идущих импульсов. 

На рисунке 1 показаны результаты исследо-
вания с помощью атомно-силового микроскопа 
(АСМ) типичных формируемых поверхностных 
наноструктур при следующих параметрах их син-
теза: количество воздействующих лазерных им-
пульсов 600, степень перекрытия пятен фокуси-
ровки последовательно идущих импульсов 30%, 
плотность мощности лазерного излучения 
0.1 ГВт/см2, размеры подложки 15х15 мм. 

 

 
 

 
 

Рис. 1. Результаты АСМ-исследования поверхностных 
наноструктур серебра на поверхности лабораторного 
стекла 

 
Визуализированные структуры представляют 

собой поверхностные двумерные массивы округ-
лых наночастиц серебра с характерными разме-
рами 30-70 нм, при среднем уровне заполнения 
подложки наноструктурой ~40%. Результаты ис-
следования элементного состава таких структур 
для сопоставимых условий их синтеза неодно-
кратно приводились авторами ранее [6]. Они по-
казывают, что визуализированные наночастицы 
химически однородны и полностью состоят из 
материала мишени. Химическая частота таких 
наночастиц определяется двумя факторами: про-
цесс каплеобразования проходит в атмосфере 
абляционного факела, который выталкивает за 
счет избыточного внутреннего давления атмо-
сферные газы из области конденсации, и в каче-
стве материала мишени применяется химически 
инертный благородный металл. 

В настоящей работе предел детектирования 
анализируемого вещества (в его роли выступал 

органический краситель родамин 6Ж – R6G) 
определялся путем нанесения микрокапель (~ 
2 мкл) низкоконцентрированных (от 10-4 М до    
10-12 М) водных растворов этого красителя на 
поверхность экспериментальных образцов лабо-
раторного стекла, модифицированных нанострук-
турами серебра в соответствии с изложенной 
выше процедурой. Далее вода с поверхности 
субстрата выпаривалась и формировалась при-
годная для дальнейшего исследования пленка 
R6G, спектр ГКР которой регистрировался в ав-
томатическом режиме установкой Nanofinder TII 
(погрешность определения частот в наблюдае-
мых спектрах ГКР не превышала 1 см-1). Для по-
лученных образцов минимальная регистрируемая 
концентрация R6G составила 10-9 М. Как видно на 
рисунке 2, вплоть до этого уровня концентрации в 
спектрах присутствуют линии R6G, при дальней-
шем уменьшении концентрации наблюдался 
только фоновый сигнал. 
 

 
 
Рис. 2. ГКР-спектры для различных концентраций ана-
лита: кривая 1 – 10-9 М, кривая 2 – 10-10 М 

 
Для расчета фактора усиления КР сигнала, 

обусловленного эффектом ГКР, применялась 
методика, подробно изложенная в [6], которая 
опирается на известные значения сечений флуо-

ресценции (F) и комбинационного рассеяния 

(RS) для R6G. Сечение SERS в данном случае 
определяется на основе сравнения интенсивно-
стей сигнала характеристических линий ГКР и 
сигнала флуоресценции на частотах этих линий. 
Постулируется, что при отсутствии нелинейных 
эффектов для одинаковых условий возбуждения 
флуоресценции и ГКР по соотношению интенсив-
ностей соответствующих сигналов можно гово-
рить об аналогичном соотношении сечений этих 
процессов. Для зарегистрированного соотноше-
ния амплитуд сигналов флуоресценции и ГКР при 
прочих равных условиях полученный ГКР-
субстрат должен обладать коэффициентом уси-
ления спектрального сигнала ~ 109. 
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Заключение 
За счет использования ГКР-активных субстра-

тов (специальных сред, способных значительно 
повышать сечение рассеяния оптического излу-
чения для определенных молекул) можно усилить 
сигнал комбинационного рассеяния в миллионы и 
более раз, что позволяет надежно диагностиро-
вать сверхмалые количества вещества. Одной из 
наиболее удобных в применении разновидностей 
ГКР-активного субстрата, обладающего хорошей 
воспроизводимостью результатов и длительным 
сроком хранения, являются функциональные ма-
териалы, поверхностно модифицированные 
наноструктурами металлов. В работе предложен 
метод формирования таких ГКР-активных суб-
стратов на основе АЛО наночастиц благородных 
металлов. В числе преимуществ предлагаемого 
метода: для формирования ГКР-активного суб-
страта можно варьировать как материал подлож-
ки (кремний, стекло, керамика, металлы и т. д.), 
так и материал наноструктуры, причем на одну 

подложку можно осадить нанообъекты различных 
металлов. Экспериментальные образцы ГКР-
субстратов с наночастицами серебра продемон-
стрировали уровень фактора усиления 
EFSERS~109 и минимальную регистрируемую кон-
центрации R6G (10-9 М). По эффективности полу-
ченные образцы соответствует лучшим извест-
ным аналогам ГКР-субстратов, но гораздо проще 
их в изготовлении. 
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The formation method for SERS-active substrate in the form of silver nanoparticles deposited on the surface of laboratory 

glass is proposed. Atmospheric laser deposition is used for synthesis of silver nanoparticles. 
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СИНТЕЗИРОВАННЫХ В ПОРАХ ТРЕКОВЫХ МЕМБРАН 
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В работе получены и исследованы массивы НП из железо-кобальтовых и железо-никелевых сплавов. Микроскопи-
ческие исследования показали неравномерное распределение элементов (в микрометровом масштабе). Показано, что 
элементный состав изменяется по длине нанопроволоки. Рассмотрены особенности электроосаждения и возможность 
т.н. «аномального электроосаждения». Мессбауэровские измерения позволили оценить внутрикристаллические поля, 
зависимость спектров от диаметров пор и сделать вывод о двухфазном составе железо-никелевых НП. Показано, что 
никельсодержащие НП обычно являются магнитомягкими, а кобальтсодержащие НП- магнитожесткими. Магнитные 
измерения показали высокую анизотропию полученных массивов НП. Также показано, что даже железо-никелевые НП с 
малым диаметром могут иметь достаточно выраженные магнитожесткие свойства (высокая коэрцитивная сила). 
 

Введение 
Настоящая работа посвящена получению 

различных типов нанопроволок из металлов груп-
пы железа. Рассматриваемые в работе нанопро-
волоки представляют из себя массив (ансамбль, 
лес) из огромного числа отдельных «столбиков». 
Параметры такой системы определяются особен-
ностями ее синтеза и обычно характеризуются 
следующими величинами: длина отдельных 
«проволок» 2-15 мкм, диаметр - от 30 нм до 2-5 
мкм, поверхностная плотность - 106 - 108 единиц 
на см2. Так, высокая площадь поверхности дела-
ет возможным их использование в качестве охла-
дителей или катализаторов [1, 2]. Малый радиус 
кривизны делает возможным их использование 
для эмиссии электронов (холодный катод) [3], 
ионов – например, молекул в масс-спектрометре 
[4, 5] и использовать их для усиления оптического 
сигнала.  

Группа материалов для приготовления маг-
нитных НП - металлы группы железа: кобальт, 
никель и само железо. Известно, что сплавление 
этих металлов в различных соотношениях позво-
ляет варьировать магнитные свойства. Способ 
получения таких структур был отработан еще в 
начале 90-х годов прошлого века [6]. В серии ра-
бот был предложен метод т.н. «матричного син-
теза» на основе пористых матриц. В качестве 
матриц использовалась полимерная трековая 
мембрана. Впоследствии появились и матрицы 
других типов - например, пористый оксид алюми-
ния [7], но трековые мембраны по-прежнему ис-
пользуются в матричном синтезе [8, 9]. К их пре-
имуществам следует отнести дешевизну, высо-
кую повторяемость результатов синтеза, возмож-
ность варьировать геометрические параметры 
поровой структуры. Особенности процессов элек-
троосаждения металлов группы железа даны в 
предыдущих работах авторов [10, 11], а Мессбау-
эровские спектры НП из железа даны в [12]. 

 

Основная часть 
Синтез массивов нанопроволок проводился на 

«промышленных» трековых мембранах (произ-
водство ОИЯИ (г. Дубна); материал-пленка 
ПЭТФ, толщина – около 10 мкм, диаметр пор (за-
явленный) – от 30 нм до 200 нм, плотность пор- 
порядка 108 пор на см2). Электроосаждение спла-
ва железо-никель проводили из двух типов элек-
тролитов: №1 - с малым содержанием железа 
NiSO4∙7H2O - 16 г/л, NiCl2∙6H2O - 40 г/л, 
FeSO4∙7H2O - 1 г/л; №2 - с большим содер-
жанием солей железа NiSO4∙7H2O - 16 г/л, 
NiCl2∙6H2O - 40 г/л, FeSO4∙7H2O - 16 г/л. Были по-
лучены также массивы из железо-кобальтовых 
НП - для этого использовался хлоридно-
сульфатный электролит с соотношением компо-
нентов Fe2+ : Co2+ = 0.54 : 0.18 моль/л. На рис.1 
приведены полученные кривые. 

 

 

Рис. 1. Электроосаждение железо-никелевого сплава из 
различных электролитов (кривые 1 и 3 – для электро-
лита № 2; 2, 4 – для электролита №1 при напряжении 
1.5 В для НП диаметром 60 нм (1, 2) и 80 нм (3, 4) 

 
Была оценена скорость роста проволок в мат-

рице и ее зависимость от условий роста.  
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Исследования структуры проводились на СЭМ 
QUANTA 200 3D а также на ПЭМ FEI Osiris. Ре-
зультаты для Fe-Ni НП представлены на рис. 2 и 
3. 

 

Рис. 2. СЭМ проволоки FeNi диаметром 60 нм 

 

 

Рис. 3. ПЭМ: Карты распределения элементов НП диа-
метром 60 нм 
 

Полученные результаты демонстрируют неко-
торый разброс НП по диаметрам и заметное от-
личие этих диаметров от заявленного диаметра 
пор. НП имеют мелкозернистую кристаллическую 
структуру. Элементный анализ показал, что НП 
содержат железо – 56% и никель – 44%, а на по-
верхности проволок присутствует небольшое ко-
личество кислорода. Обнаружено, что по длине 
НП (на «наноуровне») элементный состав меня-
ется, но незначительно. На СЭМ был проведен 
элементный анализ в разных частях массива - 
изображение массива и соответствующая табли-
ца элементного состава приведены на рис. 4. 

 

Элемент Fe, ат% Ni, ат% 
Co, 
ат% 

Cu, 
ат% 

Область 1 49.37 36.68 3.39 10.56 

Область 2 42.22 36.98 2.86 17.94 

Область 3 28.91 26.98 1.98 42.13 

Рис. 4. СЭМ-изображения массива Fe-Ni НП (прямо-
угольниками выделены области анализа); результаты 
элементного анализа даны в таблице 

 
Анализ полученных результатов показывает 

достаточную однородность топографии проволок 
в массив. Видно также, что элементный состав 
уже заметно меняется вдоль НП на длине 6-8 мкм 
(на «микроуровне»). Изменение соотношения 
основных элементов- железа и никеля- (Fe/Ni) по 
мере роста заметно увеличивается. Это можно 

объяснить различной подвижностью ионов и раз-
личием условий электроосаждения в различных 
частях узкой поры. Отметим, что исследование 
массивов железо-кобальтовых НП дало сходные 
результаты. 

Отметим также то, что содержание железа в 
НП отличается от его доли в ростовом растворе, 
что может объясняться т.н. «аномальным» элек-
троосаждением. Последний эффект ранее 
наблюдался и описан многими авторами, но в 
основном для осаждения массивных «осадков». 

Спектры поглощения синтезированных масси-
вов НП (на ядрах 57Fe) были получены в режиме 
постоянных ускорений методом мессбауэрской 
спектроскопии.  

Для проведения мессбауэровских измерений 
были отобраны четыре образца, выращенные из 
электролита № 1 ( два образца с диаметрами НП 
100 нм и с диаметрами НП 60 нм) и из электроли-
та №2 (два образца - с диаметрами НП 100 нм и с 
диаметрами НП 60 нм). Полученные результаты 
даны на рис. 5. 

 

Рис. 5. Мессбауэровские спектры Fe-Ni образцов: свер-
ху-слева электролит № 1, поры 100 нм, снизу-слева 
электролит № 1, поры 60 нм; сверху-справа электролит 
№ 2, поры 100 нм, снизу-слева электролит №2, поры 60 
нм 

 

В отличие от железо-кобальтовых образцов 
все спектры являются достаточно сложными, 
многокомпонентными. Для всех образцов наб-
людаются характерные магнитные секстеты. 
Видна магнитная текстура – нарушение соотно-
шения 3:2:1 (для интенсивностей линий I1, 6 : I2, 
5 : I3, 4). Значения сверхтонких полей Bhf состав-
ляют 26.5 – 33.5 Тл, что меньше, чем для НП из 
Fe-Co сплава (Bhf ≈ 36 Тл). Можно предположить, 
что в составе содержатся две основные фазы. 
Количество одной из фаз около 67%, (значение 
сверхтонкого поля 34.27 Тл). Это значение выше 
значения (33 Тл), наблюдавшегося ранее. Другая 
фаза, которой около 23%, характеризуется зна-
чением полей 31.22 Тл. (Это ближе всего к Fe-Ni). 
Также присутствует парамагнитный дублет.    
Были получены спектры образцов НП с диамет-
ром 200 нм (не показаны), с соотношением ин-
тенсивностей линий 3:2:1, близкому к объемному 
материалу.  

Магнитные измерения образцов проводились 
с помощью вибрационного магнитометра Vibrating 
Sample Magnetometr LakeShore 7407О. На рис. 6 
слева представлены результаты для НП из желе-
зо-никелевого сплава, полученные при различных 
ростовых напряжениях, а на том же рисунке 
справа – результаты для НП из железо-
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кобальтовых НП, также полученных при различ-
ных условиях роста. 

 

Рис. 6. Петли гистерезиса для двух типов сплава: Fe-Co 
(справа) при 0.7 и 0.8 В и ,Fe-Ni (слева), 1, 1.2 и 1.5 В 

Все образцы являются ферромагнитными. 
Для Fe-Co сплавов широкая петля гистерезиса 
свидетельствует о том, что образец – магнито-
жесткий. Для образца, выращенного при 850 мВ 
(не показан) среднее значение коэрцитивной си-
лы составляет 1200 Э, остаточная намагничен-
ность – 12 memu. Намагниченность насыщения 
составляла около 25 memu. По результатам из-
мерений для образцов, выращенных при 700 мВ 
и 800 мВ (см. рис. 6) рассчитаны коэрцитивная 
сила (соответственно 630 Э и 1100 Э) и остаточ-
ная намагниченность (27 и 18 memu). Эти образ-
цы также являются магнитожесткими, однако с 
меньшим значениями коэрцитивной силы. Анализ 
результатов, полученных для Fe-Ni, сплава поз-
воляет рассчитать коэрцитивную силу (соответ-
ственно 75, 80 и 140 Э) и остаточную намагни-
ченность (1, 1.3 и 2.2 memu). Полученные данные 
свидетельствуют о том, что эти образцы, являют-
ся магнитомягкими. 

Следует отметить, что в обоих случаях повы-
шение ростового напряжения приводит к повы-
шению «магнитожестких» характеристик: увели-
чиваются коэрцитивная сила и остаточная намаг-
ниченность. Связано это с тем, что увеличение 
скорости роста приводит к образованию более 
мелкозернистой структуры. Анализируя получен-
ные результаты, легко видеть, что сплав с ко-
бальтом является магнитожестким, в то время как 
никелевых сплав – магнитомягким. В обоих слу-
чаях повышение напряжения расширяет петлю 
гистерезиса. На следующем этапе петли гистере-
зиса снимались уже для ориентированных образ-
цов. 
 

Заключение 
В работе подобраны электролиты и опреде-

лены условия получения методом матричного 
синтеза железо-кобальтовых и железо-никелевых 
нанопроволок. Продемонстрирована возможность 
«аномального электроосаждения». На основании 
мессбауэровских измерений проведено сравне-
ние двух типов нанопроволок. Магнитные изме-
рения позволили оценить основные параметры - 
коэрцитивную силу и остаточную намагничен-
ность образцов и выявить их зависимость от 
условий синтеза, диаметра пор и ориентации. 
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STRUCTURE AND MAGNETIC PROPERTIES OF IRON-COMPOSED NANOWIRES,  
OBTAINED IN THE PORES OF TRACK MEMBRANES 
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The ensembles of Fe-Co and Fe-Ni nanowires were obtained. Microscopy investigations demonstrated non-homogeneous 

distribution of elements (in microscale). It was shown that elemental composition changed along the nanowire` length. The fea-
tures of electrodeposition were investigated and “anomalous co-deposition” was demonstrated. Crystal fine fields were estimat-
ed by Mossbauer spectroscopy, and dependence of spectra parameters on pores diameters were found. It was concluded that 
Fe-Ni wires consists of two phases. Fe-Co wires were found to be hard-magnetic, while Fe-Ni are soft-magnetic. At the same 
time Fe-Ni wires with rather low diameters could demonstrate hard magnetic properties too. All samples demonstrated high 
magnetic anisotropy. 
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ФОРМИРОВАНИЕ НАНОКРИСТАЛЛИЧЕСКОЙ СТРУКТУРЫ  
В ПОВЕРХНОСТНОМ СЛОЕ СТАЛИ, ОБЛУЧЕННОЙ 

ИНТЕНСИВНЫМ ИМПУЛЬСНЫМ ЭЛЕКТРОННЫМ ПУЧКОМ 
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Работа направлена на выявление и анализ закономерностей формирования наноструктурных, многофазных по-
верхностных слоев в высокохромистых сталях 12Х18Н10Т и 20Х13, подвергнутых облучению интенсивным импульсным 
электронным пучком (установка «СОЛО»). Осуществлен термодинамический анализ системы Fe-Cr-C. Показано, что 
легирование углеродом сплавов Fe-Cr приводит к значительному изменению в них структурно-фазового состояния и 
оказывает определяющее влияние на области существования карбидов M23С6, M7С3, M3С2 и M3С с α-и γ-фазами. Про-
ведены численные расчеты температурного поля, формирующегося в поверхностном слое стали при облучении элек-
тронным пучком. Показано, что при плотности энергии пучка электронов 10 Дж/см2, не зависимо от длительности им-
пульса пучка электронов (50-200 мкс), максимальная температура, достигаемая на поверхности образца к концу дей-
ствия импульса, ниже температуры плавления стали. При плотности энергии пучка электронов (20-30) Дж/см2 и дли-
тельности импульса 50 мкс на поверхности облучения максимальная температура равна температуре кипения стали; 
при длительности импульса 200 мкс – достигает или превышает температуру плавления стали. Выполнены исследова-
ния структуры, механических и трибологических свойств поверхностного слоя образцов высокохромистых сталей 
12Х18Н10Т и 20Х13, сформировавшегося при облучении интенсивным импульсным электронным пучком. Установлено, 
что электронно-пучковая обработка стали в режиме плавления и последующей высокоскоростной кристаллизации со-
провождается растворением частиц исходной карбидной фазы состава М23С6 ((Cr, Fe,)23C6), насыщением кристалли-
ческой решетки поверхностного слоя атомами углерода и хрома, формированием ячеек дендритной кристаллизации 
субмикронных размеров, выделением наноразмерных частиц карбида титана и карбида хрома. В совокупности это поз-
волило повысить (относительно исходного состояния) прочностные и трибологические свойства исследуемых материа-
лов. Для стали 12Х18Н10Т выявлено увеличение твердости поверхностного слоя в 1.5 раза, износостойкости в 1.5 раза, 
коэффициент трения снизился в 1.6 раза; для стали 20Х13 – увеличение микротвердости в 1.5 раза, износостойкости в 
3.2 раза, снижение коэффициента трения в 2.3 раза. 
 
Введение 

Формирование поверхностного слоя с целена-
правленно измененным фазовым и элементным 
составом, состоянием дефектной субструктуры 
является одним из наиболее эффективных спо-
собов управления служебными характеристиками 
деталей машин и механизмов. В ряде случаев это 
позволяет отказаться от разработки и использо-
вания новых материалов специального назначе-
ния [1]. Вместе с тем, методы традиционной хи-
мико-термической обработки в силу высокой 
энергоемкости и длительности, низкой экологиче-
ской чистоты экономически оправдывают себя 
только в условиях массового производства. Су-
щественное снижение затрат на модифицирова-
ние поверхности материала оказывается возмож-
ным в случае использования с целью модифици-
рования поверхности концентрированных потоков 
энергии (КПЭ: лучи лазера, мощные ионные и 
интенсивные импульсные электронные пучки, 
потоки низкотемпературной плазмы и т.д.) [2]. В 
настоящее время технологии, основанные на ис-
пользовании КПЭ, являются одними из наиболее 
эффективных инструментов для поверхностного 
упрочнения, что обусловлено не только возмож-
ностями этих методов, но и достигнутым уровнем 
развития оборудования для их реализации. 

Целью настоящей работы является анализ 
результатов, полученных при исследовании 
структуры и свойств высокохромистых сталей 

12Х18Н10Т и 20Х13, подвергнутых облучению 
интенсивным импульсным электронным пучком. 
 
Материал и методика исследования 

Материалом исследования являлись образцы 
высокохромистых сталей марки 12Х18Н10Т и 
20Х13, химический состав которых приведен в [3]. 
Образцы имели форму пластинок толщиной 5 мм 
и размерами (15×15) мм2. Плавление поверх-
ностного слоя стали осуществляли на установке 
«СОЛО» [4] (плотность энергии пучка электронов 
ES  = 10-30 Дж/см2; длительность импульса 50 мкс 
и 200 мкс; количество и частота следования им-
пульсов 3 и 0.3 с-1). Исследование фазового со-
става и состояния кристаллической решетки по-
верхностных сплавов проводили методами рент-
геноструктурного анализа. Элементный и фазо-
вый состав, состояние дефектной субструктуры 
поверхности облучения анализировали методами 
сканирующей и просвечивающей электронной 
микроскопии. Твердость модифицированного 
слоя определяли при нормальных нагрузках на 
индентер 50, 100, 200 и 500 мН. Определение 
коэффициента трения и скорости износа моди-
фицированного слоя проводили в геометрии 
диск-штифт. 

 
Результаты и их обсуждение 

Исследуемые стали относятся к высоколеги-
рованным сплавам, одним из основных легирую-
щих элементов которых является хром. Схемати-
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ческое представление в координатах со-
став−температура позволяет наглядно выявить 
особенности расположения многофазных обла-
стей в трехкомпонентной системе C−Cr−Fe в об-
ласти железного угла (рис. 1) [5].  

 

 
Рис. 1. Схема железного угла системы C−Cr−Fe в коор-
динатах состав−температура [5] 

 
Поверхности ABZEA и ZEHZ− это поверхности 

ликвидус δ− и γ_ фаз. Линия КО образована в ре-
зультате пересечения поверхностей солидус δ-
фазы и ограниченной растворимости углерода в 
δ-фазе и является линией моновариантного пери-
тектического равновесия L+δ↔γ. Линия MN− по-
верхностей солидусγ-фазы и ограниченной рас-
творимости углерода в γ-фазе и также является 
линии моновариантного перитектического равно-
весия L+δ↔γ. Линия EZ образована пересечени-
ем поверхностей ликвидус δ− и γ−фаз. В равнове-
сии с δ-фазой может находиться карбид М23С6, в 
равновесии с γ-фазой, помимо карбида М23С6, − 
карбиды М3С и М7С3. Легирование углеродом 
сплавов Fe-Cr приводит к значительному измене-
нию в них структурно-фазового состояния и ока-
зывает определяющее влияние на области суще-
ствования карбидов M23С6, M7С3, M3С2 и M3С с 
α-ферритом и γ-аустенитом. 

Предваряя экспериментальную часть работы, 
были проведены численные расчеты темпера-
турного поля, формирующегося в поверхностном 
слое стали, подвергнутой облучению интенсив-
ным электронным пучком в одноимпульсном ре-
жиме. Задача о нахождении температурного поля 
в определенном диапазоне плотности энергии 
пучка электронов сводилась к решению уравне-
ния теплопроводности. Процедура численных 
расчетов температурного поля подробно рас-
смотрена в [6]. Расчеты проводили для электрон-
ного пучка, энергия электронов которого 15 кэВ; 
плотность энергии пучка электронов изменялась 
в интервале от 2 Дж/см2 до 40 Дж/см2 при дли-
тельности импульсов пучка 50 мкс и 200 мкс. 
Теплофизические характеристики стали были 
взяты при Т = 1000 К. Толщина поверхностного 
слоя для тепловых расчетов d = 0.5∙10-3 м, время 
наблюдения 600 мкс. 

Анализ полученных результатов показывает, 
что при ES = 10 Дж/см2, не зависимо от длитель-
ности импульса пучка электронов, максимальная 

температура, достигаемая на поверхности образ-
ца к концу действия импульса, ниже температуры 
плавления стали. При ES = (20-30) Дж/см2 и дли-
тельности импульса 50 мкс на поверхности облу-
чения максимальная температура равна темпе-
ратуре кипения стали; при длительности импуль-
са 200 мкс – достигает или превышает темпера-
туру плавления стали. 

Проведена обработка поверхности стали ин-
тенсивным импульсным электронным пучком. 
Установлено, что облучение стали в предпла-
вильном режиме (10-20 Дж/см2, 200 мкс) приводит 
к протеканию в поверхностном слое процесса 
динамической рекристаллизации. Средний раз-
мер зерен уменьшается от D = 19.6 мкм в исход-
ном состоянии до 4.5 мкм после облучения пуч-
ком при ES  = 20 Дж/см2. 

При облучении стали 12Х18Н10Т электрон-
ным пучком с длительностью импульса пучка 
электронов 50 мкс фиксируется плавление по-
верхностного слоя. При плотности энергии пучка 
электронов 10 Дж/см2 (50 мкс, 3 имп.) поверх-
ностность стали оплавляется в области форми-
рования микрократеров, вдоль границ и в стыках 
границ зерен; при ES  = 20 Дж/см2 (50 мкс, 3 имп.) 
плавление поверхностного слоя наблюдается 
повсеместно (рис. 2). Высокоскоростное охла-
ждение приводит к формированию структуры 
ячеистой кристаллизации. Размеры ячеек изме-
няются в пределах от 150 нм до 500 нм (вставка 
на рис. 2). 
 

 
Рис. 2. Структура поверхности образца стали 
12Х18Н10Т, облученной электронным пучком с пара-
метрами: 20 Дж/см2, 50 мкс, 3 имп. 

 
Подобные преобразования структуры поверх-

ности фиксируются и при облучении интенсивным 
импульсным электронным пучком стали 20Х13 
(рис. 3). Отличительной особенностью структуры 
поверхностного слоя облученных сталей являет-
ся формирование рельефа (рис. 3), однозначно 
указывающего на протекание в подповерхност-
ном слое стали 20Х13 мартенситного превраще-
ния. 

Поверхностный слой, толщина которого зави-
сит от параметров пучка электронов, характери-
зуется полным растворением частиц карбида 
типа М23С6, присутствующих  в  стали  исходного 
состояния, увеличением параметра кристалличе- 

10 мкм 

1 мкм 
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Рис. 3. Структура поверхности образца стали 20Х13, 
облученной электронным пучком с параметрами: 30 
Дж/см2, 200 мкс, 3 имп. 
 
ской решетки твердого раствора α-(Fe, Сr) и вы-
делением на стадии остывания частиц карбида 
титана или карбида хрома. Частицы карбидной 
фазы располагаются на границах ячеек кристал-
лизации и в объеме ячеек.  

Облучение поверхности стали 12Х18Н10Т со-
провождается увеличением нанотвердости 
(нагрузка на индентор 50 мН) в ≈1.5 раза; увели-
чением износостойкости в ≈1.5 раза; снижением 
коэффициента трения в ≈1.6 раза. Установлено, 
что облучение интенсивным импульсным элек-
тронным пучком стали 20Х13 сопровождается 
увеличением микротвердости в ≈1.5 раза; увели-
чением износостойкости в ≈3.2 раза; снижением 
коэффициента трения в ≈2.3 раза. Более высокие 
прочностные и трибологические характеристики 
стали 20Х13 по сравнению с аналогичными ха-
рактеристиками стали 12Х18Н10Т, облученных 
интенсивным электронным пучком, обусловлены 
закалочным эффектом, сопровождающимся 
формированием в стали 20Х13 мартенситной 
структуры. 

Заключение 
Выполнен термодинамический анализ фазо-

вых превращений, имеющих место в равновесных 
условиях в бинарных и многокомпонентной си-
стемах на основе Fe-Cr-C. Выявлены возможные 
фазовые превращения и температурные интер-
валы их реализации при равновесных условиях. 
Установлены интервалы изменения основных 
параметров интенсивного импульсного электрон-
ного пучка, в пределах которых в поверхностном 
слое стали 12Х18Н10Т и стали 20Х13 наблюда-
ется формирование структуры, характеризую-
щейся микротвердостью, износостойкостью и 
коэффициентом трения, кратно превосходящими 
соответствующие характеристики исходного ма-
териала. 

Работа выполнена при частичной финансовой 
поддержке гранта РФФИ (проект №16-43-700659-
р_а) и программы Президиума РАН и СО РАН 
(проект №0366-2015-0005).  
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FORMATION OF NANOCRYSTAL STRUCTURE IN SURFACE LAYER OF THE STEEL 

IRRADIATED WITH INTENSIVE PULSED ELECTRON BEAM 
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The work is aimed at identification and analysis of regularities of nanostructural multiphase surface layers formation in 
SUS321 and SUS420 high-chromium steels, subjected to irradiation by an intensive pulsed electron beam. Numerical calcula-
tions of the temperature field which is formed in a steel surface layer at irradiation by an electron beam are carried out. It is 
shown that at the energy density of electron beam of 10 J/cm2, independently on duration of pulse of electron beam (50-200 µs), 
the maximum temperature reached on a sample surface at the end of action of an pulse, lower than temperature of steel melt-
ing. At the energy density of electron beam of (20-30) J/cm2 and pulse duration of 50 µs on the surface of irradiation the maxi-
mum temperature is equal to steel boiling temperature; at pulse duration of 200 µs – reaches or exceeds steel melting tempera-
ture. It is established that electron beam treatment of steel in the mode of melting and the subsequent high-speed crystallization 
is followed by dissolution of particles of an initial carbide phase of M23C6 ((Cr, Fe)23C6) structure, saturation of a crystal lattice 
of a surface layer by atoms of carbon and chromium, formation of cells of dendritic crystallization of the submicronic sizes, allo-
cation of nanodimensional particles of titanium carbide and chromium carbide. In total it has allowed to increase (rather initial 
state) strength and tribological properties of the studied materials. For SUS321 steel increase in hardness of a surface layer by 
1.5 times, wear resistances by 1.5 times is revealed, the coefficient of friction has decreased by 1.6 times; for SUS420 steel 
increase in microhardness by 1.5 times, wear resistances by 3.2 times, decrease in coefficient of friction by 2.3 times is re-
vealed. 
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Работа направлена на выявление и анализ закономерностей формирования наноструктурных, многофазных по-

верхностных слоев в образцах силумина эвтектического состава, подвергнутых комбинированной обработке. Выполнен 
термодинамический анализ системы Al-Si-Y. Показано, что в системе Al-Si-Y существует шесть трехкомпонентных со-
единений: τ1 (Y5Al14Si), τ2 (Y6Al3Si), τ3 (Y33.3Al46.7Si20), τ4 (YAl2Si), τ5 (Y33.3Al36.7Si30), τ6 (YAl2Si2). Специфической осо-
бенностью тройной системы Al−Si−Y является отсутствие однофазных областей с твердыми растворами и наличие 
трехкомпонентных интерметаллических соединений с определенными стехиометрическими соотношениями. Выполне-
но электровзрывное легирование (ЭВЛ) поверхности силумина плазмой, формирующейся при испарении порошка ок-
сида иттрия Y2O3. Выявлено формирование многофазного поверхностного слоя с субмикро- нанокристаллической 
структурой, основными фазами которого являются твердые растворы на основе алюминия и кремния, оксид иттрия. 
Установлено, что ЭВЛ силумина приводит к увеличению износостойкости материала более чем в 25 раз, микротвердо-
сти – более чем в 2 раза. Показано, что электровзрывное легирование приводит к формированию в модифицируемом 
слое большого количества микропор и микротрещин. Осуществлена обработка модифицированной ЭВЛ поверхности 
интенсивным импульсным электронным пучком. Выявлено формирование субмикро- нанокристаллической высокоплот-
ной структуры, износостойкость которой в ≈16 раз, а микротвердости в ≈2 раза превосходят такие же характеристики 
силумина АК12.  
 
Введение 

Сплавы системы Al-Si (силумины) являются 
перспективными современными легкими матери-
алами, имеющими хорошие служебные характе-
ристики [1]. К недостаткам силуминов следует 
отнести повышенную хрупкость, обусловленную 
присутствием крупных кристаллов кремния и ин-
терметаллидов [2]. Эффективным методом мо-
дификации силумина является обработка по-
верхности материала концентрированными пото-
ками энергии (пучки электронов и ионов, потоки 
плазмы, лучи лазера и т.д.) [3]. Высокие и сверх-
высокие скорости охлаждения расплавленного 
поверхностного слоя материала, реализующиеся 
при данном способе обработки, позволяют сфор-
мировать субмикро- нанокристаллическое мно-
гофазное состояние, способствующее устране-
нию указанные недостатки силумина [4]. 

Целью настоящей работы является исследо-
вание элементного и фазового состава, состоя-
ния дефектной субструктуры силумина эвтекти-
ческого состава, подвергнутого комбинированной 
обработке. 

 
Материал и методики исследования 

Материалом исследования являлся силумин 
марки АК12. Образцы имели форму пластин с 
размерами (10х10х5) мм. Модифицирование си-
лумина осуществляли комбинированным мето-
дом, сочетающим, на первой стадии, электро-
взрывное легирование (ЭВЛ, установка ЭВУ 
60/10) и, на второй стадии, облучение интенсив-

ным импульсным электронным пучком (установка 
«СОЛО»). В качестве легирующего материала 
был использован порошок оксида иттрия Y2O3. 
Исследование модифицированного материала 
осуществляли методами рентгеноструктурного 
анализа, сканирующей и просвечивающей элек-
тронной дифракционной микроскопии.  

 
Результаты исследования 

Предваряя процесс модифицирования, был 
выполнен анализ фазообразования в системе Al-
Si-Y. Выявлено, что система Al−Si относится к 
простому эвтектическому типу с небольшой рас-
творимостью компонентов друг в друге в твердом 
состоянии [1]. Максимальная растворимость Si в 
твердом (Аl) наблюдается при эвтектической 
температуре 577 °С и равна 1.5±0.1 ат. %. Мак-
симальное значение растворимость Аl в (Si) 
очень слабая и равна 0.016±0.003 ат. % при тем-
пературе 1190°С.  

Система Al-Y содержит пять интерметалличе-
ских соединений (Al3Y, Al2Y, AlY, Al2Y3 и AlY2), 
которые образуются в результате разных реак-
ций. Соединения Al2Y и Al2Y3 плавятся конгру-
энтно при температурах 1485 и 1100°С, соответ-
ственно. Соединения Al3Y, AlY и AlY2 образуются 
по перитектическим реакциям при температурах 
980, 1130 и 985°С, соответственно. В системе 
имеют место две эвтектические реакции: L↔(Al) + 
Al3Y и L↔ (Y) + AlY2 при температурах 639°С и 
960°С, соответственно. Растворимость Y в (Аl) 
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невысокая. Максимальная растворимость Y в (Аl) 
равна 0.052 % (ат.) [1]. 

В системе Si-Y установлено существование 
пяти интерметаллических соединений: Y5Si3, 
Y5Si4, YSi, YSi2-Х (YSi1.56) и YSi2. Из этих соеди-
нений только одно (Y5Si3) плавится конгруэнтно 
при 1875 °С. Соединение YSi2 в системе Si-Y яв-
ляется метастабильным. В системе Si-Y наблю-
даются два эвтектических превращения: 
L↔Y3Si5+(Si) и L↔(αY)+Y5Si3 при температурах 
1230°С и 1260°С, соответственно [1]. 

В системе Al−Si−Y из трех сплавообразующих 
элементов кремний относят к неметаллам, два 
других элемента являются металлами. На рис. 1 
представлено изотермическое сечение тройной 
системы Al−Si−Y при температуре 1025°С [5].  

 

 
Рис. 1. Изотермическое сечение тройной системы Al-Si-
Y при температуре 1025 0С [5] 

 
В данной системе установлено шесть трех-

компонентных соединений: τ1 (Y5Al14Si), 
τ2 (Y6Al3Si), τ3 (Y33.3Al46.7Si20), τ4 (YAl2Si), τ5 
(Y33.3Al36.7Si30), τ6 (YAl2Si2). Специфической осо-
бенностью тройной системы Al−Si−Y является 
отсутствие однофазных областей с твердыми 
растворами и наличие трехкомпонентных интер-
металлических соединений с определенными 
стехиометрическими соотношениями внутри изо-
термического треугольника (рис. 1). Образование 
шести трехкомпонентных соединений τ1, τ2, τ3, 
τ4, τ5, τ6 происходит в результате перитектиче-
ских реакций. Это приводит к существованию ши-
рокого спектра двухфазных и трехфазных обла-
стей внутри изотермического треугольника. 

На рис. 2 приведено политермическое сече-
ние YAl2−Si в тройной системе Al−Si−Y, получен-
ное на основе экспериментальных данных [6] и 
термодинамических расчетов [7]. Это политерми-
ческое сечение является квазибинарным эвтек-
тическим. Сечение YAl2-Si включает два трехком-
понентных соединения τ4 и τ6, образованных в 
результате перитектических реакций. 

В исходном (литом) состоянии силумин АК12 
является многофазным, морфологически разно-
образным материалом, основными фазами кото-
рого являются твердые растворы на основе алю-
миния и кремния. 

Электровзрывное легирование (ЭВЛ) поверх-
ности силумина приводит к формированию мно- 

 
Рис. 2. Политермическое сечение YAl₂−Si [6, 7] 

 
гофазного поверхностного слоя с субмикро- нано-
кристаллической структурой, основными фазами 
которого являются твердые растворы на основе 
алюминия и кремния, оксид иттрия. Характерное 
изображение формирующейся структуры моди-
фицированного слоя приведено на рис. 3. Уста-
новлено, что ЭВЛ силумина приводит к увеличе-
нию износостойкости материала более чем в 25 
раз, микротвердости – более чем в 2 раза.  

Недостатком ЭВЛ является формирование в 
модифицируемом слое большого количества 
микропор и микротрещин (рис. 4).  

Последующая обработка модифицированной 
поверхности силумина интенсивным импульсным 
электронным пучком сопровождается кардиналь-
ным изменением поверхностного слоя материала 
(рис. 5). 

 

 
Рис. 3. Структура силумина после ЭВЛ. Стрелками ука-
заны включения кремния 

 
Формируется высокоплотный гладкий поверх-

ностный слой толщиной (100-150) мкм, износо-
стойкость которого в ≈16 раз, а микротвердости в 
≈2 раза превышают подобные характеристики 
литого силумина. 
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Рис. 4. Структура поверхности (а) и поперечного шлифа 
(б) силумина, подвергнутого ЭВЛ  

 
Заключение 

Показано, что комбинированная обработка 
силумина АК12, сочетающая электровзрывное 
легирование оксидом иттрия и последующее об-
лучение электронным пучком, приводит к форми-
рованию гладкого беспористого поверхностного 
слоя толщиной до 150 мкм, износостойкость ко-
торого многократно превосходит износостойкость 
исходного материала. 

Работа выполнена при финансовой поддерж-
ке государственного задания № 3.1283.2017/ПЧ и 
частичной финансовой поддержке гранта РФФИ 
(проект №16-58-00075-Бел_а). 
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Рис. 5. Структура поверхности (а) и поперечного шлифа 
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The work is directed to identification and analysis of regularities of nanostructural, multiphase surface layers formation in the 
samples of eutectic structure silumin subjected to the combined treatment. The thermodynamic analysis of Al-Si-Y system is 
performed. It is shown that in Al-Si-Y system there are six three-component structures: τ1 (Y5Al14Si), τ2 (Y6Al3Si), 
τ3 (Y33.3Al46.7Si20), τ4 (YAl2Si), τ5 (Y33.3Al36.7Si30), τ6 (YAl2Si2). Specific feature of the threefold Al–Si–Y system is lack of single-
phase areas with solid solutions and existence of three-component intermetallic structures with certain stoichiometric ratios. The 
electroexplosive alloying (EEA) of a surface of silumin by plasma which is formed at Y2O3 yttrium oxide powder evaporation is 
executed. Formation of a multiphase surface layer with submicro- and nanocrystal structure which main phases are solid solu-
tions on the basis of aluminum and siliconium, yttrium oxide is revealed. It is established that EEA of silumin leads to increase in 
wear resistance of material more than by 25 times, microhardness – more than twice. It is shown that the electroexplosive alloy-
ing leads to formation in the modified layer of a large number of micropores and microcracks. Treatment of the modified by EEA 
surface is carried out by an intensive pulsed electron beam. Formation of submicro- nanocrystal high density structure which 
wear resistance by ≈16 times and microhardness by ≈2 times is surpassed by the same characteristics of AlSi12 silumin is re-
vealed. 
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ФОРМИРОВАНИЕ ОПТИЧЕСКИ-ПРОЗРАЧНЫХ КРЕМНИЕВЫХ 
ПОКРЫТИЙ МЕТОДОМ МАГНЕТРОННОГО РАСПЫЛЕНИЯ 
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Методами атомно-силовой микроскопии и спектрофотометрии исследованы морфология поверхности и оптические 
характеристики Si покрытий, сформированных методом магнетронного распыления. Обнаружено, что технологические 
параметры (температура подложки и потенциал смещения) магнетронного распыления влияют на морфологию поверх-
ности пленок Si (появление на поверхности нитевидных структур и/или круглых углублений) и на положения минимумов 
и максимумов в спектрах отражения и пропускания. 
 
Введение 

Тонкие пленки Si являются перспективным 
материалом для создания фотоэлектрических 
преобразователей солнечной энергии. Характе-
ристики таких преобразователей в значительной 
степени зависят от свойств тонкопленочного 
кремния [1]. Метод магнетронного распыления 
может позволить получать кремниевые слои вы-
сокого оптического качества. 

Таким образом, цель данного исследования – 
определение зависимости морфологии поверхно-
сти и оптических свойств (спектры отражения и 
пропускания) Si покрытий от технологических па-
раметров магнетронного распыления. 

 
Методика эксперимента 

Предварительная ионная очистка подложек из 
натриево-кальциевого стекла проводилась с 
помощью ионного источника «Радикал». Режим 
работы источника задавался следующими 
параметрами: давление аргона Р = 6.0∙10-2 Па; 
ток разряда I = 20 мА; напряжение разряда 
U = 2.4 кВ; время ионной очистки t = 10 мин. 

Процессы распыления осуществлялись в сре-
де аргона с использованием в качестве мишени 
кремниевой пластины марки КДБ-2. Расстояние 
мишень-подложка выбиралось равным 80 мм. 
Для осаждения Si покрытий использовался режим 
HiPIMS (high-power impulse magnetron sputtering) 
при следующих параметрах: давление газа 
P = 7,0∙10-2 Па; частота f = 50 кГц; скважность 
D = 80%; ток разряда I = 610 мА = const; время 
напыления покрытий составляло 2 мин 30 с. Ис-
пользуемые в работе параметры процесса оса-
ждения тонких пленок Si (напряжение разряда 
Uразр., потенциал смещения Uсм и температура 
подложки Тподл.) представлены в табл. 1. 

Таблица 1. Режимы формирования Si покрытий 
№ образца Uразр., В Uсм, В Тподл., °С 

1 570 -175 480 
2 560-565 -90 270 
3 580 -80 250 

 
Для изучения морфологии поверхности ис-

следуемых Si покрытий использовалась атомно-
силовая микроскопия (АСМ) в полуконтактной 
моде с помощью микроскопа FastScan (Brucker). 
Спектры отражения и пропускания тонких пленок 

были измерены на системе спектрофотометриче-
ского контроля на базе малогабаритного моно-
хроматора S-100. 

 
Результаты и их обсуждение 

На рис. 1 представлены результаты АСМ 
наблюдений для Si покрытий, осажденных на 
стеклянные подложки. 

 

 
Рис. 1. АСМ-изображения в различных масштабах по-
верхности Si покрытий, сформированных при различ-
ных технологических режимах магнетронного распыле-
ния (таблица 1) 

 
На поверхности образца № 3 (Тподл. = 250 °С, 

Uсм = -80 В) под небольшим углом к поверхности 
наблюдаются вытянутые нитевидные структур-
ные образования длиной ~150-300 нм, диаметром 
~ 20-30 нм и высотой ~ 5 нм. При повышении 
Тподл. до 270 °С и Uсм до -90 В (образец № 2) 
плотность подобных структур становится заметно 
меньше, при этом на поверхности покрытий при-
сутствуют углубления круглой формы диаметром 

№1 

№2 

№3 
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порядка 180-200 нм. На поверхности образца № 1 
(Тподл = 480 °С) нитевидных структур не обнару-
жено, однако количество углублений возрастает, 
и их диаметр увеличивается до 450-750 нм. Ме-
ханизмы образования нитевидных структур и 
круглых углублений на поверхности покрытий Si 
при магнетронном распылении в литературе не 
описаны. Поэтому для более глубокого изучения 
процессов формирования таких структур требу-
ются дальнейшие исследования. 

На рис. 2 приведены спектральные зависимо-
сти коэффициентов отражения и пропускания 
сформированных на стеклянных подложках Si-
покрытий. 

 

 
Рис. 2. Спектры отражения (сверху) и пропускания 
(снизу) покрытий Si, сформированных при различных 
температурах и потенциалах смещения на подложке 
(цифрами указаны номера образов из табл. 1) 

 
Спектры отражения и пропускания исследуе-

мых пленок имеют схожий вид, проявляют ин-
терференционный характер, и различаются по-
ложением соответствующих минимумов и макси-

мумов, которые отсутствуют в отражении объем-
ных образцов Si [2]. Очевидно, что их спектраль-
ные положения определяются толщинами сфор-
мированных пленок и диэлектрическими констан-
тами. Однако общая характеристика пленок за-
ключается в том, что они оказываются оптически 
прозрачными, что представляется важным для 
ряда практических применений.  

Минимумы и максимумы спектров отражения 
и пропускания всех образцов смещены по отно-
шению друг к другу. Спектры отражения и пропус-
кания образца №1 в наибольшей степени сдвину-
ты в длинноволновую область. Таким образом, 
задавая параметры магнетронного осаждения 
пленок, можно варьировать необходимыми спек-
тральными характеристиками и обеспечивать 
оптическую прозрачность Si покрытий в заданных 
спектральных областях. 

 
Заключение 

В результате проведенных исследований 
можно заключить, что метод магнетронного рас-
пыления позволяет получать оптически прозрач-
ные Si покрытия. С помощью АСМ наблюдений 
установлено, что технологические параметры 
(температура подложки и потенциал смещения) 
магнетронного распыления существенно влияют 
на морфологию поверхности Si покрытий (на по-
верхности могут образовываться нитевидные 
структуры и/или круглые углубления). Оптической 
спектрофотометрией показано, что положения 
минимумов и максимумов спектральных коэффи-
циентов отражения и пропускания образцов зави-
сит от условий их изготовления, т.е. температуры 
и потенциала смещения на подложке. Поэтому 
подбором определенных технологических пара-
метров магнетронного распыления можно фор-
мировать Si слои с заданными оптическими ха-
рактеристиками. 

Работа выполнена при поддержке гранта Рос-
сийского научного фонда № 17-12-01176. 
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The surface morphology and optical properties of Si coatings formed by magnetron sputtering were studied using atomic 

force microscopy and spectrophotometry methods. It has been found that the magnetron sputtering technological parameters 
(substrate temperature and bias potential) influence on the morphology of the silicon coatings surface (filamentous structures 
and/or round holes appearance) and on the coefficients minima and maxima reflectance and transmittance spectra location. 
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Методами растровой электронной микроскопии и энергодисперсионного рентгеновского микроанализа исследованы 

структура и элементный состав покрытий Ti-Al-C-N, сформированных методом реактивного магнетронного распыления 
с использованием мишеней с различным содержанием Al. Установлено, что тип структуры существенно зависит от со-
отношения Al/Ti. С помощью системы спектрофотометрического контроля выявлено, что наибольший коэффициент 
отражения соответствует покрытию с наименьшим соотношением Al/Ti = 0,32. 
 
Введение 

Покрытия на основе карбонитридов переход-
ных металлов, в частности Ti-Al-C-N, представ-
ляют интерес для науки и промышленности [1] в 
качестве защитных покрытий для инструментов, 
механизмов, космической техники и т.д. Целью 
настоящей работы являлось исследование влия-
ния соотношения элементов Al/Ti в покрытии на 
структуру и оптические свойства. 

 
Методика эксперимента 

Покрытия Ti-Al-C-N были сформированы ме-
тодом реактивного магнетронного распыления с 
использованием установки УВН-2М, оснащенной 
магнетронным распылителем, ионным источни-
ком типа «Радикал», системами нагрева и подачи 
смещения на подложку и системой контроля 
расхода газов [2], которая позволяет 
автоматически регулировать подачу инертного и 
реактивного газов, используя сигналы обратной 
связи с оптического датчика и вакуумметра, и тем 
самым стационарно поддерживать неравновес-
ное состояние магнетронного разряда. Напуск 
реактивного газа контролировался по 
интенсивности спектральной линии титана 
Ti I 506.5 нм, величина которой поддерживалась 
постоянной [2]. 

Перед напылением производилась очистка 
подложек с помощью ионного источника 
«Радикал», режим работы которого задавался 
следующими параметрами: давление аргона 
Р = 6.0∙10-2 Па; ток разряда I = 20 мА; напряжение 
разряда U = 2.4 кВ; время очистки t = 5 мин. 

Процессы распыления производились с 
использованием мозаичных мишеней на основе 
Ti (110 мм) с алюминиевыми вставками, легиро-
ванными Cu (4 %) и Si (1 %), расположенными по 
среднему диаметру зоны эрозии (67 мм). С целью 
изучения влияния соотношения Al/Ti на структуру 
и оптические свойства покрытий использовались 
три мишени различной геометрии: № 1 – 8 вста-
вок Al диаметром 8 мм, № 2 – 8 вставок Al диа-
метром 10 мм, № 3 – 12 вставок Al диаметром 
10 мм. 

Пленки Ti-Al-C-N осаждались в атмосфере ар- 

гон-азот-ацетилен при следующих режимах: 
давление P = 7.0∙10-2 Па; ток разряда I = 1.5 А; 
напряжение на источнике питания U менялось в 
зависимости от мишени и составляло 445-448 В 
для № 1, 380-395 для № 2 и 395-410 В для № 3. 
Смещение на подложке Uсм = - 150 В; 
температура подложки Т = 440 °С. 

Элементный состав исследуемых покрытий 
определялся методом энергодисперсионного 
рентгеновского микроанализа с помощью элек-
тронного микроскопа Hitachi S-4800 и датчика 
рентгеновского излучения компании Princeton 
Gamma-Tech, Inc. Структура покрытий изучалась 
методом растровой электронной микроскопии. 

Спектры отражения Ti-Al-C-N покрытий изуча-
лись с помощью системы спектрофотометриче-
ского контроля на базе малогабаритного моно-
хроматора S-100. 

 
Результаты и их обсуждение 

В табл. 1 представлены результаты энерго-
дисперсионного рентгеновского микроанализа 
покрытий Ti-Al-C-N на кремниевых подложках, из 
которых видно, что в карбонитридах присутствует 
небольшое количество кислорода, что может 
объясняться окислением поверхности пленок 
после выгрузки из вакуумной камеры. 

Таблица 1. Элементный состав покрытий Ti-Al-C-N, 
осажденных с использованием различных мишеней 

Элемент 
Содержание элементов в образцах 

исследуемых Ti-Al-C-N покрытий, ат.% 
№1 №2 №3 

C 6.29 11.97 9.07 
N 26.05 28.34 24.21 
O 1.16 2.71 2.45 

Mg 0.19 0.60 0.49 
Al 15.87 28.69 38.68 
Si 0.33 0.19 0.19 
Ti 49.19 26.53 22.83 
Cu 0.21 0.31 0.59 
Ar 0.76 0.64 1.49 

Количественные соотношения элементов в иссле-
дуемых покрытиях 

Al/Ti 0.32 1.08 1.69 
(Al+Ti)/(N+

C) 2.01 1.37 1.85 

mailto:imklimovich@gmail.com
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На рис. 1 представлены РЭМ-изображения 
сформированных покрытий на сколах, отобража-
ющие внутреннюю структуру исследуемых покры-
тий. 

 

 

 
Рис. 1. Растровая электронная микроскопия сечений 
наноструктурированных покрытий Ti-Al-C-N 
 

Как  видно  из  рис.   1, для  покрытия № 1 (с  

наименьшим соотношением Al/Ti = 0.32) харак-
терна смешанная структура: зернистая вблизи 
подложки с диаметром зерна от 20 до 50 нм, по 
мере роста пленки переходящая в столбчатую с 
диаметром столбцов от 30 до 70 нм. Образец № 2 
имеет столбчатую структуру со средним диамет-
ром столбцов от 20 до 55 нм. Структура образца 
№ 3 (с наибольшим соотношением Al/Ti = 1.69) 
мелкозернистая. Толщина пленок составляла 
~ 1.3-1.5 мкм. 

На рис. 2 изображены графики зависимости 
коэффициента отражения от длины волны излу-
чения для исследуемых образцов покрытий. 

 
Рис. 2. Спектры отражения покрытий Ti-Al-C-N с раз-
личным элементным составом 
 

Наибольший коэффициент отражения (от 35 
до 60 % в диапазоне 400-1000 нм) наблюдался у 
образца № 1 с наименьшим соотношением 
Al/Ti = 0.32. Коэффициенты отражения для об-
разцов покрытий № 2 и № 3 в области 375-100 нм 
находятся в пределах от 22 до 32 %. 

 
Заключение 

В результате проведенных исследований вы-
явлено, что соотношение Al/Ti существенно влия-
ет на тип структуры покрытий Ti-Al-C-N. Установ-
лено, что наибольший коэффициент отражения 
соответствует покрытию с наименьшим соотно-
шением Al/Ti = 0.32. 
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EFFECT OF Al/Ti RATIO ON THE STRUCTURE AND OPTICAL PROPERTIES OF Ti-Al-C-N 
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The structure and elemental composition of Ti-Al-C-N coatings formed by reactive magnetron sputtering method using tar-
gets with different Al contents were studied by scanning electron microscopy and energy dispersive X-ray microanalysis. It was 
found that the structure type significantly depends on the Al/Ti ratio. By means of spectrophotometric systems it was revealed, 
that the largest reflection coefficient corresponds to the coating with the smallest ratio Al/Ti = 0.32. 
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ФОРМИРОВАНИЕ ЗОНДОВ  
ДЛЯ АТОМНО-СИЛОВОЙ МИКРОСКОПИИ МЕТОДОМ 

ЛОКАЛЬНОГО ИОННО-СТИМУЛИРОВАННОГО ОСАЖДЕНИЯ 
 

А.С. Коломийцев, С.А. Лисицын, О.А. Агеев 
Южный федеральный университет, Институт нанотехнологий, электроники  
и приборостроения, ул. Шевченко 2, 347900 Таганрог, Ростовская обл., Россия, 

askolomiytsev@sfedu.ru, lisitsyn.s.a@gmail.com, ageev@sfedu.ru 
 

В работе представлены результаты экспериментальных исследований по формированию острия зондов для атом-
но-силовой микроскопии методом локального ионно-стимулированного осаждения. Изготовлены экспериментальные 
образцы зондов с радиусом закругления острия 50 нм и аспектным соотношением 30:1. Показано, что применение таких 
зондов позволяет минимизировать артефакты исследования, повысить точность измерения рельефа поверхности. 
Установлено, что модифицированные методом ионно-стимулированного осаждения зонды обладают повышенной дол-
говечностью в сравнении со стандартными кантилеверами. Показана перспективность метода ФИП при формировании 
острия зондов для атомно-силовой микроскопии. 
 

Введение 
В настоящее время одним из наиболее пер-

спективных методов диагностики поверхности 
материалов с нанометровым пространственным 
разрешением является метод атомно-силовой 
микроскопии (АСМ). Различные методики АСМ 
позволяют получить информацию о рельефе по-
верхности, ее механических, электрических па-
раметрах при различных условиях. Качество ре-
зультатов исследований с использованием АСМ 
во многом определяется формой и параметрами 
используемого зонда. Зонды, как правило, изго-
тавливаются с использованием технологических 
процессов традиционной микроэлектроники, что 
существенно ограничивает параметры острия и 
приводит к возникновению артефактов при ис-
следованиях. Таким образом, важной задачей 
является минимизация артефактов АСМ-
изображений, что может быть достигнуто за счет 
разработки новых методов создания зондов с 
улучшенными параметрами острия [1]. 

Одним из наиболее перспективных методов 
формирования наноразмерных структур с высо-
кой точностью и разрешающей способностью 
является метод фокусированных ионных пучков 
(ФИП) [2,3]. Метод ФИП позволяет в условиях 
высокого вакуума производить технологические 
операции локального ионно-лучевого травления и 
ионно-стимулированного осаждения материалов 
из газовой фазы без необходимости применения 
резистов, масок и химических травителей. При 
подаче в зону воздействия ФИП химически актив-
ных газов, происходит диссоциация их молекул, в 
результате которой один из компонентов газа 
осаждается на поверхности, а летучие продукты 
реакции удаляются вакуумной системой [4]. Ши-
рокая номенклатура осаждаемых таким методом 
материалов, позволяет применять ФИП при фор-
мировании наноразмерных структур для электро-
ники (квантовых точек, автоэлектронных эмитте-
ров, точечных контактов) и нанодиагностики 
(острия зондов, рельефные меры нанометрового 
диапазона для СЗМ) [2]. 

Целью данной работы является формирова-
ние зондов для атомно-силовой микроскопии с 
улучшенными геометрическими параметрами 

острия методом ионно-стимулированного оса-
ждения и их экспериментальное исследование. 

 

Экспериментальная часть 
В настоящей работе экспериментальные ис-

следования по формированию зондов для АСМ 
проводились с использованием растрового элек-
тронного микроскопа Nova NanoLab 600 (FEI 
Company), оснащенного системой ФИП. Анализ 
результатов экспериментальных исследований 
производился методами сканирующей зондовой 
микроскопии с использованием сканирующего 
зондового микроскопа Ntegra Vita (ЗАО «НТ-
МДТ», Россия). 

В работе в качестве подложки для проведения 
ионно-стимулированного осаждения использо-
вался чип коммерческого АСМ-кантилевера NSG-
11 (ЗАО «НТ-МДТ»), острие которого было сло-
мано после интенсивного использования. На 
начальном этапе экспериментальных исследова-
ний в программе управления Nova NanoLab 600 
формировался растровый графический шаблон 
для проведения ионно-стимулированного оса-
ждения, представляющий собой потоковый файл 
формата ASCII, представляющий собой ряд кон-
центрических окружностей диаметром от 100 до 
10 нм. Ионно-стимулированное осаждение острия 
зонда производилось при следующих значениях 
параметров ФИП: время воздействия пучка в точ-
ке - 100 мкс, ток ФИП – 10 пА, ускоряющее 
напряжение пучка 30 кэВ. Количество проходов 
ФИП по шаблону выбиралось фиксированным, 
равным 2500. В ходе проведения процесса ваку-
ум в рабочей камере поддерживался на уровне 
1·10-5 Па. Контроль процесса формирования 
острия зонда осуществлялся методом РЭМ (рис. 
1). 

Таким образом, был сформирован зонд высо-
той около 7 мкм, радиусом закругления острия 
около 50 нм и аспектным соотношением 30:1. 
После проведения ионно-стимулированного оса-
ждения зонд со сформированным острием уста-
навливался в микроскоп Ntegra Vita для проведе-
ния исследований. 

В качестве объекта исследований была ис-
пользована стандартная калибровочная решетка 
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Рис. 1. РЭМ-изображение кантилевера NSG-11 с остри-
ем, сформированным методом ионно-стимулированного 
осаждения углерода 

 
TGZ-3. Сначала профиль TGZ-3 исследовался в 
полуконтактном режиме с использованием стан-
дартного АСМ-кантилевера (рис. 2а), а затем с 
использованием кантилевера модифицированно-
го методом ФИП (рис. 2б).  

Анализ результатов показывает, что примене-
ние модифицированного зонда позволило улуч-
шить точность исследования профиля тестового 
объекта. Так паспортные значения ширины вы-
ступов TGZ-3 составляют 1.5±0.01 мкм, измерен-
ные стандартным зондом – 2.3±0.2 мкм, модифи-
цированным зондом – 1.5±0.07 мкм, паспортные 
значения периода решетки установлены 3.0±0.01 
мкм, измеренные стандартным зондом – 2.9±1.7 
мкм, модифицированным зондом – 3.0±0.5 мкм. 

 

Заключение 
Таким образом, определено, что одним из 

важнейших параметров зонда АСМ, определяю-
щих точность измерения профиля поверхности 
является аспектное соотношение острия. Показа-
но, что применение метода ионно-
стимулированного осаждения позволяет форми-
ровать острия зондов с заданными в широком 
диапазоне геометрическими параметрами. Экс-
периментально установлено, что долговечность 
сформированных зондов составляет около 120 
циклов сканирования, тогда как у стандартных 
зондов – около 80 циклов. 

 
а 

 
б 

Рис. 2. АСМ-изображение калибровочной решетки 
TGZ-3: а – с использованием стандартного зонда АСМ 
б – с использованием зонда, сформированного мето-
дом ионно-стимулированного осаждения 

 
Полученные результаты могут быть использо-

ваны для разработки зондов с улучшенными па-
раметрами для различных задач зондовой диа-
гностики поверхности твердых тел. 

Работа выполнена в рамках Гранта Президен-
та Российской Федерации для государственной 
поддержки молодых российских ученых - канди-
датов наук (Проект № МК-6163.2016.8). 
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The paper presents the results of experimental studies on the formation of probes for atomic force microscopy using local 

ion-induced deposition method. Experimental samples of probes with a tip radius of 50 nm and an aspect ratio of 30:1 are 
made. It is shown that the use of such probes makes it possible to minimize the artifacts of the investigation, to improve the 
accuracy of measuring the surface relief. It has been established that the probes modified by ion-stimulated deposition have an 
increased durability in comparison with standard cantilevers. The prospects of the FIB method for the formation of the probe tips 
for atomic force microscopy are shown. 
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СПОСОБЫ ПОЛУЧЕНИЯ ГРАФЕНА 
 

С.Г. Купцов1), Ф.Г. Нешов2), А.Ф. Кокорин3, Р.С. Магомедова4), И.С. Бахтеев5), Е. А. Никопенко6) 
1-6)Уральский федеральный университет имени Первого президента России Б.Н. Ельцина, 

пр. Мира 19, 620002 Екатеринбург, Россия, 
1, 3, 4, 6)matu@mail.ru, 2)neshov@mail.ru, 5)igorks2008@yandex.ru  

 

В работе предложены способы получения графена и алмаза путем облучения пирографита аргоном. Рентгено-

графически достоверно доказано образование графена и алмаза в результате облучения. 

 
Введение 

В 2010 году Константин Новоселов и Андрей 
Гейм, выпускники Московского физико-
технологического института (МФТИ), будучи со-
трудниками университета г. Манчестер (Велико-
британия) получили Нобелевскую премию по фи-
зике за создание принципиально нового материа-
ла - графена, а также за исследование его 
свойств. Новоселов К. и Гейм А. получили графен 
механическим расщеплением высококонцентри-
рованного пиролизного графита (метод скотча). 

 

Основная часть 
Исследование свойств графена показало [1] 

возможность создания полностью углеродной 
наноэлектроники: сверхплотной, с хорошей теп-
лопроводимостью, высоким быстродействием, 
атомных размеров электронных элементов, по-
вышенной прочностью, малыми размерами, дол-
говечных и др. 

Основные свойства графена: 
- теплопроводность графена 5300 Вт/м∙К, 

примерно в 30 раз больше кремния; 
- обладает высокой подвижностью зарядов 

2∙105 см2/В∙с, примерно на два порядка больше, 
чем у кремния, а значит высокой электропровод-
ностью. 

В настоящее время известно более десяти 
способов получения графена [2]. 

В настоящей работе для получения графена 
использовали энергетические потоки высокой 
плотности: лазерное излучение (режим: напряже-
ние на лампе накачки – 350 В, длительность им-
пульса – 5 мс, частота импульса – 8 Гц, защитный 
газ – аргон, форма импульса – прямоугольный, 
скорость линейного перемещения – 1.5 мм/с), 
дуговой нагрев. Искровая обработка проводилась 
на установке «Элитрон – 52А», режим RC, I = 
48 A, U = 30 B, частота 50 Гц.  Пирографит под-
вергался облучению данными видами воздей-
ствия в инертной среде (аргон). Полученные 
пленки анализировались на Рамановском микро-
скопе-спектрометре «U-1000», в качестве воз-
буждающего источника использовался лазер с 
длиной волны 532 нм, с чувствительностью до 10-

12 м, диапазоном измерения (50-4000) см-1, с вре-
менем экспозиции 30 с, размером пучка 1 - 2 мкм. 
Анализ проводился в Институте высокотемпера-
турной электрохимии УРО РАН (г. Екатеринбург), 
в центре коллективного пользования «Состав 
вещества».  

Результаты анализа приведены на рис. 1-3, из 
которых следует, что графен образуется в двух 
случаях, а именно, при обработке пирографита 

дуговым и лазерными лучом (рис. 1, 2). Причем в 
случае обработки дуговым лучом в пленке обра-
зуется большое количество алмаза (рис. 2).  

 

 

Рис. 1. Спектр комбинационного рассеивания после 

обработки пирографита лазерным излучением 

 

Рис. 2. Спектр комбинационного рассеивания при обра-

ботке пирографита дуговым источником тепла  

алмаз 

графен 

алмаз 

графен 
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При обработке пирографита лазерным лучом 

в осажденной пленке наблюдаются лишь следы  

 

Рис. 3. Спектр комбинационного рассеивания при обра-

ботке пирографита после электроискровой обработки 

алмаза. Сказанное, видимо, можно объяснить 

тем, что термодинамическая неравномерность в 

случае лазера больше, чем в случае дугового 

луча. Данное предположение косвенно подтвер-

ждается тем, что при электроискровой обработке 

пирографита в осажденной пленке определяется 

только алмаз и графит (рис. 3). Данный вывод 

следует из свойств дуги: температура Т ~ 104 К, P 

~ (2 - 5)∙105 Па; лазерного излучения: температу-

ра нагреваемой поверхности T = (104 - 105) K, 

давление на поверхности при обработке лазер-

ным лучом P ~ (105 - 106) Па и искрового излуче-

ния на фронте волны (температура Т до 105 К, 

давление Р до 1010 Па). Здесь же необходимо 

отметить, что ширина фронта волны искры не 

превышает несколько микрометров. 

Заключение 
Лазерная и дуговая обработка пирографита 

приводит к образованию графена и алмазных 
структур. В случае электроискровой обработки 
мы смогли получить только графит и алмаз. 
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In this paper, we propose methods for producing graphene and diamond by irradiation of pyrographite in argon. X-ray 

graphically proved the formation of graphene and diamond by irradiation. Laser and arc treatment pyrographite leads to the 
formation of graphene and diamond. In the case elektrostroy processing, we were able to obtain talc, graphite and diamond. 
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ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ КОНЦЕНТРИРОВАННЫХ ПОТОКОВ 
ЭНЕРГИИ С ВЕЩЕСТВОМ. ЧИСЛЕННЫЙ ЭКСПЕРИМЕНТ 

 
А.Я. Лейви, А.П. Яловец 
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В данной работе были проведены экспериментальные и численные исследования влияния предварительной обра-

ботки на адгезию материала пленки с материалом подложки. Показано, что предварительная обработка поверхности 
материала подложки КПП способствует увеличению адгезии пленки и подложки не только за счет увеличения поверх-
ности контакта слоев, но и за счет изменения поля остаточных напряжений. Таким образом, максимальная адгезия 
пленки и подложки может быть достигнута за счет оптимизации рельефа поверхности подложки с учетом свойств мате-
риалов (упругих, тепловых) с целью уменьшения роли растягивающих напряжений. 

 
Введение 

В настоящее время обработка материалов 
компрессионными плазменными потоками (КПП) с 
целью изменения их физических свойств, являет-
ся одним из перспективных методов модифика-
ции конструкционных материалов. Такая обра-
ботка может приводить к увеличению прочности 
материала, изменению микрорельефа его по-
верхности, улучшению адгезии материала покры-
тия с материалом подложки, а также использует-
ся для легирования поверхности. 

Одной из основных задач материаловедения 
является увеличение адгезии материала пленки с 
материалом подложки. Хорошо известно [1], что 
на адгезию пленки с материалом подложки влия-
ет множество факторов: шероховатость поверх-
ности [2], состояние поверхности [3] (загрязнения, 
окисные пленки, адсорбция газов), способы нане-
сения пленок и др. Согласно [1-3] шероховатость 
поверхностей влияет на адгезионное взаимодей-
ствие пленок как в процессе их формирования, 
так и при их отрыве. Адгезионная прочность пря-
мо пропорциональна площади фактического кон-
такта [1]. Увеличить площадь фактического кон-
такта можно за счет увеличения шероховатости 
поверхности. 

Согласно [4, 5] обработка электронными, ион-
ными пучками, интенсивными плазменными пото-
ками может приводить к уменьшению, или увели-
чению шероховатости поверхности, в зависимо-
сти от параметров обработки и исходного состоя-
ния поверхности. 

Для исследования влияния исходной шерохо-
ватости подложки на адгезию системы пленка-
подложка, подложку предварительно обрабаты-
вали КПП  

 

Результаты исследований 
В качестве объекта исследования использо-

вались образцы углеродистой стали Ст 8 в виде 
пластин размером 50х50 мм и толщиной 3 мм. 
Исходная шероховатость Rz=1.5 мкм. 

Обработка проводилась на установке по гене-
рации КПП с параметрами: плазмообразующее 
вещество – азот; длительность импульса – 100 
мкс, скорость плазменного потока (1–2)·104 м/с; 
плотность поглощенной энергии 25 Дж/см2. 

В результате обработки мишени КПП на ее 
поверхности, аналогично [6], наблюдается сильно 
развитый волнообразный рельеф. Шероховатость 

поверхности при этом возрастает до Rz=10 мкм, 
характерная длина волны возмущения поверхно-
сти составляет 100-500 мкм. 

После обработке КПП мишени на ее поверх-
ность наносилась медная пленка методом магне-
тронного напыления. Толщина пленки 10-20 мкм.  

На рис.1. представлена поверхность образца 
после обработки КПП и нанесения медной плен-
ки. Из данного рисунка видно, что в той области, 
где поверхность не была обработана КПП, 
наблюдается «вздутие» и отшелушивание плен-
ки. 

 

 
 

Рис. 1. поверхность образца после обработки КПП и 
нанесения медной пленки 
 

Также следует отметить, что при предвари-
тельной обработке низкоэнергетическими силь-
ноточными электронными пучками поверхности 
подложки в режимах сглаживания микрорельефа 
поверхности (время обработки 1-2 мкс, плотность 
вложенной энергии до 20 Дж/см2) наблюдается 
свободное отслаивание пленки. 

Проведенные экспериментальные исследова-
ния показали, что адгезия материала пленки с 
материалом подложки увеличивается с увеличе-
нием шероховатости поверхности. 

Для объяснения полученных эксперименталь-
ных данных рассмотрим формирование полей 
напряжений в системе пленка-подложка.  

Для численного моделирования генерации 
остаточных напряжений при обработке материа-
лов потоками энергии широко обычно применяет-
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ся поэтапный метод, выделяющий этапы терми-
ческого и механического анализа [7]. При этом на 
первом этапе описывается выделение энергии 
пучка и последующая теплопроводность в веще-
стве мишени, которое остается неподвижным во 
время расчета, на втором этапе решается задача 
движения вещества мишени вследствие теплово-
го расширения. Подобные расчеты проводятся с 
помощью конечно элементных пакетов, напри-
мер, ABAQUS или LS-DYNE. 

В данной работе на основе двумерного осе-
симметричного моделирования проведено иссле-
дование остаточных напряжений в мишени после 
лучевой обработки мишени, представляющей 
собой железную подложку, с нанесенным на нее 
медным покрытием толщиной 20 мкм. Задача 
исследования состояла в определении роли гео-
метрии границы пленка и подложки в формиро-
вании полей остаточных напряжений после луче-
вой обработки. Формирование полей остаточных 
напряжений находилось путем численного реше-
ния стандартной системы уравнений МСС для 
упругопластических течений [8] от момента кри-
сталлизации расплава, до полного охлаждения. 
Для описания пластических течений использова-
лась модель Прандля-Рейса [9]. Система уравне-
ний МСС решалась в лагранжевых переменных 
методом [10]. Более детальное описание этого 
метода дано в [11].  

Поскольку площадь сечения электронного 
пучка с однородной плотностью тока составляет 
порядка 10 см2, выберем в качестве расчетной 
области участок мишени с радиусом 1 мм и об-
щей толщиной 200 мкм. Выбор радиуса расчет-
ной области обусловлен необходимостью зада-
ния возмущения границы раздела покрытия и 
подложки, длина волны которого при плазменной 
обработки составляет порядка 300-800 мкм. Тол-
щина мишени выбрана так, чтобы в течение вре-
мени охлаждения мишени (~100 мкс) темпера-
турный градиент на тыльной стороне мишени был 
близок к нулю. Границы свободной и тыльной 
поверхностей были свободными, на боковой гра-
нице нулю полагалась только радиальная компо-
нента скорости. Тыльная сторона расчетной об-
ласти поддерживалась при температуре 300 К, 
остальные границы полагались адиабатическими.  

Начальное поле температуры бралось из рас-
чета по программе BETAIN [12] на момент кри-
сталлизации. При этом температура свободной 
поверхности составляла 1350 К, область нагрева 
составляла 30 мкм, за которой температура ми-
шени была равна 300 К. 

Время прослеживания формирования оста-
точных напряжений определялось условием 
уменьшения массовой скорости в мишени до зна-
чений, меньших 1 мм/с (в начальный момент 
времени максимальная скорость составляла не-
сколько см/с). В этом случае максимальная тем-
пература мишени не превышала 500 К, а поля 
напряжений в пленке и в прилежащей к границе 
области подложки остаются постоянными. Дан-
ное состояние рассматриваемой системы дости-
гается за время ~100 мкс. 

Прежде всего, были проведены исследования 
формирования полей остаточных напряжений 

для случая плоской границы раздела покрытия и 
подложки. Этот случай соответствует нанесению 
пленки на полированную поверхность без плаз-
менной обработки подложки. 

Поле остаточных напряжений rr  для этого 

случая приведено на рис. 1а (см. также рис 2, 
кривая 1). Поскольку в случае плоской границы 
раздела пленки и подложки в силу однородности 
термодинамических параметров мишени в ради-
альном направлении радиальные деформации 

отсутствуют, 0,rz rr    . Поскольку 

свободная и тыльная поверхности были свобод-
ными, то к моменту охлаждения мишени 

0zz  .  

Из данного рисунка видно, что в медном по-
крытии величина растягивающих напряжений 
составляет чуть менее 70 МПа, в то время как в 
прилегающей к границе раздела железе растяги-
вающие напряжения составляют 180 МПа, при-
чем область растягивающих напряжений в желе-
зе превышает 10 мкм. Такое большое различие 
напряжений в меди и железе обусловлено, глав-
ным образом, большим различием температур-
ных коэффициентов расширения. Линейный тем-
пературный коэффициент расширения меди при 
температуре 800 К на 20% больше, чем в железе 
при той же температуре. Если вблизи границы 
напряжения в железе превысят некоторое крити-
ческое значение, то возникнут течения слоев же-
леза вдоль границы, что приведет к разрыву свя-
зи между пленкой и подложкой, то есть к отслое-
нию покрытия. Именно этот результат и наблю-
дается в эксперименте пря формирования покры-
тия на гладкой поверхности. 

При обработке подложки КПП на ее поверхно-
сти формируется волнообразный рельеф. По-
скольку после нанесения пленки на подложку и 
обработки НСЭП данная система становится не-
однородной в радиальном направлении, то воз-
никают радиальные течения, которые стремятся 
минимизировать образование растягивающих 
напряжений. Как видно из рис. 1b, c, область 
больших растягивающих напряжений уменьши-
лась, то есть появились локальные участки с су-
щественно меньшими значениями растягиваю-
щих напряжений вблизи границы и имеющие су-
щественно меньшие размеры, чем в случае плос-
кой границы. Данные участки являются областя-
ми закрепления покрытия на подложке. Из рис. 
2b, c видно, что количество таких участков увели-
чивается с уменьшением длины волны возмуще-
ния поверхности.  

На рис. 3 даны распределения поля напряже-

ния rr  в зависимости от глубины на разных ра-

диусах мишени. Видно, что существуют области, 
где напряжения остались такими же, как и в слу-
чае плоской границы, но в то же время есть обла-
сти, где напряжения уменьшились как по вели-
чине, так и по области их локализации.  

Таким образом, проведенные исследования 
показали, что предварительная обработка по-
верхности материала подложки КПП способству-
ет увеличению адгезии пленки и подложки не 
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Рис. 2. Поля остаточных напряжений в системе пленка-
подложка (Cu+Fe) после обработки электронным пуч-
ком. Толщина медной пленки а0=20 мкм: а - плоская 
граница пленки и подложки; возмущенная по гармони-
ческому закону граница (амплитуда возмущения 10 

мкм): b – длина волны =1000 мкм;  c  – = 500 мкм 

 

 
 

Рис. 3. Распределение остаточных напряжений по глу-
бине системы пленка-подложка (Cu+Fe). Кривая 1 – 
невозмущенная граница (рис. 1a), возмущенная граница 
(рис. 1c): 2 – r= 250 мкм; 3 – r= 500 мкм 
 

только за счет увеличения поверхности контакта 
слоев, но и за счет изменения поля остаточных 
напряжений. Отсюда следует вывод, что макси-
мальная адгезия пленки и подложки может быть 
достигнута, в том числе, и за счет оптимизации 
рельефа поверхности подложки с учетом свойств 
материалов (упругих, тепловых) с целью умень-
шения роли растягивающих напряжений. 

  

Заключение 
В данной работе были проведены экспери-

ментальные и численные исследования влияния 
предварительной обработки на адгезию материа-
ла пленки с материалом подложки. Показано, что 
предварительная обработка поверхности мате-

риала подложки КПП способствует увеличению 
адгезии пленки и подложки не только за счет уве-
личения поверхности контакта слоев, но и за счет 
изменения поля остаточных напряжений.  
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ФОРМИРОВАНИЕ НАНОСТРУКТУР ПРИ ВЗАИМОДЕЙСТВИИ 
ЛАЗЕРНОГО ИЗЛУЧЕНИЯ С ТИТАНОВОЙ МИШЕНЬЮ  

В РЕЖИМЕ НАНОСЕКУНДНЫХ ИМПУЛЬСОВ 
 

С.Д. Лещик, П.И. Шупан, М.Ю. Серенко 
Гродненский государственный университет имени Янки Купалы,  

ул. Ожешко 22, 230023 Гродно, Беларусь, s.lesh@grsu.by 
 

Методом атомно-силовой микроскопии изучены размерные характеристики и габитус частиц, полученных при взаи-
модействии импульсного лазерного излучения с титаном. Установлено, что при этом образуются частицы округлой 
формы с размером преимущественно до 80 нм. С привлечением метода оптической микроскопии исследована поверх-
ность мишени после серии импульсов лазерного воздействия. Выявлено, что поверхность титановой мишени вокруг 
кратера, полученного импульсной лазерной абляцией, структурируется. 

  
Введение 

Наночастицы представляют большой интерес 
в химии, биологии, физике, медицине в связи с 
тем, что открылись новые перспективные воз-
можности синтеза и исследования их характери-
стик. Спектр применения наночастиц весьма ши-
рок [1-4]. Известно, что наночастицы металлов 
используются как красители, оптические сенсоры, 
контрастные вещества в медицине. Наночастицы 
оксидов металлов и различные полупроводнико-
вые наночастицы применяют как фотокатализа-
торы, флуоресцентные метки, агенты при очистке 
воды. Самые разнообразные наночастицы при-
меняются как ультрадисперсные модификаторы 
гальванических покрытий, присадки к маслам и 
другим техническим жидкостям [4-6]. В пищевой 
промышленности насчитывается сотни продуктов 
питания с нанодобавками [2]. Таким образом, 
номенклатура востребованных ультрадисперсных 
частиц весьма широка. При этом распространен-
ным случаем является использование наноча-
стиц в жидких средах, и, соответственно, удобно 
иметь универсальные способы получения нано-
суспензий. Одним из таких способов является 
импульсная лазерная абляция (ИЛА) твердофаз-
ных материалов в жидкости. При этом, варьируя 
технологические режимы лазерного воздействия, 
материал мишени и жидкую среду можно полу-
чать различные по составу, размеру и свойствам 
нанодисперсные продукты в жидкости [7-9]. В 
связи с этим, формирование теоретических и 
технологическим основ использования метода 
ИЛА для синтеза наночастиц и наносуспензий 
путем накопления и систематизации эксперимен-
тальных данных представляется весьма актуаль-
ным. Целью данной работы явилось изучение 
характеристик продуктов импульсной лазерной 
абляции титана в жидких средах. 

 

Методика и техника эксперимента 
Абляцию проводили излучением второй гар-

моники неодимового лазера LS-2147 с длиной 
волны 532 нм. Принципиальная схема экспери-
ментальной установки для проведения лазерной 
абляции твердофазных веществ в жидких средах, 
состоящая из лазера, работающего в импульсном 
режиме, оптической фокусирующей системы и 
кюветы, описана в литературе [7, 8]. Для исклю-
чения излучения лазера на основной частоте ис-
пользуется светофильтр СЗС-23 при работе на 

второй гармонике излучения. Экспозиция при ча-
стоте следования лазерных импульсов 10 Гц со-
ставляла 30 минут, что соответствует 18000 им-
пульсам. Плотность мощности излучения порядка 
108 Вт/см2. Длительность импульса составляла 16 
нс. Лазерное излучение фокусировалось на ми-
шень, находящуюся в жидкости, в пятно диамет-
ром до 0.5 мм. 

В качестве материала мишени использовали 
титан. В качестве жидкой среды использовали 
дистиллированную воду и этанол (95%).  

Исследования габитуса и размерных характе-
ристик частиц, генерированных лазерной абляци-
ей твердых тел в жидкости осуществляли с по-
мощью атомно-силовой микроскопии (АСМ). Под-
готовка образцов представляла собой нанесение 
полученной при абляции суспензии на поверх-
ность кварцевого стекла с последующим высуши-
ванием. 

 
Результаты 

Нами исследован габитус и размерные харак-
теристики частиц, генерированных методом им-
пульсной лазерной абляции титана в воде и эта-
ноле. Установлено, что при абляции титана в 
этаноле и воде формируются частицы по форме 
близкие к сферическим с размером преимуще-
ственно до 80 нм. Характерный вид частиц, полу-
ченных при абляции титана, приведен на рисунке 
1. 

 
Рис. 1. АСМ-изображение частиц, полученных при ИЛА 
титана в жидкой среде 

 
Продукты абляции титана образуют суспен-

зию, достаточно устойчивую к агрегатированию, 
что подтверждается практически неизменным 
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размерным распределением взвешенных в жид-
кости частиц (рис. 2) на протяжении длительного 
промежутка времени. 
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Рис. 2. Гистограмма распределения по размерам ча-
стиц, полученных при абляции титана в жидкой среде 
лазерными импульсами с длиной волны 532 нм и плот-
ностью мощности излучения 2,9×108 Вт/см2 

 
Из представленных результатов видно, что 

при абляции титана наносекундными импульсами 
в водной среде при прочих равных условиях об-
разуются более крупные частицы, чем при абля-
ции в среде этанола. Так, например, спиртовая 
наносуспензия содержит почти 35 % частиц с 
размером до 20 нм, в то время как водная – около 
25 %. При этом пик на гистограмме распределе-
ния частиц по размеру для водной наносуспензии 
наблюдается в диапазоне размеров частиц от 20 
до 40 нм. При абляции же в спирте доля частиц с 
размером до 20 нм самая большая. Различия в 
размерных характеристиках продуктов абляции 
титановой мишени могут быть следствием влия-
ния жидкой среды на протекание процесса фор-
мирования частиц. Формирующиеся при абляции 
в жидкой среде металлические частицы, обладая 
большой удельной поверхностью, в условиях вы-
соких температур могут активно взаимодейство-
вать с парами жидкости. При абляции в воде 
формируются частицы нестехиометрического 
оксида титана [10], характеризующиеся большим 
размером, чем частицы металлические частицы. 
При абляции титана в этаноле преимущественно 
образуются металлические частицы с меньшим 
средним размером. Содержание оксидов при 
этом невелико [10]. Не исключено образование 
карбидов титана. Таким образом, проведение 
абляции в различных жидкостях дает возмож-
ность управления химическим составом образу-
ющихся частиц, однако, с точки зрения отработки 
технологии, процесс требует более детального 
исследования. Полученные нами данные по раз-
мерным характеристикам частиц согласуются с 
данными других авторов [10-12], изучающих про-
дукты абляции различных веществ в вакууме, 
газообразных и жидких средах. В тоже время 
нами не получено бимодального распределения 
продуктов абляции титана в жидких средах, как 
описано в работе [10]. 

При абляции металлов в водной среде могут 
активно образовываться оксиды, размер частиц 
которых больше, чем размер металлических про-
дуктов абляции. Экспериментальные данные 
подтверждают это. На гистограммах размерного 

распределения продуктов абляции в водной сре-
де всех исследованных нами металлов пик рас-
пределения смещен в сторону больших частиц по 
сравнению с аналогичным распределением про-
дуков абляции в этаноле. 

Поверхности мишеней после воздействия ла-
зерного излучения исследовали методом оптиче-
ской микроскопии. На рисунке 3 приведено харак-
терное изображение кратера, образовавшегося 
на поверхности титановой мишени под воздей-
ствием серии из 500 импульсов лазерного излу-
чения.  

 

 
 

Рис. 3. Изображения кратера, полученного воздействи-
ем серии наносекудных импульсов лазерного излучения 
на поверхность титана 

 

Лазерная абляция титана не вызывает обра-
зования капель расплава вокруг кратера, терми-
ческих трещин на поверхности мишени, что 
наблюдались авторами [13] при абляции никеля. 
Форма кратера на титановой мишени близка к 
окружности, дно – неровное. Выявлено, что во-
круг кратера поверхность мишени структурирует-
ся (рис. 4), начальный рельеф поверхности не 
просматривается.  

 

 
 

Рис. 4. Микрофотография поверхности титана вблизи 
кратера, полученного воздействием серии лазерных 
импульсов 

 
Вокруг кратера поверхность меняет окраску, 

что может быть обусловлено как образованием 
тонкой пленки оксида титана – рутила TiO2 , так и 
плазмонными колебаниями в сформировавшихся 
структурах [14]. Полученные данные согласуются 
с результатами других авторов [14]. 
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Заключение 
Изучены размерные характеристики и габитус 

частиц, полученных при взаимодействии импуль-
сного лазерного излучения с титаном в жидкой 
среде. Установлено, что при этом образуются 
частицы округлой формы с размером преимуще-
ственно до 80 нм. Показано, что при прочих рав-
ных условиях методом ИЛА титана в этаноле 
формируются частицы меньшего размера, чем 
при абляции в дистиллированной воде. Выявле-
но, что поверхность титановой мишени вокруг 
кратера, полученного после серии импульсов ла-
зерного излучения, структурируется. 

Работа выполнена в рамках задания 2.25 Гос-
ударственной программы научных исследований 
«Физическое материаловедение, новые материа-
лы и технологии». 
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FORMATION OF NANOSTRUCTURES IN THE INTERACTION OF LASER RADIATION  
WITH A TITANIUM TARGET IN THE MODE OF NANOSECOND PULSES 
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The purpose of this work was to study the characteristics of the structures obtained by pulsed laser ablation of titanium in 
liquid media. Titanium was used as the target material. Distilled water and ethanol were used as a liquid medium.  The size 
characteristics and the habitus of particles obtained by the interaction of pulsed laser radiation with titanium were studied by 
atomic-force microscopy. It was found that in this case, round-shaped particles with a size predominantly up to 80 nm are 
formed. Using the method of optical microsaopia, the target surface was studied after a series of pulses of laser action. It was 
revealed that the surface of a titanium target around a crater obtained by pulsed laser ablation is structured. 
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В работе представлены результаты по синтезу керамик MgF2, чистых и активированных окислами поливалентных 
ионов. Cинтез образцов проводился с использованием в качестве нагревателя мощного потока электронов. Был прове-
ден рентгеноструктурный анализ керамик, показавший образование кристаллитов. Степень кристалличности увеличи-
вается с введением активатора. Наблюдалась активаторная люминесценция. 
 
Введение 

Керамика является перспективным материа-
лом для использования в различных областях 
техники, в том числе и в оптике [1-3]. Оптическая 
керамика, в отличие от монокристаллов механи-
чески изотропна и более прочна, зерна керамики 
разориентированы, поэтому свойства их изотроп-
ны. Направление решеток все время меняется: 
нет плоской спаянности, двойного лучепреломле-
ния. Интерес представляет оптическая керамика 
на основе MgF2 . Кристаллы MgF2 могут быть вы-
ращены высокой степени чистоты и совершен-
ства. Кристаллы имеют ширину запрещенной зо-
ны 12.3 эВ [4] обладают пропусканием в широкой 
УФ области спектра вплоть до 11.5 эВ, уступая по 
этой характеристике только кристаллу LiF. Име-
ются уже применения такой керамики [5-7]. Кера-
мики MgF2 так же как и LiF являются редкими 
материалами для изготовления оптики для рабо-
ты в УФ области спектра, активных элементов 
лазеров, сцинтилляторов, дозиметров. В LiF хо-
рошо входят активаторы (ионы поливалентных 
металлов). Очевидно, активаторы могут входить 
и в близкий к нему по свойствам MgF2. 

Однако существует большая разница в синте-
зе активированных LiF и MgF2. Температура 
плавления MgF2 - 1263 К (LiF - 848 С). Вакуумные 
нагревательные печи способны поддерживать 
температуру в камере до 2000 К. Открытые 
нагревательные печи поддерживают температуру 
нагрева до 1000 К. Для введения активаторов – 
поливалентных ионов, синтез должен проводить-
ся в воздушной атмосфере. Поливалентные ионы 
образуют летучие соединения с фтором, в вакуу-
ме они выводятся из расплава. Необходимо вве-
дение со-активаторов - OH, О, которые препят-
ствуют образованию летучих соединений актива-
тора со фтором, способствуют вхождению ионов 
активатора в решетку, компенсируя различие в 
размерах катирнов. Таким образом, синтез кри-
сталлов MgF2 с активаторами – поливалентными 
ионами в воздушной атмосфере невозможен. 
Поэтому для синтеза нужно найти возможность 
использования нестандартного нагревателя. Та-

ким нагревателем может служить мощный поток 
электронов, выведенный на воздух.  

В настоящей работе представлены результа-
ты исследования керамики на основе активиро-
ванного ионами вольфрама MgF2, синтезирован-
ной в воздушной атмосфере с использованием в 
качестве нагревателя мощного потока электро-
нов.  

 
Основная часть 

Изготовление образцов проводилось с ис-
пользованием в качестве нагревателя мощного 
потока электронов. В шихту из порошка MgF2 до-
бавлялся для активации оксид вольфрама (WO3) 
и со-активатор в виде гидроокиси лития (LiOH) с 
весовыми концентрациями от 0.05 до 0.3%.  

 
Рис.1. Схема электронного ускорителя ЭЛВ-6 
 

Поток электронов с энергией 1.4 МэВ и плот-
ностью мощности 18 КВт на см2 от ускорителя 
ЭЛВ-6, который сканировал вдоль конструкции со 
скоростью 1 см⋅с-1 и с сечением у поверхности 
тигля 1 см2 в течение 1 с плавил шихту, которая 
после воздействия быстро застывала, образуя 
керамический образец с заданным по шихте со-
отношением примесей.  
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После однократного облучения всей поверх-
ности конструкция охлаждалась 

Рентгеноструктурный анализ синтезирован-
ных образцов керамики проводился с использо-
ванием дифрактометра D8 ADVANCE ЕСО с 
рентгеновской трубкой с Сu – анодом и графито-
вым монохроматором. Дифрактограммы записы-
вались в диапазоне углов 2θ = 20–110˚, шаг 0.02˚.  
Количественное соотношение фаз определяется 
в программе TOPAS 4.2.   

Полуширины измеренных рефлексов исполь-
зовались для определения размеров кристалли-
тов и микронапряжений в образце, а отношение 
интегральной интенсивности рефлексов к полной 
интенсивности рентгенограммы для оценки сте-
пени кристалличности образца.  

Во всех исследованных образцах керамики 
обнаруживается фаза MgF2 тетрагональной 
структуры с характерными значениями параметра 
решетки. 

В активированных вольфрамом образцах при 
синтезе формируются кристаллы вольфрама, 
магния. Магниевая кристаллическая фаза обна-
руживается и в некоторых не активированных 
образцах. В целом все активированные образцы 
керамики характеризуются высокой степенью 
содержания кристаллической фазы. Размеры 
кристаллитов MgF2 во всех активированных об-
разцах находятся в пределах 60-160 нм, тогда как 
в не активированных – около 20 нм.  

Спектры фотолюминесценции керамик фто-
рида магния измерены на спектрофлуориметре 
Agilent Cary Eclipse. Активаторное свечение в 

исследованных нами активированных керамиках  
MgF2 возбуждается в области 200-300нм, спектр 
свечения зависит от активатора и его концентра-
ции. 
 
Заключение 

Показана возможность синтеза керамики на 
основе фторида магния, синтезирована керамика 
на основе фторида магния с вольфрамом в каче-
стве активатора. Установлены основные характе-
ристики люминесценции керамики на основе 
фторида магния с вольфрамом в качестве акти-
ватора 
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The work presents the results on the synthesis pure and activated by oxides of polyvalent ions f MgF2 ceramics. The 
syntesis of the samples was carried out using a powerful electron beam as a heater. An X-ray diffraction analysis of the ceramic 
was performed, which showed the formation of crystallites. The degree of crystallinity increases with the introduction of the acti-
vator. Activator luminescence was observed 
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В работе продемонстрирована возможность формирования в слоях SiO2 наноразмерных кластеров ZnSe как сразу 

после имплантации в «горячих» (550°С) условиях, так и после высокотемпературного отжига (1000ºС, 3 мин в 
атмосфере аргона). Установлено, что использование «горячих» условий имплантации приводит к формированию мел-
ких (2-15 нм) нанокластеров уже сразу после имплантации ионов цинка и селена. В результате последующей термооб-
работки происходит структурная перестройка и увеличение размеров кластеров (до 80 нм). Методом комбинационного 
рассеяния света регистрируется полоса при 251-256 см-1, обусловленная рассеянием на продольном оптическом фо-
ноне (LO мода) кристаллического ZnSe. 
 

Введение 
Большой интерес вызывают исследования в 

области создания новых светоизлучающих эле-
ментов и приборных структур на основе кремние-
вой технологии. Кремний является непрямозон-
ным полупроводником, и, вследствие этого, име-
ет низкую квантовую эффективность межзонной 
излучательной рекомбинации. Поэтому, в насто-
ящее время, для создания основанных на крем-
ниевой технологии светоизлучающих структур, 
используются различные методы и подходы: со-
здание сверхрешеток Si/SiO2 [1], формирование 
структур кремний/германий [2], кремниевых или 
германиевых нанопреципитатов в SiO2 [3,4], фор-
мирование нанокристаллов соединений А3В5 в 
кремнии [5], а также соединений А2В6 в SiO2 [6]. 
Большой интерес научных групп привлекли А2В6-
соединения на основе халькогенидов, таких как 
ZnS, CdSe, CdTe, ZnSe, которые являются прямо-
зонными полупроводниками. Селенид цинка 
(ZnSe) представляет интерес как перспективный 
люминесцентный материал для создания различ-
ных элементов оптоэлектроники используемых в 
видимом и ИК диапазонах спектра, а также в оп-
тической и лазерной CO2 оптике [7].  

В данной работе для формирования нанораз-
мерных включений селенида цинка в диоксиде 
кремния использовался метод ионно-лучевого 
синтеза. Предполагалось, что применение высо-
кодозной имплантации ионов цинка и селена в 
комбинации с последующей термообработкой 
позволит синтезировать протяженные слои нано-
кластеров ZnSe в матрице SiO2.  

 
Экспериментальные условия 

На основании компьютерного моделирования 
(SRIM-2010) были выбраны режимы (с целью со-
здания сравнимой концентрации атомов цинка и 
селена на заданной глубине в слое SiO2) и про-
ведена двойная имплантация ионов в последова-

тельности Zn↓ (150 кэВ, 41016 см-2) + Se↓ (170 

кэВ, 41016 см-2) в структуру SiO2(600 нм)/Si. Для 
части образцов порядок имплантации был изме-

нен: Se↓ + Zn↓. Для всех образцов имплантация 

проводилась при повышенной до 550°С темпера-
туре – «горячие» условия. После имплантации 
образцы отжигались при 1000ºС в течение 3 ми-
нут в атмосфере аргона. 

Структурно-фазовые характеристики образцов 
исследовались с использованием методов 
просвечивающей электронной микроскопии 
(ПЭМ) в геометрии поперечного сечения и 
комбинационного рассеяния света (КРС). 

 

Результаты исследований 
На рисунке 1 представлены ПЭМ-

микрофотография (рис. 1А) поперечного сечения 
и спектр КРС (рис. 1Б) слоя SiO2 сразу после им-
плантации примеси в последовательности 
Zn↓+Se↓. Под свободной от выделений припо-
верхностной (толщиной 20-40 нм) области оксида 
расположен протяженный слой (40-190 нм от по-
верхности), содержащий большое количество 
мелких кластеров размером от 2 до 15 нм. В цен-
тре этого слоя (область Rp ~100 нм) кластеры 
более крупные, размеры их составляют 8-15 нм. 
Похожая картина наблюдалась в нашей работе 
[8], где при имплантации ионов цинка в слои ди-
оксида кремния в области большей концентрации 
примеси формировались более крупные класте-
ры. В спектре КРС выделяются 2 пика. Интенсив-
ная узкая полоса при ~300 см-1 соответствует 
хорошо известной полосе КРС второго порядка 
(2TA) от кремниевой подложки. Второй пик с мак-
симумом при 251-256 см-1 соответствует рассея-
нию на продольном оптическом фононе (LO-
мода) в кристаллическом ZnSe [9]. Таким обра-
зом, уже после имплантации ионов цинка и селе-
на при температуре подложки 550 С происходит 
формирование фазы ZnSe, выпадающей в мат-
рице диоксида кремния в виде мелких нанопре-
ципитатов, которые и регистрируются на ПЭМ-
снимках. 

Похожая ситуация наблюдается и в образцах 

с другой последовательностью (Se↓ + Zn↓) введе-
ния примеси в SiO2 при тех же «горячих» услови-
ях имплантации (рис. 2). В этом случае толщина 
слоя, содержащего мелкие (от 2 нм и больше) 
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Рис. 1. ПЭМ-микрофотография поперечного сечения (А) 
и спектр КРС (Б) после «горячей» имплантации примеси 

в последовательности Zn↓+Se↓ в слой SiO2 

 
нанокластеры, заметно меньше (слой залегает на 
глубине порядка 20-140 нм от поверхности), а 
размеры кластеров вблизи Rp больше (10-20 нм). 
Можно предположить, что атомы селена, имплан-
тированные первыми, препятствуют диффузии 
цинка вглубь образца при последующей имплан-
тации за счет образования соединения ZnSe, в 
котором атомы Zn менее подвижны. Локализация 
примеси в более узком слое приводит и к увели-
чению размеров преципитатов кристаллической 
фазы ZnSe, о наличии которой свидетельствует 
пик вблизи 251-256 см-1 на спектре КРС (рис.2Б). 
Можно отметить, что интенсивность этого пика в 
данном случае ниже, чем для последовательно-
сти (Zn↓ + Se↓) имплантаций. Более низкую ин-
тенсивность данного пика можно объяснить, как 
меньшей долей формируемой фазы ZnSe, так и 
бóльшим количеством структурных дефектов в 
преципитатах (в сравнении с первой последова-
тельностью введения примеси в образцы). 

На рисунке 3 представлены ПЭМ-
микрофотографии поперечных сечений образцов 
после высокотемпературного отжига. Видно, что 
происходит существенная перестройка структуры 
кластеров для двух образцов с разной последо-
вательностью имплантаций примеси. 

Резко снижается количество (плотность) кла-
стеров в слоях диоксида кремния, но при этом 
существенно увеличивается их размер (вплоть до 
50-60 нм). Кластеры характеризуются правильной 
ограненной формой, и в них заметны вторичные 
дефекты структуры (двойниковые границы), что в 
целом свидетельствует об их кристаллической 
структуре. Для образца с первым типом последо-
вательности имплантаций (Zn↓ + Se↓) можно от-
метить смещение глубины залегания крупных 

 
а 

 б 
Рис. 2. ПЭМ-микрофотография поперечного сечения (А) 
и спектр КРС (Б) после «горячей» имплантации примеси 

в последовательности Se↓ + Zn↓ в слой SiO2 

 

 
а 

 
б 

Рис. 3. ПЭМ-микрофотографии поперечного сечения 

слоев SiO2 после 550 °С имплантации: А - Zn+Se,  
Б - Se+Zn; а также после отжига в режиме БТО (1000°С, 
3 мин, Ar) 

 

кластеров от области Rp (~100 нм) к поверхности 
(на глубину ~ 60-70 нм). При этом в других обла-
стях образца регистрируются более мелкие (20-
40 нм) одиночные кластеры, которые прослежи-
ваются вплоть до границы структуры 
SiO2(600 нм)/Si. Во втором образце (с последова-
тельностью имплантаций (Se↓ + Zn↓) после тер-
мообработки формировались крупные кластеры 
вблизи Rp. В этом случае одиночные кластеры с 
меньшими размерами в других местах оксидного 
слоя практически не регистрировались. Но на 
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поверхности образца в некоторых местах видны 
выделения примеси (рис.2Б – стрелочка), пред-
положительно, выделения селена. 

Спектры КРС от образцов после высокотем-
пературного отжига (представленные на рис.4) 
очень похожи на спектры образцов сразу после 
имплантаций. Регистрируется только 2 пика: один 
связан с кремниевой подложкой, второй – с про-
дольной модой оптического фонона (LO-мода) в 
кристаллическом ZnSe. 

 

 
 

Рис. 4. Спектры КРС от слоев SiO2 после 550 °С им-
плантации и отжига в режиме БТО (1000°С, 3 мин, Ar) 

 
Как и для образцов сразу после имплантаций, 
после термообработки интенсивность полосы, 
связанной с (LO)-модой оптического фонона в 
ZnSe, гораздо ниже для образца со второй по-
следовательностью имплантаций. Это позволяет 
говорить о меньшем количестве фазы ZnSe в 
этом случае. 
 

Заключение 
В работе исследованы структурно-фазовые 

характеристики слоев диоксида кремния после 

высокодозной имплантации (при 550 °С) ионов 
цинка и селена с последующей термообработкой. 
Установлено, что использование «горячих» усло-
вий имплантации приводит к формированию мел-
ких (2-15 нм) нанокластеров уже сразу после им-
плантаций ионов цинка и селена. Последующая 
высокотемпературная термообработка приводит 
к структурной перестройке и увеличению разме-
ров кластеров (до 80 нм).  

В спектрах КРС образцов, как сразу после им-
плантации, так и после термообработки, реги-
стрируется полоса при 251-256 см-1, которая со-
ответствует рассеянию на продольном оптиче-
ском фононе (LO мода) кристаллического ZnSe. 

Работа выполнена при поддержке гранта 
БРФФИ для молодых ученых №Ф17М-053. 
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FORMATION OF ZnSe NANOCLUSTERS IN SiO2 LAYERS BY HIGH-FLUENCE ION 

IMPLANTATION WITH SUBSEQUENT ANNEALING 
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Liudmila Vlasukova2), Elke Wendler3) 
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We have studied the formation of ZnSe precipitates in silicon dioxide by means of Zn (150 keV, 4·1016 cm−2) and Se (170 
keV, 4·1016 cm−2) implantation at 550°C and subsequent annealing at 1000°C for 3 min. From analysis of XTEM images it has 
been showen that the use of "hot" implantation leads to the formation of small nanoclusters with sizes from 2 to 15 nm. Subse-
quent annealing results in the redistribution of nanoclusters within the implanted layer and the formation of large crystallites (up 
to 80 nm). The band at 251-256 cm-1 associated with LO phonons of crystal ZnSe was registered in Raman spectra. 
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ИОННО-АССИСТИРУЕМОЕ ОСАЖДЕНИЕ  
ХРОМСОДЕРЖАЩИХ ПОКРЫТИЙ НА АЛЮМИНИЙ 

 
В.В. Тульев 
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ул. Свердлова 13а, 220006 Минск, Беларусь, tvv69@mail.ru 

 
Исследованы методом резерфордовского обратного рассеяния ионов гелия в сочетании с компьютерным модели-

рованием состав и распределения элементов по глубине в алюминии, модифицированного ионно-ассистируемым оса-
ждением хромсодержащих покрытий. Осаждение покрытий осуществлялось при ускоряющем напряжении 10 кВ, плотности 

ионного тока 34 мкА/см2. Полное время осаждения покрытия составляло 12 ч. При этом часть образцов извлекалось из 
рабочей камеры после 1, 3 и 6 часов осаждения покрытия. В рабочей камере в процессе осаждения покрытий поддерживался 
вакуум при давлении ~10−2 Па. Установлено, что на алюминии формируется поверхностная структура толщиной ~200-700 
нм со сложным композиционным составом. В состав покрытия входят атомы осажденного металла (5-10 ат.%), атомы 
технологических примесей С (30-40 ат.%), О (15-20 ат.%) и Н (25-30 ат.%), атомы Al (4-8 ат.%) из подложки. 

  

Введение 
Метод ионно-ассистируемого осаждения поз-

воляет получать покрытия со сложным компози-
ционным составом, меняющимся по глубине [1, 
2]. В состав таких покрытий входят не только 
атомы осаждаемого металла и атомы элементов, 
ассистирующих осаждение покрытий, но и атомы 
технологических примесей, а также атомы из 
подложки [2-4]. 

этого метода использовался ионный источник, 
создающий плазму вакуумного электродугового 
разряда, в которой одновременно генерируются 
положительные ионы и нейтральная фракция из 
материала электродов [4]. Нейтральная фракция 
требуемого материала, испаряясь во всех 
направлениях, осаждается и на подложке. При 
подаче разности потенциалов между подложкой и 
источником ионы вытягивается из разрядного 
промежутка и ускоряясь в электрическом поле 
внедряются в поверхность подложки одновре-
менно с осаждением на нее покрытия. Так проис-
ходит перемешивание атомов подложки с атома-
ми осаждаемого покрытия, в результате чего 
формируется покрытие с высокой степенью адге-
зии к основе [5]. 

В процессе ионно-ассистируемого осаждения 
покрытия в поверхностных слоях подложки про-
исходят сложные физико-химические процессы 
способные существенно изменить распределение 
элементов по глубине, а также структуру и свой-
ства поверхности [4].  

 

Методика эксперимента 
Подложки был изготовлены из алюминия чисто-

той 99.995 % в виде цилиндров диаметром 10 мм 

и толщиной 3 мм. Образцы подвергались пред-
варительной обработке, включающей шлифовку и 
полировку с использованием окиси хрома и ал-
мазных паст. Ионно-ассистируемое осаждение 
хромсодержащего покрытия осуществлялось при 
ускоряющем напряжении 10 кВ. Плотность ионного 

тока при этом составляла 34 мкА/см2. Полное 
время осаждения покрытия составляло 12 ч. При 
этом часть образцов извлекалось из рабочей каме-
ры после 1, 3 и 6 часов осаждения покрытия. В ра-
бочей камере в процессе осаждения покрытий под-
держивался вакуум при давлении ~10−2 Па. 

Изучение элементного состава сформирован-
ных структур проводилось методом резерфордов-

ского обратного рассеяния (РОР) ионов гелия. 
Энергия ионов гелия Е0 = 2.0 МэВ, угол рассеяния 

 = 168, угол влета 1 = 0, угол вылета 2 = 12. 
Относительная погрешность при определении сло-

евого содержания рассеивающих атомов   5 %. 
На основе метода РОР был определен композици-
онный состав покрытий, рассчитаны слоевые кон-
центрации элементов покрытия. Распределение 
элементов по глубине в анализируемом приповерх-
ностном слое строилось на основе данных РОР с 
использованием компьютерного моделирования [6]. 

Среднее зарядовое число Q* в пучке ионов 
хрома было рассчитано по эмпирической форму-
ле, приведенной в работе [7], и составляло 1.71. 
Что говорит о преобладании в ионном пучке 
двухзарядных ионов хрома. Используя измерен-
ные значения ионного тока и среднее зарядовое 
число, был рассчитан средний интегральный по-

ток Ф = 61018 см-2 ассистирующих ионов за 12 ч 
осаждения покрытия.  

 

Результаты и их обсуждение 
Спектры РОР ионов гелия от исходного и моди-

фицированных образцов представлены на рис. 1. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Рис. 1. Спектры РОР ионов гелия от образцов из алю-
миния до (1) и после осаждения покрытия: при времени 
осаждения 1 час (2) и 3 часа (3) 

 
На спектрах РОР от модифицированных об-

разцов (рис. 1, кривые 2 и 3) наблюдается сдвиг 
сигнала от алюминия в сторону меньших каналов. 
Сдвиг сигнала происходит из-за дополнительного 
торможения анализирующих ионов гелия в сфор-
мированном покрытии на алюминиевой подложке. 
С возрастанием времени осаждения покрытия 
сдвиг сигнала от алюминия увеличивается, что 
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соответствует увеличению толщины покрытия. По 
величине сдвига сигнала от алюминия была рас-
считана толщина сформированных покрытий. При 

интегральном потоке 51017 ион/см2 толщина по-

крытия составила  200 нм, при Ф=151017 ион/см2 

 400 нм, при Ф=301017 ион/см2  500 нм и при 

Ф=601017 ион/см2  700 нм. В тоже время для 
образца модифицированного при ионном потоке 

11017 ион/см2 (рис. 1, кривая 2), в области 200-
220 каналов наблюдается ступенька сигнала от 
алюминия. Наличие такой ступеньки на спектре 
РОР свидетельствует о том, что в сформирован-
ном покрытии присутствуют атомы подложки 
алюминия. Таким образом можно сделать вывод 
о встречной диффузии атомов алюминия в по-
крытие в процессе его осаждения. Причинами 
встречной диффузии атомов алюминия, по всей 
видимости, является радиационно-индуци-
рованная сегрегация и атомное перемешивание, 
происходящее при ассистировании осаждаемого 
покрытия. Поэтому и происходит диффузия ато-
мов подложки алюминия к поверхности формиру-
емой структуры. Существование атомного пере-
мешивания подтверждается изменением наклона 
сигнала от алюминия для модифицированных 
образцов по сравнению с исходным образцом 
(рис. 1, кривые 1, 2 и 3). 

На спектре РОР от образца алюминия  после 
осаждении покрытия на основе хрома при 

Ф=51017 ион/см2 (рис. 1, кривая 2), на сигнале от 
атомов хрома после пика в области 260-275 ка-
нала наблюдается его плавное изменение с но-
мером канала сигнала. Это свидетельствует о 
проникновении атомов хрома в подложку. Причи-
нами проникновения атомов хрома в алюминий 
могут быть ионная имплантация, радиационно-
стимулированная диффузия хрома в глубь об-
разца при возбуждении системы покры-
тие/подложка при торможении ассистирующих 
ионов и напряжения в покрытиях, возникающие 
при их формировании. 

На спектре РОР от образца алюминия после 
осаждения покрытия на основе хрома при 

Ф=151017 ион/см2 (рис. 1, кривая 3), наблюдается 
формирование двойного пика от атомов хрома. 
На спектре РОР от образца модифицированного 

при интегральном потоке Ф=301017 ион/см2 
наблюдается формирование тройного пика, а при 

Ф=601017 ион/см2 сигнал от атомов хрома можно 
разложить на четыре пика. Это говорит о нерав-
номерном распределении содержания хрома в 
сформированном покрытии. Это факт мы объяс-
няем спецификой работы ионного источника при 
длительном времени осаждения покрытий. При 
осаждении толстых покрытий приходится откры-
вать мишенную камеру после каждых 3 часов 
работы ионного источника для обновления элек-
тродов из хрома. 

На основе спектров РОР ионов гелия были 
рассчитаны слоевые концентрации элементов 
входящих в состав сформированных покрытий. 
Данные представлены в табл. 1. 

Количество кислорода и углерода в получен-
ных структурах составляло 4-12 ат.% и 60-70 ат.% 

соответственно, содержание хрома - 10-18 ат.% и 
алюминия 9-15 ат.%. 

 
Таблица 1. Слоевая концентрация элементов покрытия  

Ф,  
1017 см-2 

Слоевая концентрация, 1017 см-2 

C O Al Cr 

5 9.1 1.2 1.2 1.4 

15 17.7 0.9 2.8 3.3 

30 20.8 4.1 4.5 5.3 

60 26.8 3.1 6.8 8.0 

 
На основе данных РОР с использованием 

компьютерного моделирования [6] были построе-
ны концентрационные профили распределения 
элементов по глубине в алюминии после осажде-
ния хрома. На рис. 2 представлены профили рас-
пределения элементов по глубине после осажде-
ния покрытия в течение 3 и 6 ч.  

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Рис. 2. Профили распределения элементов по глубине 

в покрытиях при осаждении в течении 3 часов (а) и  6 
часов (б), полученные моделированием программой 
RUMP на основе данных исследования методом РОР 

 
Согласно концентрационным профилям (рис. 

2) толщина покрытий составляет от 200 до 700 нм 
в зависимости от интегрального потока ассисти-
рующих ионов, что согласуется с данными о тол-
щине покрытий, полученными по сдвигу сигнала 
от алюминия в спектрах РОР. Следует отметить 
проникновение Сr в подложку на глубины кратно 
превышающие его средний проективный пробег в 

алюминии (для ионов Cr2+ RpRp = 2310 нм). 
Причинами диффузии атомов хрома в глубь об-
разца могут быть возбуждение системы покры-
тие/подложка, возникающее при торможении ас-
систирующих ионов [8] и напряжения в покрыти-
ях, возникающие при их формировании [9]. Изме-
нение концентрации элементов по толщине по-
крытия можно объяснить процессами осаждения 
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металлов с частичным образованием карбидных 
и оксидных фаз и процессами радиационно-
стимулированной диффузии, а также атомного 
перемешивания в каскаде столкновений. 

Моделирование показало наличие Al в покры-
тии. Его содержание уменьшается по мере уда-
ления от границы раздела фаз к поверхности мо-
дифицированной структуры, что подтверждает 
выводы о встречной диффузии алюминия, сде-
ланные при анализе собственно спектров РОР. 
Алюминий проникает в покрытие из подложки под 
действием процессов атомного перемешивания 
при ионном ассистировании осаждения покрытия, 
радиационно-стимулированной диффузии и ра-
диационно-индуцированной сегрегации. 

Также моделирование RUMP показало, что в 

состав полученных структур должно входить 30 
% атомов водорода (рис. 2). Это согласуется с 
данными полученным при исследовании металл-
содержащих покрытий нанесенных на кремний 
методом ионно-ассистируемого осаждения [10]. 
Источником кислорода, углерода и водорода яв-
ляются остаточные газовые примеси в мишенной 
камере и летучая фракция углеводорода вакуум-
ного масла паромаслянного насоса. 

 

Заключение 
При ионно-ассистируемом осаждении покры-

тий на основе Cr на алюминий при ускоряющем 
напряжении 10 кВ и интегральных потоках от (0,5-

6,0)1018 ион/см2 формируются покрытия толщи-

ной  200-700 нм, содержащие атомы хрома (5-10 
ат.%), кислорода (15-20 ат.%), углерода (30-40 
ат.%), водорода (25-30 ат.%) и атомы материала 
подложки алюминия (5-8 ат.%). Установлено, что 
атомы основы покрытия Cr проникают на глуби-
ны, кратно превышающие средний проективный 

пробег этих ионов в алюминии. Причинами диф-
фузии атомов хрома в глубь образца могут быть 
возбуждение системы покрытие/подложка, возни-
кающее при торможении ассистирующих ионов, и 
напряжения в покрытиях, возникающие при фор-
мировании покрытия. Помимо диффузии компо-
нентов покрытия в подложку, существует встреч-
ная диффузия атомов алюминия в покрытие. Ис-
точником технологических примесей кислорода, 
углерода и водорода являются остаточные газо-
вые примеси в мишенной камере и летучая 
фракция углеводорода вакуумного масла паро-
маслянного насоса. 
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ION BEAM ASSISTED DEPOSITION OF CR-COATINGS ON ALUMINUM 
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Rutherford backscattering spectrometry of helium ions and computer simulation RUMP code were applied to investigate the 

elemental composition and distribution of elements along the depth in aluminum, modified by ion-beam assisted deposits of 
chromium-containing covering. Ion-assisted deposits were prepared using 10 kV ions irradiation. The density of ionic current at 
the deposition of the covering has changed in the range of 3 to 4 mA/cm2. The total coating deposition time was 12 hours. At the 
same time, some of the specimens were removed from the working chamber after 1, 3 and 6 hours of deposition of the cover-
ing. The deposition of the covering has occurred at the vacuum in the working chamber ~10–2 Pa. The researchers showed that 
the superficial structure is formed on aluminum by thickness ~ 200–700 nm with complex composition. Also was found that the 
covering composition includes atoms of the deposited material (5–10 at. %), atoms of technological impurity C (30-40 at. %), O 
(15-20 at. %) and H (25-30 at. %), Al atoms (4-8 ат.%) from the substrate. 
 

mailto:tvv69@mail.ru


 

 

351 
 

Секция 4. Пучковые методы формирования наноматериалов и наноструктур 

12-я Международная конференция «Взаимодействие излучений с твердым телом», 19-22 сентября 2017 г., Минск, Беларусь 
12th International Conference “Interaction of Radiation with Solids”, September 19-22, 2017, Minsk, Belarus 

ИССЛЕДОВАНИЕ МАГНИТНОЙ АНИЗОТРОПИИ ПЛЕНОК, 
ПОЛУЧЕННЫХ ПРИ ИМПЛАНТАЦИИ ИОНОВ Co+ В Si  

В МАГНИТНОМ ПОЛЕ 
 

В.В. Чирков, Г.Г. Гумаров, В.Ю. Петухов, М.М. Бакиров, В.Ф. Валеев 
1)Лаборатория радиационной химии и радиобиологии, КФТИ КазНЦ РАН,  
ул. Сибирский тракт 10/7, 420029 Казань, Россия, chirkov672@gmail.com 

 
При имплантации ионов Co+ в пластины монокристаллического кремния во внешнем магнитном поле были синтези-

рованы тонкие ферромагнитные плёнки силицида кобальта. Исследования методом сканирующей магнитополяримет-
рии показали, что образцы, имплантированные с дозой от 2.4·1017 ион/см2 до 3·1017 ион/см2, обладают одноосной маг-
нитной анизотропией. Исходя из характера зависимости поля анизотропии от дозы сделано предположение о том, что 
наведенная магнитная анизотропия в полученных пленках обусловлена направленным упорядочением пар атомов. 
 
Введение 

Синтез силицидов в кремниевой матрице яв-
ляется способом получения различных материа-
лов, широко используемых для решения задач 
микроэлектроники и фотоэлектроники [1]. Маг-
нитные силициды могут быть использованы как 
материалы для создания приборов спиновой 
электроники [2]. Формирование ферромагнитных 
силицидов в кремнии возможно осуществлять 
методом ионно-лучевого синтеза (ИЛС) [3]. Так, 
методом ИЛС в магнитном поле были получены 
ферромагнитные пленки силицида Fe3Si, обла-
дающие одноосной магнитной анизотропией [4]. 

 
Методика эксперимента 

Исходным материалом для ИЛС служили мо-
нокристаллические пластины кремния типа КДБ-
10 (111). Имплантацию ионов Co+ c энергией 
40 кэВ проводили на ускорителе ИЛУ-3 при плот-
ности ионного тока 5 мкА/см2. Были получены 
образцы с дозами от 2·1017 до 3·1017 ион/см2. В 
процессе облучения параллельно поверхности 
образцов прикладывалось магнитное поле c 
напряженностью ~ 200 Э. 

Локальные магнитные свойства образцов ис-
следовали с помощью сканирующего магнитопо-
ляриметра. Азимутальные зависимости приве-
дённой остаточной намагниченности Mr/Ms полу-
чали при вращении образца в плоскости пленки. 
Спектры ферромагнитного резонанса были запи-
саны на спектрометре X-диапазона BRUKER EMX 
plus в диапазоне температур от 100 до 300 К. 

 
Результаты эксперимента 

Исследования магнитных свойств, проведен-
ные методом магнитооптического эффекта Керра 
(МОЭК), показали, что для образцов, импланти-
рованных с дозой больше, чем 2.4·1017 ион/см2, 
наблюдается ферромагнитный отклик и ярко вы-
раженная одноосная анизотропия. На рис. 1 пока-
заны кривые намагничивания, полученные мето-
дом МОЭК в направлениях осей легкого (ОЛН) и 
трудного намагничивания (ОТН) для образца Si, 
имплантированного с дозой 3·1017 ион/см2. 

В случае одноосной анизотропии измерение 
кривых намагничивания вдоль направления оси 
трудного намагничивания позволяет оценить ве-
личину поля анизотропии НA. 

 
Рис. 1. Кривые намагничивания монокристаллического 
кремния, имплантированного ионами кобальта с дозой 
3·1017 ион/см2 в магнитном поле H~200 Э 
 

Как видно из рис. 2, поле анизотропии растет 
с дозой имплантации. Такое поведение может 
быть объяснено в рамках модели Нееля-Танигучи 
[5], объясняющей формирование наведенной 
анизотропии наличием упорядоченных пар ато-
мов одного сорта. В рамках упомянутой модели 
константа анизотропии описывается формулой: 

 
где z – число атомов, являющихся ближайшими 
соседями, N – полное число атомов в единице 
объема, l0, l0’ – коэффициенты дипольного взаи-
модействия, T – температура, СB – концентрация 
атомов, формирующих упорядоченные пары. Как 
видно из формулы, константа анизотропии про-
порциональна квадрату концентрации. В свою 
очередь концентрация атомов Co монотонно воз-
растает с увеличением дозы имплантации, во 
всяком случае, до достижения дозы насыщения. 
Измеренное поле анизотропии нелинейно растет 
с дозой, что хорошо согласуется с приведенной 
формулой, учитывая линейную зависимость меж-
ду полем анизотропии и константой анизотропии. 
Также подтверждением модели упорядоченных 
пар атомов является ранее проведенный экспе-
римент, в котором в полученных образцах при 
повторной низкодозовой (1014 см-2) имплантации 
удается переключать направление ОЛН [6]. 
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Рис. 2. Зависимость поля анизотропии для образцов 
кремния, имплантированного ионами кобальта с дозами 
от 2.4·1017 ион/см2 до 3·1017 ион/см2 
 

Как следует из выражения Нееля-Танигучи, 
константа анизотропии обратно пропорциональна 
температуре. Поэтому интересно исследовать 
температурную зависимость этой величины. 
Удобным для этого является метод ФМР, который 
для одноосно анизотропных пленок позволяет 
рассчитать константу анизотропии при измерении 
намагниченности насыщения и значения поля 
анизотропии. 

Из результатов исследований методом ФМР 
была определена константа анизотропии в тем-
пературном диапазоне от 100 до 300 К для двух 
образцов, синтезированных с дозой 2.6·1017 и 
3·1017 ион/см2. Как видно из рисунка 3, для обоих 
образцов зависимость константы анизотропии от 
температуры оказалась линейной. Это противо-
речит зависимости Кα(Т), предлагаемой моделью 
Нееля-Танигучи. В связи с этим интересно рас-
смотреть температурную зависимость Kα(T) с 
точки зрения теории Каллена-Каллена [7], по ко-
торой согласно степенному закону зависимости 
между константой магнитной анизотропии Кα(Т) и 
намагниченностью насыщения МS(Т) при низких 
температурах (T<< TC): 

 
для одноосных магнитных систем следует ожи-
дать значение n=3. Во многих работах наблюда-
лось отклонение температурной зависимости 
константы анизотропии от степенного закона 
Каллена-Каллена [8]. Для образцов, синтезиро- 

 
Рис. 3. Температурная зависимость константы анизо-
тропии для образца кремния, имплантированного иона-
ми кобальта с дозой 3⋅1017 ион/см2 
 
ванных с дозой 3·1017 ион/см2, показатель степе-
ни варьируется в диапазоне от 6 до 10. 
 
Заключение 

В данной работе при имплантации ионов ко-
бальта в кремний в интервале доз от 
2.4·1017 ион/см2 до 3·1017 ион/см2 во внешнем 
магнитном поле были получены тонкие пленки 
силицида кобальта с ярко выраженной одноосной 
магнитной анизотропией. Исходя из характера 
зависимости поля анизотропии от дозы сделано 
предположение о том, что наведенная магнитная 
анизотропия в полученных пленках обусловлена 
направленным упорядочением пар атомов. 
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INVESTIGATION OF MAGNETIC ANISOTROPY IN FILMS SYNTHESIZED  
BY Co+ IMPLANTATION INTO SILICON IN MAGNETIC FIELD 
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Thin ferromagnetic cobalt silicide films were synthesized by Co+ implantation into monocrystalline silicon in magnetic field. 

The results of scanning magnetopolarimetry showed the appearance of uniaxial magnetic anisotropy in samples synthesized 
with implantation dose from 2.4·1017cm-2 to 3·1017cm-2. Based on the character of the dependence of the anisotropy field on the 
dose, it is assumed that the induced magnetic anisotropy in the implanted films is caused by directional atomic pair ordering. 



 

 

353 
 

Секция 4. Пучковые методы формирования наноматериалов и наноструктур 

12-я Международная конференция «Взаимодействие излучений с твердым телом», 19-22 сентября 2017 г., Минск, Беларусь 
12th International Conference “Interaction of Radiation with Solids”, September 19-22, 2017, Minsk, Belarus 

ФОРМИРОВАНИЕ ПОВЕРХНОСТНОГО СПЛАВА 
НЕРЖАВЕЮЩАЯ СТАЛЬ-МЕДЬ С ПОМОЩЬЮ 
НИЗКОЭНЕРГЕТИЧЕСКОГО СИЛЬНОТОЧНОГО 

ЭЛЕКТРОННОГО ПУЧКА 
 

Е.В. Яковлев, А.Б. Марков 
Институт сильноточной электроники СО РАН, 

пр. Академический 2/3, 634055 Томск, Россия, yakovev@lve.hcei.tsc.ru 
 

Представлены результаты исследований по формированию поверхностного сплава нержавеющая сталь-медь с по-
мощью низкоэнергетического сильноточного электронного пучка (НСЭП). Показано, что формируется гомогенный по-
верхностный сплав. Установлено, что концентрация меди в поверхностном слое сплава растет после облучения НСЭП. 
В результате формирования поверхностного сплава удалось многократно увеличить износостойкость медных образцов 
(до 7.5 раз) по сравнению с исходными образцами. 
 
Введение 

Во многих случаях сдерживающими фактора-
ми для использования меди и ее сплавов в раз-
личных областях промышленности являются 
склонность к износу и коррозии. В данной работе 
для улучшения износостойкости был сформиро-
ван поверхностный сплав нержавеющая сталь-
медь и исследованы его свойства. 

 
Материал и методика исследования 

Формирование поверхностного сплава осу-
ществлялось на электронно-пучковой машине 
«РИТМ-СП» (Институт сильноточной электроники 
СО РАН, г. Томск, Россия), которая на одной ва-
куумной камере объединяет магнетронную рас-
пылительную систему и источник низкоэнергети-
ческих (10-30 кэВ) сильноточных (до 25 кА) элек-
тронных пучков микросекундной длительности 
импульса [1]. В качестве подложек использовали 
диски из меди вакуумной плавки, исходная шеро-
ховатость поверхности образцов составляла Ra = 
0.2 мкм. Поверхностный сплав формировался 
путем чередования операций напыления пленки 
нержавеющей стали на медную подложку и по-
следующего облучения системы пленка-подложка 
НСЭП. Толщина пленок составляла 1 мкм. 

Исследованы морфология и топография по-
верхности образцов, а также ее элементный со-
став. Трибологические испытания проводили по 
схеме «pin-on-disc». В качестве контртела ис-
пользовали шарик из стали 100Cr6 радиусом 3 
мм при нагрузке 2 Н. 

Результаты исследования и их                      
обсуждение 

Исследование морфологии образцов с по-
верхностным сплавом показало, что формируется 
бездефектная поверхность с единичными крате-
рами (рис. 1). Шероховатость образцов с поверх-
ностным сплавом растет с увеличением плотно-
сти энергии. Минимальное значение шероховато-
сти 0.3±0.1 мкм наблюдалось при плотности энер-
гии 3.6 и 4 Дж/см2. При 4.3 и 5.2 Дж/см2 шерохо-
ватость составляла 0.9±0.1 и 1.1±0.1 мкм, соот-
ветственно. Максимальное значение шерохова-
тости 1.2±0.2 мкм наблюдалось при плотности 
энергии НСЭП 5.9 Дж/см2. 

Исследование элементного состава методом 

 
 

Рис. 1. РЭМ изображения поверхности образцов с по-
верхностным сплавом нержавеющая сталь-медь, сфор-
мированным НСЭП с плотностью энергии 3.6 Дж/см2 
 
элементного картирования показало, что при всех 
рассматриваемых плотностях энергии формиру-
ется поверхностный сплав с равномерным рас-
пределением легирующих компонентов по по-
верхности. На рис. 2 представлены зависимости 
концентрации элементов в поверхностном сплаве 
для разных плотностей энергии НСЭП. Концен-
трация меди и железа для системы пленка не-
ржавеющей стали толщиной 1 мкм на медной 
подложке (без облучения НСЭП), составляет 23.6 
и 55.1 ат.% соответственно. При формировании 
поверхностного сплава в приповерхностном слое 
происходит увеличение концентрации меди 
вследствие интенсивного жидкофазного переме-
шивания материалов пленки и подложки, однако, 
зависимость концентрации меди и железа от 
плотности энергии НСЭП немонотонна. При 
плотности энергии 5.2 Дж/см2 концентрация меди 
на поверхности достигает максимума – 76.5 ат.%, 
а концентрация железа, соответственно, мини-
мума 16.6 ат.%. При плотности энергии 5.9 
Дж/см2, концентрация меди в поверхностном слое 
несколько снижается. 

Результаты трибологических испытаний об-
разцов со сформированным поверхностным 
сплавом, а также образцов со стандартным по-
крытием пленка (1 мкм)-подложка, представлены 
на рис. 3. Видно, что коэффициент износа для 
исходного медного образца составляет 2.7∙10-4 
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Рис. 2. Зависимость концентрации элементов на по-
верхности образцов с поверхностным сплавом нержа-
веющая сталь-медь от плотности энергии НСЭП 
 
мм3/(Н∙м). Для стандартного покрытия пленка-
подложка коэффициент износа уменьшается до 
1.9∙10-4 мм3/(Н∙м). Формирование поверхностного 
сплава нержавеющая сталь-медь приводит к су-
щественно более значительному повышению 
износостойкости образцов. Так, для плотностей 
энергии НСЭП 3.6 и 4 Дж/см2 коэффициент изно-
са составляет 0.65∙10-4 и 0.7∙10-4 мм3/(Н∙м), что в 
4 раза меньше по сравнению с исходным образ-
цом. С увеличением плотности энергии НСЭП до 
5.9 Дж/см2, износостойкость достигает макси-
мального значения 0.35∙10-4 мм3/(Н∙м), а коэффи-
циент износа более чем в 7.5 раз меньше коэф-
фициента износа исходных медных образцов. 

Исследования с помощью АСМ показали, что 
при формировании поверхностного сплава на 
поверхности образцов формируется нанокри-
сталлический слой, размер кристаллитов в кото-
ром изменяется в пределах 70-500 нм. Формиро-
вание нанокристаллического состояния поверх-
ности является одной из существенных причин 
резкого роста износостойкости сформированного 
поверхностного сплава. 
 
Заключение 

Проведены исследования морфологии, топо-
графии, элементного состава поверхности, а так- 
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Рис. 3. Зависимость коэффициента износа образцов с 
поверхностным сплавом нержавеющая сталь-медь от 
плотности энергии НСЭП. Линия 1 – для исходной меди; 
линия 2 – для системы пленка SS (1 мкм) – Cu подлож-
ка; кривая 3 – для поверхностного сплава 
 
же износостойкости сформированных поверх-
ностных сплавов нержавеющая сталь (пленка)-
медь (подложка). Показано, что вдоль всей по-
верхности образца формируется однородный 
поверхностный сплав. В результате формирова-
ния поверхностного сплава нержавеющая сталь-
медь происходит многократное увеличение изно-
состойкости сформированных образцов (до 7.5 
раз) по сравнению с исходными образцами. Кро-
ме того, установлено, что износостойкость по-
верхностного сплава более чем в 5 раз превосхо-
дит износостойкость стандартного покрытия 
пленка-подложка. Одной из главных причин рез-
кого роста износостойкости сформированного 
поверхностного сплава является нанокристалли-
зация поверхности. 

Исследование выполнено при финансовой 
поддержке РФФИ в рамках научного проекта 
№ 16-08-00920 А 
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FORMATION OF STAINLESS STEEL-COPPER SURFACE ALLOY  

WITH A LOW-ENERGY HIGH-CURRENT ELECTRON BEAM 
 

Evgeniy Yakovlev, Alexey Markov 
Institute of High Current Electronics SB RAS, 

2/3 Akademichesky Avenue, 634055 Tomsk, Russia, yakovev@lve.hcei.tsc.ru 
 

Investigation of morphology, topography, and element concentration of formed stainless steel (film) – copper (substrate) 
surface alloys has been carried out. It has been shown that homogeneous surface alloy on a whole surface was observed after 
irradiation with a low-energy high-current electron beam (LEHCEB). Experiments shown that surface roughness rises with an 
increase in energy density of a LEHCEB. The rise of copper concentration in the surface layer with increase in LEHCEB energy 
density was observed also. Wear resistance tests appeared the dramatic increase in wear resistance (up to 7.5 times higher) of 
formed surface alloy compared with the initial sample whereas common coating provides 30% enhancement of wear resistance 
only. It has been suggested that the substantial rise of wear résistance takes place owing to surface nanocrystallization of SS-
Cu alloy.  
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STRUCTURE, PHASE COMPOSITION AND HARDNESS OF TiZrAlN 
FILMS WITH DIFFERENT Al CONTENT 
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Quaternary TiZrAlN films were grown at Ts=600°C by reactive magnetron sputtering in Ar+N2 plasma discharge from 
elemental targets. Deposition occurred at the constant power of Ti and Zr targets, while changing the Al power and adjusting the 
N2 flow rate, resulting in stoichiometric nitride films (N concentration ~ 50 at.%) with Al content up to 37 at.% and fixed Zr:Ti 
ratio of 1:1. It is shown that single-phase, cubic (Ti,Zr)1-xAlxN solid solutions are stabilized upon incorporation of Al. The lattice 
parameter of Al-containing films linearly decreases with the increase in Al concentration. For these films the maximum hardness 
(25 GPa) is achieved at Al content of 19 at.%. 
 
Introduction 

Protective coatings based on the transition metal 
(TM) nitrides are related to a class of materials with 
the unique combination of the properties such as 
high hardness, high melting point and oxidation 
resistance that makes them to be attractive in many 
technological applications [1-3]. Among TM nitrides, 
the films based on TiN, ZrN and TiZrN are the most 
widespread [2-3]. The study of Ti-Zr-N nitride is 
under a great interest [4]. So, the increased 
hardness of (Ti,Zr)N coatings is the result of the solid 
solution strengthening mechanism consisting in 
creation of energy barrier to the movement of 
dislocations throughout the crystallites which have 
the distortion of their lattice due to Ti and Zr atomic 
radius mismatch [4].  

In order to improve the properties further, much 
attention is currently paid to TM systems with the 
addition of aluminum, in particular, to TiAlN films. 
TM-Al-N systems, where Al substitutes for TM atoms 
at the crystal lattice, possess the improved 
mechanical and thermal properties [5]. The crystal 
structure and properties of TM-Al-N films are strongly 
determined by Al content [6]. While keeping the cubic 
lattice, Al content rise leads to improvement of the 
mechanical characteristics of TM-Al-N coatings; and 
they become worse when Al content exceeds its 
maximum solubility in the cubic phase that is 
accompanied by the mixed (cubic-NaCl and wurtzite-
ZnS) structure formation [6]. Also the incorporation of 
Al atoms into TiN structure has an effect on the grain 
growth. At the low Al content, a round columnar 
growth takes place like in the case of TiN film 
synthesis. If the aluminum content increases, the film 
structure becomes more dense (typical ‘zone-T’ 
structure is formed which is characterized by much 
finer grain size and by the mixture of rounded and 
faceted columns) [5].  

Thus, the properties of ternary TM nitride films 
are closely related to certain characteristics such as 
atomic content of the constituent elements, phase 
composition and structure which in turn depend on 
deposition parameters. At the same time, up to date 
there are no enough data for investigation of Al 
incorporation into TiZrN films. That is why the 
purpose of the present work is a study of the phase 
composition, growth kinetics, mechanical properties 
of TiZrAlN films with different atomic composition. 

 
 

Experimental details 
TiZrAlN thin films were deposited on (001) Si 

wafer covered with native SiO2 (~2 nm thick) layer 
using reactive unbalanced magnetron co-sputtering 
from elemental targets under Ar+N2 plasma 
discharges [7]. Deposition was carried out at the 
substrate temperatures Ts = 600°C in a high vacuum 
chamber (base pressure ~10−5 Pa). Prior to 
deposition, all targets were sputter-cleaned for 3 min 
in pure Ar plasma discharge, while the substrate was 
shielded by a shutter. The Al  content, x, in the films 
was varied by changing the RF power supply of the 
Al target, from 0 up to 300 W, while maintaining the 
DC power supply of Ti and Zr targets constant (250 
and 200 W, respectively). The N2 flow was varied 
from 1.1 to 2.1 sccm. This corresponds to N2 partial 
pressure in the range of (8.3–16)∙10−3 Pa, as 
measured using MKS MicroVisionPlus mass 
spectrometer. The film thickness was 450-940 nm. 

The elemental composition of the as-deposited 
TiZrAlN films was determined using wavelength 
dispersive X-ray spectrometry (WDS) and Rutherford 
backscattering (RBS). WDS was carried out using an 
Oxford Instruments spectrometer unit attached to a 
JEOL 7001F-TTLS scanning electron microscope. 
RBS was performed with 2.0 MeV He+ ions at the 
High Voltage Engineering tandetron system 
accelerator. 

XRD analysis was employed for structural 
identification using a D8 Bruker AXS X-ray 
diffractometer operating in Bragg–Brentano 
configuration and equipped with CuKα wavelength 
(0.15418 nm) and a scintillation detector.  

Cross-sectional TEM specimens have been 
prepared using an FEI Helios Nanolab 650 FIB. The 
specimens were analyzed by using a JEOL JEM 
2100 LaB6 transmission electron microscope 
operating at 200 kV. 

The hardness and elastic modulus of the films 
were studied by nanoindentation using a Nano 
Indenter-G200 system (Agilent Technologies, USA) 
equipped with a continuous stiffness measurement 
attachment option (for more details, see Ref. [7]).  
 
Results and discussion 

The results of elemental analysis of (Ti, Zr)1-

xAlxN films formed at the different deposition 
parameters are given in Fig.1.  
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Fig. 1. Elemental composition of TiZrAlN films with different 
Al/(Ti+Zr+Al) concentration ratio, x  

 
The ratio of powers at Zr and Ti targets was 

adjusted so that the Zr:Ti concentration ratio in 
resulting films was close to unit. It was shown earlier 
[7] that ternary TiZrN films possessed the improved 
physical and mechanical properties just at such ratio 
of metal components. For comparative description of 
the structural-phase state and properties of the films, 
not Al concentration in atomic percent but the value 
x, which equal to ratio of Al concentration to total 
concentration of Ti, Zr and Al, was used at the 
present study. 

It follows from the analysis of the data presented 
in Fig. 1 that x increases in proportion to the power at 
the corresponding Al target. It means that it is 
possible to reach the necessary content of the 
incorporated element in the film composition by 
change of power at Al target. At the same time, Zr:Ti 
concentration ratio for all (Ti, Zr)1-xAlxN films remains 
within 1.0-1.1. 

However, in view of an existence of the 
equipment limits for increase in the power at each of 
targets in magnetron sputtering process, for further 
increase in Al content in the film it is necessary to 
reduce the power at Ti and Zr targets down to 200 
and 160 W, respectively (Fig. 1, the sample with x = 
0.65). 

The nitrogen content in the composition of the 
films based on TM nitrides has a great influence on 
their structure and properties [2]. Stoichiometric 
composition for fcc-structure (NaCl type in the case 
of TiZrN film) corresponds to nitrogen content of 50 
at.%. As it was revealed for quaternary TiZrAlN films 
[7, 8], if to maintain a nitrogen flow into the chamber 
at the same rate as at deposition of TiZrN films then 
at the increase of power at the third target an 
appreciable reduction of nitrogen content in the films 
occurs (down to the level lower than 30 at.%). 
Therefore, it is necessary to take into consideration 
an effect of higher desorption rate of N2 dimers on 
the growing surface at the higher total power under 
conditions of three targets co-sputtering during film 
deposition. For this purpose at the present study, 
when increasing in power at Al target, the value of 

N2 flow was adjusted to ensure the stoichiometric 
content of nitrogen in the resulting films. So, it is 
necessary to increase N2 flow from 1.1 (TiZrN film) 
up to 2.1 sccm ((Ti, Zr)0.52Al0.48N film) with the rise in 
Al content to keep the nitrogen concentration about 
50 at.%. 

Thus, (Ti, Zr)1-xAlxN films with different x and 
near-stoichiometric nitrogen content were deposited 
by reactive magnetron sputtering technique when 
varying Al target power and nitrogen flow into the 
chamber. 

The phase composition of the coatings was 
analyzed by the XRD method for the reflection angle 
range 2θ from 20 to 65°. Fragments of XRD patterns 
for (Ti, Zr)1-xAlxN films are given in Fig. 2. We have 
confined the spectra by the angle range 30-44° 
because beyond of this interval no any additional 
peaks were registered.  

 

 
Fig. 2. XRD patterns of (Ti,Zr)1-xAlxN  films with different Al 
content, x. Patterns corresponding to wurtzite w-AlN 
(JCPDS card no. 25-1133), cubic c-AlN (JCPDS card no. 
25-1495), c-TiN (JCPDS card no. 38-1420) and c-ZrN 
(JCPDS card no. 35-753) are shown at the bottom 
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Fig. 3. Lattice parameter, a, of с-(Ti, Zr, Al)N solid solution 
for (Ti, Zr)1-xAlxN films as a function of Al content, x  
 

As Fig. 2 indicates, the (111) and (200) peaks of 
(Ti, Zr)N solid solutions for pure TiZrN film (x = 0) are 
between the corresponding peaks of TiN and ZrN 
phases which possess by fcc-structure. The (111) 
preferred orientation is clear for TiZrN film that can 
be a precondition for high hardness since <111> is 
the more close-packed plane in TM nitride [4]. When 
incorporating Al (i.e. with x rise) there is a shift of 
solid solution peaks to the region of higher angles 
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that points to reduction of its lattice parameter, a 
(Fig. 3).  

Incorporation of Al with the smaller atomic radius 
(1.18 Å – for Al, 1.76 Å – for Ti, 2.06 Å – for Zr) 
results in linear decrease in lattice parameter of с-(Ti, 
Zr, Al)N solid solution. Dependence of a on x is close 
to the linear (Fig. 3). If to approximate it to the case 
x = 1, the obtained value will 4.10 Å that corresponds 
to the calculated value of the lattice parameter for 
pure c-AlN [8]. Adduced arguments allows to infer 
that the structure of (Ti, Zr)1-xAlxN films is the с-(Ti, 
Zr, Al)N substitution solid solution for all Al contents 
which were considered (up to x = 0.65) (Fig. 2). 

Only at the maximum Al content in (Ti, Zr)1-xAlxN 
film (x = 0.65), the weak reflex in the region 2θ = 38° 
is registered besides peaks of solid solution (Fig. 2) 
that can be attributed both to (101 1) peak of w-AlN 
hexagonal phase and to (111) peak of c-AlN cubic 
phase. As it was shown earlier [8], at lower 
temperatures of film deposition (Ts=270°C, unlike 
Ts=600°C used at the present work) the presence of 
w-AlN hexagonal phase in TiZrAlN film composition 
was already determined at the concentration ratio 
CAl / (CTi+CZr+CAl) ≥ 0.11. The films were 
characterized as the nanocomposites consisting of 
the grains of с-(Ti, Zr, Al)N solid solution embedded 
into a highly-disordered ‘matrix’ phase of aluminum 
nitride. In our case, it is possible to assume that 
when reaching x = 0.65  the w-AlN phase appears in 
(Ti,Zr)1-xAlxN films also. Formation of this grain-
boundary phase promotes hindering of grains growth 
of с-(Ti, Zr, Al)N solid solution that leads to its peaks 
intensity reduction (Fig. 2). The similar situation was 
observed in the previous findings [7, 8]. 

As it follows from Fig. 4, the TiZrN film is 
characterized by the column growth structure that is 
in accordance with the reference data [2, 4]. Column 
growth remains at the incorporation of Al up to 
x = 0.48 when the single-phase structure on the 
basis of с-(Ti, Zr, Al)N solid solution is still inherent 
for (Ti, Zr)1-xAlxN films (Fig. 4).  

  
 
Fig. 4. Cross-sectional TEM of TiZrN film (a) and               
(Ti, Zr)1-xAlxN film with x = 0.48 (b) 

 
As it was noted, the incorporation of an additional 

component into ternary nitride systems at its quite 
defined concentration can provide the improvement 
of the mechanical properties of the films [1, 7]. 
Ascertainment of the possibility of the mechanical 
properties optimization by means of Al adding to 
TiZrN film was one of the goals of the present work. 

Values of the hardness and Young’s modulus for 
as-deposited (Ti, Zr)1-xAlxN films are given in Fig 5. 
One can conclude that the aluminum incorporation in 
TiZrN composition does not essentially influence on 
the hardness of the films. The maximum hardness is 
achieved at Al content of 19 at.% (x = 0.40 in         
(Ti, Zr)1-xAlxN composition) and it is equal to 25 GPa. 
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Fig. 5. Hardness, Н, and elastic modulus, E, for TiZrN and 
(Ti,Zr)1-xAlxN films with different Al content, x. 
 
Conclusion 

Quaternary TiZrAlN films with different Al content 
were synthesized by simultaneous reactive 
magnetron sputtering of Ti, Zr and Al targets under 
Ar+N2 plasma discharges. By means of variation of 
N2 flow into the camera, the films deposition regimes 
were optimized to provide near stoichiometric 
content of nitrogen in their structure. 

The features of the phase composition and 
structure formation of TiZrN films at the incorporation 
of Al were ascertained. The c-(Ti, Zr, Al)N solid 
solution of substitution type is the basis of               
(Ti, Zr)1-xAlxN (0.05 ≤ x ≤ 0.65) system and the films 
are characterized by the column structure of growth.  

At the defined ratio of the components, the 
increase in hardness of the quaternary TiZrAlN films 
is achieved. The maximum hardness (25 GPa) is 
observed at Al concentration of 19 at.%.  
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СТРУКТУРНО-ФАЗОВОЕ СОСТОЯНИЕ  
И ТРИБОЛОГИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА  

МОДИФИЦИРОВАННЫХ СЛОЕВ СИЛУМИНОВ  
ЗАЭВТЕКТИЧЕСКОГО СОСТАВА 

 
М.В. Асташинская1), А.Т. Волочко2), Г.В. Марков2), С.В. Гусаров2) 

1)Белорусский государственный университет,  
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В результате проведенных исследований обнаружено, что метод конденсации с ионной бомбардировкой (КИБ) поз-
воляет формировать покрытия системы Zr-Ti-Cu-N на поверхности силуминов заэвтектического состава с целью улуч-
шить функциональные характеристики силуминов. Трибологические испытания миодифицированных слоев силуминов 
заэветектического состава показали, что с увеличением содержания кремния до 24 вес.% в силумине происходит фор-
мирование так называемого переходного слоя силумин/покрытие, что в данном случае играет роль защитного подслоя, 
обеспечивающего непроникновение индентора вглубь мягкой силуминовой основы и позволяет улучшить эксплуатаци-
онные характеристики сформированного покрытия. 

 
Введение 

Принципиально новые возможности для мо-
дификации поверхностных свойств различных 
материалов и существенного улучшения их экс-
плуатационных характеристик предполагают ис-
пользование в промышленности концентриро-
ванных потоков энергии, включающих электрон-
ные, ионные, плазменные пучки. Основными пре-
имуществами таких методов модификации и 
упрочнения являются возможность реакционного 
взаимодействия дисперсных включений с алюми-
ниевой основой и азотом и синтеза наноразмер-
ных метастабильных фаз, а также нанокомпози-
тов и интерметаллидов, обладающих уникальны-
ми физико-химическими характеристиками. 

В настоящее время состояние и свойства по-
верхностного слоя материалов определяют их 
эксплуатационные характеристики. Поэтому 
нанесение защитных, упрочняющих и износостой-
ких покрытий на поверхность силуминов заэвтек-
тического состава, как на агрегат технологическо-
го оборудования является эффективным спосо-
бом повышения их физико-механических харак-
теристик, работоспособности и срока службы.  

На протяжении длительного времени для по-
лучения многокомпонентных функциональных 
покрытий используются различные PVD-методы 
(Physical Vapor Deposition), такие как магнетрон-
ное распыление, вакуумно-дуговое осаждение, 
комбинированные методы, включающие одно-
временное использование ионных источников, 
магнетронов, электродуговых испарителей и др. 
Также исследователями активно ведется работа 
не только по нахождению новых методов форми-
рования покрытий, но и ставится цель – повысить 
эффективность процесса осаждения или миними-
зировать недостатки выбранного метода. В част-
ности, ведётся поиск таких методов формирова-
ния многокомпонентных покрытий, которые бы 
позволили уменьшить количество капельной фа-
зы сформированных объектов, что будет положи-
тельно сказываться на их физико-механических 
свойствах [1].  

Таким образом, целью настоящей работы яв-
лялось исследование закономерностей и меха-
низмов взаимодействия нанесенных покрытий на 

основе Zr-Ti-Cu-N с поверхностью модифициро-
ванных силуминов заэвтектического состава до и 
в процессе трибомеханических испытаний.  

 
Методика эксперимента 

Нанесение многокомпонентных покрытий си-
стемы Zr-Ti-Cu-N на силуминовую основу заэв-
тектического состава проводилось вакуумным 
электродуговым методом (метод КИБ) с исполь-
зованием многокомпонентного катода следующе-
го состава (ат.%): 88Ti-6Zr-6Cu [2]. После разме-
щения образцов на подложке в вакуумной камере 
установки, воздух из камеры откачивался до дав-
ления остаточных газов в ней не более 5·10-3 Па. 
На подложку подавался отрицательный относи-
тельно стенок вакуумной камеры потенциал ве-
личиной ~2500 В, в камеру напускался азот до 
парциального давления 7·10-2 – 1·10-1 Па и вклю-
чалась вакуумная дуга. Во избежание большого 
количества микрокапель в составе формируемого 
покрытия ток вакуумной дуги устанавливался на 
уровне 35 А. В ходе нанесения Zr-Ti-Cu-N покры-
тия ионная обработка осуществлялась непре-
рывно в течение 7 минут, и, в результате, образ-
цы нагревались предположительно до темпера-
туры 900 К.  

Элементный состав покрытий определялся на 
основе рентгеноспектрального микроанализа с 
помощью микроанализатора Oxford, работающего 
совместно с растровым электронным микроско-
пом LEO1455VP. Структурно-фазовое состояние 
покрытий исследовалось с помощью рентгено-
структурного анализа на дифрактометре Ultima IV 
Rigaku в параллельных пучках геометрии θ-2θ в 
медном излучении (λ=0.154178 нм).  

Оценка трибологических свойств покрытий си-
стемы Zr-Ti-Cu-N, нанесенных на поверхность 
заэвтектических силуминов осуществлялась на 
трибометре «Сфера-плоскость» шариками из 
стали ШХ ГОСТ 3722-81.  

Принцип действия трибометра заключается в 
истирании пары контактирующих материалов при 
круговом вращении столика с исследуемым объ-
ектом под действием нормальной статической 
нагрузки в отсутствие внешней подачи смазки. 
Стенд содержит цифровой преобразователь для 



 

 

359 
Секция 5. Влияние излучений на структуру и свойства покрытий 

12-я Международная конференция «Взаимодействие излучений с твердым телом», 19-22 сентября 2017 г., Минск, Беларусь 
12th International Conference “Interaction of Radiation with Solids”, September 19-22, 2017, Minsk, Belarus 

преобразования аналогового сигнала, поступаю-
щего от усилителя системы измерения силы тре-
ния в цифровой код, который для дальнейшей 
обработки подается на монитор компьютера. 
Трибологические испытания проводились в тече-
ния 30 минут при нагрузке 0.5 Н.  

 
Результаты и их обсуждение 

В результате распыления многокомпонентного 
катода были сформированы модифицированные 
слои силуминов с различным составом кремния: 
11.9 вес.%, 16.0 вес.%, 24 вес.%. Под модифици-
рованными слоями в данном случае подразуме-
вается нанесенное покрытие системы Zr-Ti-Cu-N 
вакуумным электродуговым методом (КИБ). 

Результаты рентгеноструктурного анализа 
(РСА), представленные на рисунке 1, позволили 
обнаружить формирование таких фаз, как ZrN, 
TiN, соответствующих нанесенному на силумино-
вую основу покрытию. В ходе расшифровки спек-
тров РСА [3] было обнаружено, что с увеличени-
ем концентрации Si в силуминовой основе, крем-
ния становится достаточно для того, чтобы объ-
емная доля силицида Zr2Si увеличилась настоль-
ко, чтобы зарегистрировать его на углах дифрак-
ции 27.2° и 34.8°.  

На рентгенограммах силуминов заэвтектиче-
ского состава с нанесенным на них покрытием 
системы Zr-Ti-Cu-N обнаружены дифракционные 
максимумы, соответствующие силуминовой осно-
ве – фазы алюминия и кремния, при этом относи-
тельная интенсивность пиков коррелирует с кон-
центрацией кремния, таким образом, с увеличе-
нием концентрации кремния интенсивность соот-
ветствующих пиков увеличивается.  
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Рис. 1. Спектры РСА модифицированных слоёв силу-
минов доэвтектического состава с различным содержа-
нием кремния: 1 – 11.9 вес. % Si; 2 – 16.0 вес. % Si; 3 – 
24 вес. % Si 
 

Трибологические испытания, представленные 
на рисунке 2, проводились в одинаковых внешних 
условиях, из чего можно однозначно сказать, что 
увеличение концентрации кремния в силумино-
вой основе от 11.9 до 24.0 вес. % приводит к за-
метному улучшению как износостойкости форми-
руемого материала, так и уменьшению коэффи-
циента трения до среднего значения 0.2.  
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Рис. 2. Зависимости коэффициента трения от времени 
истирания покрытий системы Zr-Ti-Cu-N, нанесенных на 
силумины доэвтектического состава с различным со-
держанием кремния 

 
На рисунке 2 также виден большой разброс 

значений коэффициента трения, который говорит 
о том, что покрытие системы Zr-Ti-Cu-N обладает 
высокой шероховатостью поверхности, а резкие 
выбросы значений коэффициента трения, как это 
происходит в случае покрытия, модифицирован-
ного на силумине с концентрацией кремния 11.9 
вес.%, свидетельствуют о попадании под инден-
тор твердых абразивных частиц покрытия [4].  

Такое изменение поведения трибологических 
кривых, то есть зависимостей коэффициента тре-
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ния от времени истирания говорит о том, что с 
увеличением концентрации кремния происходит 
формирование переходного слоя силу-
мин/покрытие, что в данном случае играет роль 
защитного подслоя, обеспечивающего непроник-
новение индентора вглубь мягкой силуминовой 
основы и позволяет улучшить эксплуатационные 
характеристики сформированного покрытия.  

 
Заключение 

Исследование структурно-фазового состояния 
покрытий системы Zr-Ti-Cu-N, нанесенных на си-
луминовую основу заэвтектического состава с 
различным содержанием кремния показало нали-
чие дифракционных максимумов, соответствую-
щих фазам ZrN, TiN, Zr2Si. Трибологические ис-
пытания показали, что с увеличением концентра-
ции кремния до 24 вес.% происходит формирова-
ние переходного слоя силумин/покрытие, что в 
данном случае играет роль защитного подслоя, 
обеспечивающего непроникновение индентора 
вглубь мягкой силуминовой основы и позволяет 
улучшить эксплуатационные характеристики 
сформированного покрытия.  

Благодарности 
Работа выполнена при финансовой поддерж-

ке Белорусского республиканского фонда фунда-
ментальных исследований (проект № Т15СО-
032). 

 
Список литературы 
1. Влияние параметров плазменно-вакуумной техноло-

гии на топографию поверхности. А.В. Белый, Т.Д. 
Карпенко, А.А. Миневич и др. // Плазменно-вакуумные 
покрытия (оборудование, технология, свойства по-
крытий). - М.: НИИТавтопром, 1985. С. 87-91. 

2. Гуляев Б.Б., Магницкий О.Н., Демидова А.А. Литье из 
тугоплавких металлов. М.–Л. Машиностроение, 1964. 
292 с. 

3. Диаграммы состояния двойных металлических си-
стем: Справочник: В 3 т.: Т.2 / Под общ. ред. Н.П. Ля-
кишева.  М.: Машиностроение, 1997.  1024 с. 

4. Наноматериалы, нанопокрытия, нанотехнологии : 
учеб. пособие / Н.А. Азаренков [и др.]. Харьков: ХНУ 
имени В.Н. Карамзина, 2009. 209 с. 

 
 

 

 
STRUCTURE, PHASE STATE AND TRIBOLOGICAL PROPERTIES  

OF MODIFIED LAYERS OF OVEREUTECTIC SILUMINS 
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In the results of performed researches was revealed that the method of condensation with ion bombardment (CIB) allows to 
form Zr-Ti-Cu-N coatings on the surface of overeutectic silumins. Tribological tests of modified layers of overeutectic silumins 
show the formation of so named transitional layer silumin/coating with the increasing of silicon concentration up to 24 wt.%, that 
in this case acts a part of propective sublayer prevented form penetration of indenter deep silumin base and allows to improve 
operating characteristics of formed coating.    
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Предложен метод вакуумно-дугового осаждения комбинированных TiCrN покрытий на стальную подложку с предва-

рительно нанесенным автокаталитическим методом никель-фосфорным подслоем. Изучено влияние отжига на воздухе 
при температурах 500-1000°С на элементный и фазовый состав комбинированного двухслойного покрытия. Показано, 
что при температурах выше 700°С на поверхности покрытия формируются оксиды Cr2O3, TiO2 и NiO. Установлено, что 
комбинированные покрытия обладают повышенной стойкостью к окислению. 
 

Введение 
В процессе эксплуатации поверхностный слой 

различных режущих инструментов, деталей и 
узлов механизмов с нанесенным на него покры-
тием подвергается сильному механическому, 
тепловому и химическому воздействиям. Потеря 
работоспособности в большинстве случаев про-
исходит в результате повреждения их поверхно-
сти вследствие износа, коррозии, эрозии. Однако 
на практике наиболее распространенным случа-
ем является окисление металлов различными 
газами, в частности при работе металлических 
деталей и конструкций при высоких температурах 
в воздушной атмосфере.  

Нанесение комбинированных покрытий в ре-
зультате последовательного химического и ваку-
умно-дугового осаждения металлических слоев 
позволяет сформировать поверхностные структу-
ры, обладающие свойствами как первых, так и 
вторых покрытий [1]. Однако в реальных условиях 
эксплуатации рабочие поверхности материала 
подвергаются нагреву, следовательно, важную 
роль играет термическая стабильность их струк-
туры, элементного и фазового состава. В связи с 
этим, изучение влияния высоких температур на 
морфологию поверхности и состав комбиниро-
ванных покрытий, представляется актуальным.  
 

Методы исследования 
На поверхность образцов из конструкционной 

стали Ст3 (0.2С, 0.2Si, 0.5Mn, масс.%) был нане-
сен никель-фосфорный подслой, на который за-
тем осаждалось покрытие TiCrN вакуумно-
дуговым методом при совмещении плазменных 
потоков Ti и Cr. Нанесение никелевого подслоя, 
содержащего 10 ат.% фосфора, осуществлялось 
химическим (автокаталитическим) осаждением из 
слабокислого ацетатно-аминоуксусного электро-
лита в отсутствие блескообразующих добавок и 
ПАВ [2]. Температура электролита составляла 85-
90°С, а его рН 3.5-45. Толщина нанесенного под-
слоя составляла 15-20 мкм.  

Нанесение Ti0.6Cr.,4N покрытия осуществля-
лось методом конденсации вещества с ионной 
бомбардировкой при совмещении плазменных 
потоков титана и хрома в остаточной атмосфере 
азота на установке ВУ-2МБС [3]. Для улучшения 
адгезии вакуумно-плазменного покрытия произ-
водилась предварительная ионная бомбардиров-

ка и нагрев образцов до температуры 450-500°С. 
Осаждение покрытия осуществлялось при сле-
дующих параметрах: давление азота в рабочей 
камере ~10–1 Па, ток дуги горения титанового и 
хромового катодов 100 А, отрицательный потен-
циал, подаваемый на подложку, 120 В. Толщина 
Ti0.6Cr0.4N покрытия достигала 3.0-3.3 мкм. 

Сформированные комбинированные покрытия 
подвергались изохронному отжигу на воздухе в 
интервале температур 500-1000°C с шагом 100°С. 
Время выдержки при каждой температуре отжига 
составляло 60 мин. Температура во время отжига 
поддерживались с точностью не хуже ±5°С.  

Фазовый состав покрытий исследовался ме-
тодом рентгеноструктурного анализа (РСА) на 
дифрактометре ДРОН-4 в медном излучении. 
Морфология поверхности и структура поперечных 
сечений изучалась с помощью сканирующего 
электронного микроскопа (СЭМ) LEO 1455VP. 
Распределение элементов по поверхностности 
покрытия определялось с помощью рентгено-
спектрального микроанализа (РСМА) с помощью 
энергодисперсионного рентгеновского микроана-
лизатора Rontec, а по глубине образца — мето-
дом Оже-электронной спектроскопии (ОЭС) при 
пошаговом распылении поверхностного слоя по-
крытия ионами аргона на спектрометре PHI-660 
(Perkin Elmer). 

 

Результаты и их обсуждение 
Методом рентгеноструктурного анализа обна-

ружено, что отжиг на воздухе приводит к измене-
нию фазового состава внешнего покрытия 
Ti0.6Cr0.4N, осажденного на подслой никеля 
Ni0.9P0.1. Основной фазовой составляющей остает-
ся твердый раствор (Ti, Cr)N, причем происходит 
смещение положений его дифракционных линий 
по направлению к нитриду титана. С ростом тем-
пературы отжига увеличивается интенсивность и 
уменьшается ширина дифракционной линии 
твердого раствора (Ti, Cr)N (200), присутствие 
которой наблюдается при нагреве до 1000 ºС.  

Дифракционные максимумы, соответствую-
щие оксидам хрома Cr2O3 и титана TiO2 (структу-
ра рутил), обнаружены только при нагреве свыше 
800 ºС. Кроме этого, в результате последова-
тельных отжигов кислород из атмосферы диф-
фундирует вглубь внешнего слоя и взаимодей-
ствует с никелем, о чем свидетельствует форми-
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рование оксида никеля NiO при температурах 
отжига свыше 700 ºС [4]. 

В процессе изохронных отжигов наблюдаются 
также изменение морфологии поверхности ком-
бинированного покрытия (рис. 1). 

 

 

 

 

 

Рис. 1. Растрово-электронномикроскопические изобра-
жения поверхности покрытия Ti0.6Cr0.4N, осажденного на 
никель-фосфорный подслой, после отжига при темпе-
ратурах: а – 600ºС; б – 700ºС; в – 900ºС; г – 1000ºС. На 
вставках (д, е) показано увеличенное изображение по-
верхности покрытия 

Отжиг при температурах 500-600ºС приводит к 
образованию на поверхности внешнего слоя мел-
ких светлых выделений размером несколько де-
сятков нанометров (рис. 1а). При повышении 

температуры отжига имеет место их укрупнение и 
последующее формирование сплошного оксидно-
го слоя, размер кристаллитов в котором состав-
ляет ~0.3 мкм (рис. 1 б-г). Таким образом, на по-
верхности покрытия Ti0.6Cr0.4N, осажденного на 
промежуточный никель-фосфорный подслой, 
формируется более плотный мелкокристалличе-
ский оксидный слой при более низких температу-
рах по сравнению с покрытием без подслоя [5]. 

Обнаруженные изменения фазового состава и 
микроструктуры поверхностных слоев определя-
ются перераспределением элементов в резуль-
тате отжига. На рис. 2 представлено распределе-
ние элементов в покрытии, отожженном при тем-
пературе 900ºС. Согласно полученным данным, 
происходит перераспределение металлических 
компонент в покрытии. С одной стороны, концен-
трация атомов титана и хрома в покрытии 
уменьшается вследствие их направленного дви-
жения к поверхности во время отжига. Одновре-
менно с этим, происходит диффузия никеля че-
рез всю толщину вакуумно-дугового покрытия к 
поверхности. С другой стороны, кислород прони-
кает вглубь покрытия. Результатом этого взаимо-
действия является формирование оксидного слоя 
толщиной ~ 2 мкм от поверхности, который 
условно можно разделить на три участка (рис. 2). 
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Рис. 2. Концентрационные профили элементов в покры-
тии Ti0,6Cr0,4N, осажденном на подслой Ni0,9P0,1, после 
отжига при температуре 900 °С 
 

Так, внешний слой соответствует оксиду тита-
на TiO2 (структура рутил), за которым последова-
тельно находятся слой оксида хрома Cr2O3 и до-
полнительный слой оксида никеля NiO, характери-
зующийся плавным уменьшением содержания 
кислорода от 38 до 12 ат.% и препятствующего 
дальнейшей миграции кислорода вглубь вакуум-
но-дугового покрытия. [4]. В то время как азот, 
находящийся в свободном состоянии, может 
диффундировать в атмосферу, но формирование 
плотных мелкокристаллических оксидных слоев 
при низких температурах отжига препятствует его 
диффузии в направлении поверхности. Кроме 
этого, по мере повышения температуры отжига 
до 900 ºС происходит перераспределение компо-
нент не только в объеме вакуумно-дугового по-
крытия Ti0.6Cr0.4N, но и в никелевом слое Ni0.9P0.1.  

г 

в 

б 

а 



 

 

363 

Секция 5. Влияние излучений на структуру и свойства покрытий 

12-я Международная конференция «Взаимодействие излучений с твердым телом», 19-22 сентября 2017 г., Минск, Беларусь 

12th International Conference “Interaction of Radiation with Solids”, September 19-22, 2017, Minsk, Belarus 

На рис.3 представлено РЭМ-изображение по-
перечного сечения комбинированного покрытия 
Ti0.6Cr0.4N/Ni0.9P0.1, отожженного при температуре 
900ºС, где наблюдаются различные зоны по се-
чению: верхняя, средняя и нижняя, прилегающие 
к стальной основе.  
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Рис. 3. Растрово-электронномикроскопическое изоб-
ражение поперечного сечения (а) и распределение  
\интенсивностей ХРИ линий Kα1 титана, хрома, железа, 
никеля и фосфора в покрытии Ti0,6Cr0,4N, осажденном 
на подслой Ni0.9P0.1, (б) измеренные вдоль линии АБ 
(на а) после отжига при температуре 900ºС 

 

Так, во внешней зоне толщиной около 1 мкм и 
нижней зоне толщиной 5-6 мкм наблюдается 
уменьшение концентрации фосфора, в то время 
как в средней зоне его содержание увеличивает-
ся. 

Обнаруженные в средней зоне мелкодисперс-
ные частицы фазы Ni3P формируются в результа-
те одновременного распада и выделения фосфо-
ра из твердого раствора никеля. Это подтвержда-
ется присутствием на дифракционных спектрах 
линий, характерных для фосфида никеля Ni3P, 
интенсивность которых возрастает по мере роста 

температуры отжига. По мере повышения темпе-
ратуры отжига частицы фосфида никеля Ni3P 
коагулируют, происходит дальнейшее укрупнение 
их размеров, и они становятся еще более разли-
чимыми [6]. Кроме того, при нагреве в области 
«подслой-подложка» имеет место взаимодиффу-
зия никеля и железа из стальной основы благо-
даря градиенту концентраций. 

 

Заключение 
Изучено влияние термической обработки на 

структуру, элементный и фазовый состав покры-
тия Ti0.6Cr0.4N, осажденного на предварительно 
нанесенный промежуточный никелевый слой 
Ni0.9P0.1. Методами рентгеноструктурного анализа, 
сканирующей электронной микроскопии и Оже-
электронной спектроскопии обнаружено, что при 
температурах отжига 500-1000 ºС происходит 
диффузия никеля через всю толщину вакуумно-
дугового покрытия к поверхности, в результате 
чего формируется между оксидным слоем Cr2O3 и 
покрытием TiCrN дополнительный оксидный слой 
NiO, препятствующий миграции кислорода вглубь 
вакуумно-дугового покрытия. Таким образом, 
комбинированные покрытия обладают повышен-
ной стойкостью к окислению на воздухе при тем-
пературах 500-1000 ºС благодаря формированию 
дополнительного защитного оксидного слоя NiO.  
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THERMAL STABILITY OF VACUUM-ARC COATINGS ON THE BASIS  
OF THE SYSTEM Ti-Cr-N DEPOSITED ON A SUBLAYER OF NICKEL 
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1)Brest State Technical University, 267 Moskovskaya str., 220050 Brest, Belarus, mbarkovskay@mail.ru 
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Method of vacuum-arc deposition of Ti-Cr-N combined coatings on the steel substrate with Ni-P sublayer applied by electro-

lytic technique has been proposed. Effect of annealing on air in the temperature range of 500-1000°C on elemental and phase 
composition of two-layer combined coatings was investigated. It is shown, at the temperatures above 700°C, Cr2O3, TiO2, and 
NiO oxides are formed on the surface of the coating. Obtained combined coatings have an enhanced oxidation resistance. 
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ВЛИЯНИЕ ПАРАМЕТРОВ ВАКУУМНО-ДУГОВОГО ОСАЖДЕНИЯ 
НА НАНОСТРУКТУРНЫЕ ХАРАКТЕРИСТИКИ ПОКРЫТИЙ  

СИСТЕМЫ Ti-N С ЛЕГИРУЮЩИМИ ДОБАВКАМИ Si И Y 
 

В.А. Белоус, Ю.А. Заднепровский, Н.С. Ломино 
Национальный научный центр «Харьковский физико-технический институт» 

ул. Академическая 1, 61108 Харьков, Украина, yaz@kipt.kharkov.ua 
 

Методом вакуумно-дугового осаждения при использовании титановых катодов, легированных малыми добавками 
кремния и иттрия, получены нитридные покрытия с различным содержанием этих добавок. Используя методы рентге-
ноструктурного анализа и электронной оптики, исследованы структурные характеристики получаемых покрытий в зави-
симости от процентного содержания Si и Y. Состав покрытий изменяли в зависимости от величин используемых пара-
метров процесса осаждения – давления реакционного газа (азота) и отрицательного смещения на подложке. Проде-
монстрирована высокая чувствительность структурных изменений, происходящих в покрытиях, связанная с влиянием 
содержания легирующих элементов. Наблюдались эффекты измельчения характерных размеров кристаллических 
структур вплоть до размеров ~ 10 нм. Проведен комплекс сравнительных исследований служебных характеристик по-
лучаемых покрытий в зависимости от процентного состава лигатур. 

 

Введение 
Многокомпонентные катоды активно исполь-

зуются в практике вакуумно-дугового осаждения 
при получении покрытий различного функцио-
нального назначения. Физико-механические и 
служебные характеристики таких покрытий зача-
стую существенно превышают аналогичные свой-
ства покрытий, получаемых при использовании 
монокатодов. Однако общего подхода к подбору 
оптимальных пропорций легирующих элементов, 
входящих в состав катодов сложного состава, 
пока не выработано. Как показано во многих экс-
периментах, в зависимости от условий процесса 
осаждения элементный состав покрытий может 
существенно отличаться от состава катодов [1], и 
получение покрытий с повышенными служебными 
характеристиками может быть осуществлено при 
проведении процесса осаждения только в доста-
точно узких диапазонах изменения параметров 
этого процесса. Таким образом, проблема полу-
чения многокомпонентных покрытий, обладающих 
улучшенными характеристиками, может быть ре-
шена как на пути экспериментального нахожде-
ния оптимальных пропорций для отдельных эле-
ментов, входящих в состав катодов, так и при 
проведении оптимизации параметров процесса 
вакуумно-дугового осаждения  

Целью настоящей работы является исследо-
вание влияния малых добавок легирующих эле-
ментов – кремния и иттрия в составе титанового 
катода на изменение структурных характеристик 
получаемых конденсатов. Были выполнены ис-
следования характеристик покрытий, полученных 
с помощью катодов следующих составов: Ti, Ti-
4.5Si, 4.5Si-2.5Y и Ti-4.5Si-1.5Y (приведенные 
пропорции соответствуют весовым процентам). 

 

Условия эксперимента и используемые 
методики 

Осаждение многокомпонентных покрытий 
проводили на вакуумной установке с использова-
нием вакуумно-дугового источника металличе-
ской плазмы [2]. Соосно с катодным узлом источ-
ника плазмы находился цилиндрический анод с 
фокусирующей магнитной системой и кольцевы-
ми диафрагмами, частично задерживающими 

капельную составляющую продуктов эрозии ка-
тода. В качестве реактивного газа в камеру 
напускали азот. Покрытия осаждались на образ-
цы (подложки), расположенные напротив источ-
ника плазмы на расстоянии ~350 мм от торца ка-
тода. В качестве материала подложек использо-
валась сталь марки 12Х17 и 12Х18Н9. Образцы 
имели размер 10х20 мм при толщине 1.5 мм. 
Толщина осаждённых покрытий составляла около 
10 мкм. Основными контролируемыми парамет-
рами процесса на стадии осаждения покрытий 
являлись напряжение смещения, подаваемое на 
образец, и давление реакционного газа. Ток дуги 
поддерживали постоянным на уровне 90 А. Пред-
варительная очистка поверхности образцов пе-
ред осаждением проводилась по стандартной 
процедуре с использованием отрицательного 
потенциала смещения 1 кВ. 

Элементный состав покрытий исследовали с 
помощью рентгенофлуоресцентного метода на 
приборе «Спрут». Структурные характеристики 
конденсатов получали на приборе ДРОН – З и 
сканирующем электронном микроскопе JSM-700-
1F. 

 

Структурные характеристики Ti-N           
покрытий с добавками Si и Y 

Исследование влияния малых добавок крем-
ния и иттрия на характеристики получаемых нит-
ридных покрытий проведено с использованием 
методик рентгеноструктурного анализа и элек-
тронной микроскопии. Сравнительные изображе-
ния изломов покрытий составов TiN и TiSiN с раз-
личным содержанием добавок Si приведено на 
рис. 1. Базовое покрытие на основе TiN характе-
ризуется крупнокристаллическим строением с 
размерами кристаллитов микронного диапазона. 
Присутствие в покрытии кремния в количестве 
0.4% приводит к измельчению структурных обра-
зований с характерными размерами на уровне 
десятков нанометров. При дальнейшем увеличе-
нии содержания кремния до 2.8% в покрытии ре-
ализуется аморфно-кристаллическая структура. 

Соответствующие рентгеновские спектры об-
разцов с покрытиями разного состава приведены 
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  TiN            (Ti-0.4Si)N         (Ti-2.8Si)N 

 
Рис. 1. Структура покрытий TiN по излому при разных 
добавках Si 

 
на рис. 2, а в таблице 1 – количественные струк-
турные характеристики, полученные из анализа 
дифрактограмм. 

 

 
 

Рис. 2. Дифрактограммы покрытий разного состава:  
1 – TiN, 2 – (Ti-0.4Si)N, 3 – (Ti-2.8Si)N 

 
Таблица 1. Структурные характеристики (Ti-Si)N покры-
тий 

Состав  
покрытия 

а, нм ОКР, нм 

TiN 0.4262 41 

(Ti-0.4Si)N 0.4275 15 

(Ti-2.8Si)N 0.4271 12 

 
Из сравнения характера рефлексов (рис. 2) 

можно наблюдать изменение кристаллографиче-
ских ориентаций в получаемых покрытиях. Если в 
случае TiN-покрытия на дифрактограмме наблю-
дается только одна сильная линия (111), и добав-
ка в покрытие Si на уровне 0.4% еще не меняет 
исходной ориентации, то при содержании крем-
ния СSi ~ 2.8% (рис. 2, кривая 3) наблюдается су-
щественная трансформация рентгеновского спек-
тра, приводящая к уменьшению интенсивности 
линии (111) и появлении конкурирующей ориен-
тации (220). 

Периоды кристаллической решетки для ука-
занных в таблице 1 покрытий отличаются от зна-
чения, характерного для массивного нитрида ти-
тана стехиометрического состава (0.4243 нм). 
Наибольшее влияние добавки кремния проявля-

ется в изменении размера области когерентного 
рассеяния. Если для покрытий состава TiN раз-
мер ОКР составляет 41 нм, то в покрытии (Ti-
2.8Si)N величина этого параметра снизилась по-
чти в 3.5 раза. 

Нами исследовано влияние Y - добавки на из-
менение структурных характеристик покрытий. 
Характеристики получаемых покрытий зависят от 
параметров процесса осаждения. В качестве 
примера рассмотрено влияние потенциала сме-
щения, прикладываемого к подложке при осажде-
нии покрытий системы (Ti-Si-Y)N. На рис. 3 при-
ведены дифрактограммы покрытий, осажденных в 
одинаковых условиях, но при разных отрицатель-
ных потенциалах на подложке (30 и 80 В). Обра-
щает внимание факт существенного снижения 
интенсивностей всех линий при повышении по-
тенциала смещения. 

 

 
 

Рис. 3. Дифрактограммы покрытий состава (Ti-Si-Y)N 
при разных потенциалах 

 

Сравнение дифрактограмм рис. 2 и рис. 3 ил-
люстрирует влияние малых добавок иттрия на 
характер рентгеновских рефлексов покрытий. 
Если состав покрытия (Ti-Si)N дополнить иттрием 
в количествах до 1%, то линия (111) исчезает 
практически полностью, и кристаллографическая 
ориентация в конденсате существенно изменяет-
ся: наиболее интенсивной и узкой становится 
линия (200) (рис. 3, кривая 1). 

Как следует из таблицы 2, на размер ОКР для 
покрытий этих составов оказывают влияние как 
небольшие добавки легирующих элементов, так и 
изменения параметра осаждения - величины по-
тенциала смещения на подложке: с повышением 
этого потенциала наблюдается снижение разме-
ра ОКР. 

На рис. 4 приведена структура рассмотренных 
выше покрытий (Ti-Si-Y)N по излому. На левом 
изображении излома покрытия, полученном при 
потенциале смещения 30 В, наблюдается выра-
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женная столбчатая структура покрытий с суб-
структурными кристаллитами размером ~ 100нм. 

 
Таблица 2. Параметр решетки и размер ОКР для покры-
тий при разных потенциалах смещения 
 

Состав 
покрытия 

U, 
В 

а, 
нм 

ОКР, 
нм 

(Ti-1,8Si-0,9Y)N 30 0.424 27 

(Ti-1,8Si-0,4Y)N 30 0.4292 14 

(Ti-1,8Si-0,4Y)N 50 0.4297 12 

(Ti-1,8Si-0,4Y)N 80 0.4283 9 

 

 
Uсм=30В;                          Uсм=80В; 

 
Рис. 4. Структура покрытий (Ti-Si-Y)N по излому при 
разных потенциалах на подложке 
 

Известно, что потенциал, ускоряющий ионы в 
процессе их осаждения на подложке, определяет 
в конечном счете температуру в зоне конденса-

ции. Из сравнения изображения изломов покры-
тий, полученных при разных потенциалах 30 и 
80 В, можно сделать вывод, что осаждение по-
крытий при более высоких температурных усло-
виях стимулирует трансформацию структурных 
образований в осаждаемых конденсатах в нано-
размерный интервал. 

 

Заключение 
Наличие в составе титанового катода малых 

добавок (1-3 весовых %) кремния и иттрия приво-
дит к значительному измельчению в наноразмер-
ный диапазон структурных характеристик оса-
ждаемых в атмосфере азота конденсатов по 
сравнению с конденсатами, получаемыми в ана-
логичных условиях с использованием титанового 
катода. 
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THE INFLUENCE OF VACUUM-ARC DEPOSITION PARAMETERS ON NANOSTRUCTURAL 

CHARACTERISTICS OF TI-N COATINGS WITH Si AND Y ALLOYING ADDITIONS 
 

V.A. Belous, Yu.A. Zadneprovsky, N.S. Lomino 
National Science Center “Kharkiv Institute of Physics & Technology”  
1 Akademichna str., 61108 Kharkiv, Ukraine, yaz@kipt.kharkov.ua 

 
The vacuum-arc deposition technique employing titanium cathodes, alloyed with small additions of silicon and yttrium, has 

been used to obtain nitride coatings with different content of the additions. The structural characteristics of the obtained coatings 
were investigated by the X-ray diffraction and electron optics methods as functions of the percentage of Si and Y. The coating 
composition was varied depending on the parameter values used in the deposition process, namely, the values of reaction gas 
(nitrogen) pressure and substrate negative bias. A high sensitivity of structural changes occurring in the coatings has been 
demonstrated to be due to the effects of the alloying element content. Typical size reduction down to ~ 10 nm has been ob-
served in the crystalline structures of the nitride coatings. A variety of comparative studies have been made to investigate the 
performance characteristics of the obtained coatings in relation to the percentage of addition alloys. 
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ИСПОЛЬЗОВАНИЕ КОМПЛЕКСНОЙ ИОННО-ПЛАЗМЕННОЙ 
ОБРАБОТКИ РАБОЧИХ ПОВЕРХНОСТЕЙ  

ШАРНИРНЫХ СОЕДИНЕНИЙ ДЛЯ ПОВЫШЕНИЯ  
ИХ ЭКСПЛУАТАЦИОННОГО РЕСУРСА 

 
B.А. Белоус1), Ю.А. Заднепровский1), М.Г. Ищенко2), Н.С. Ломино1), Г.И. Ищенко2). 

1)Национальный научный центр «Харьковский физико-технический институт» 
ул. Академическая 1, 61108 Харьков, Украина, yaz@kipt.kharkov.ua 
2)ПАО «Турбоатом», Московский пр. 199, 61037 Харьков, Украина 

              
В целях увеличения эксплуатационного ресурса блока парораспределения турбины разработан процесс модифи-

цирования поверхностей рабочих деталей, представляющих пару трения, с использованием метода вакуумно-дугового 
испарения металлов. Этот процесс реализован в двухстадийном технологическом цикле: упрочнение основы стальных 
поверхностей методом ионно-плазменного азотирования и последующее осаждение на них защитных покрытий на ос-
нове соединений MoN и TiN. Детально исследована зависимость физических характеристик модифицированных образ-
цов (профили твердости по глубине от поверхности, а также структурные особенности азотированных слоев и нитрид-
ных покрытий) от параметров разрабатываемого процесса. Выполнены сравнительные лабораторные испытания слу-
жебных характеристик (абразивной и коррозионной стойкости) различных образцов, и продемонстрировано существен-
ное улучшение этих характеристик для модифицированных поверхностей по сравнению с деталями без указанной об-
работки. 

 

Введение 
Ресурс паровой турбины определяется стой-

костью ее отдельных узлов к различного вида 
воздействиям, возникающим при эксплуатации. 
Существенный износ рабочих поверхностей от-
дельных конструкционных элементов турбины 
связан с разрушающим влиянием высокоскорост-
ных потоков пара и воды. При этом реализуются 
процессы абразивно-эрозионного, коррозионного 
и кавитационного износов. Для некоторых узлов 
турбины характерными условиями работы явля-
ются также динамические нагрузки, которым под-
вержены соприкасающиеся поверхности деталей 
пар трения. Такими, в частности, являются дета-
ли, используемые в конструкции блока парорас-
пределения турбины К-325 с условным названием 
«Упор» и «Шарнир». Изображение этих деталей 
приведено на рис. 1, где трущиеся рабочие по-
верхности, подверженные повышенному износу, 
обозначены стрелками. 

 
 

Рис 1. Детали пары трения блока парораспределения: а 
- «Упор», б - «Шарнир» 

 

Эти детали являются достаточно массивными 
(масса детали «Упор» - 5 кг, «Шарнир» - 7 кг), а 
площадь их контактирующих поверхностей со-

ставляет ~60 см2. Контакт деталей осуществля-
ется во влажнопаровой среде при повышенных 
температурах и при значительных удельных дав-
лениях на контактирующих поверхностях. Для 
работы в таких жестких условиях эксплуатации 
детали изготавливаются из жаропрочных сталей 
типа 25Х1МФ. Кроме этого, согласно техническим 
условиям, необходимо также обеспечить твер-
дость на контактирующих поверхностях не менее 
500 НV (Hμ = 5 ГПа). 

В процессах длительной эксплуатации турби-
ны происходит, тем не менее, повышенный износ 
контактирующих поверхностей этих деталей, при-
водящий к снижению эффективности работы бло-
ка парораспределения и снижению ресурса рабо-
ты турбины в целом. В связи с этим возникла за-
дача повышения эксплуатационных характери-
стик деталей, составляющих указанную пару тре-
ния. Нами было предложено модифицировать 
рабочие поверхности деталей этого узла путем их 
упрочнения с помощью метода ионно-
плазменного азотировании с последующим нане-
сением защитных покрытий при вакуумно-
дуговом осаждении. 

Использование процесса вакуумного ионно-
плазменного азотирования для повышения проч-
ностных свойств основы детали является альтер-
нативой традиционно применяемому процессу 
термического (печного) азотирования, реализуе-
мого при атмосферном давлении. В качестве до-
полнительной защиты от различных видов износа 
(эрозионного, абразивного и коррозионного) 
предложено использование высокотвердых изно-
состойких покрытий на основе нитридов титана и 
молибдена. При этом на выпуклую поверхность 
детали «Шарнир» осаждали пленку нитрида мо-
либдена, а на вогнутую поверхность детали 
«Упор» -  нитрида титана.  

 

Методика эксперимента 
Стадия ионного азотирования деталей проис-

ходит при зажигании в рабочей камере двухсту-
пенчатого вакуумно-дугового разряда (ДВДР) [1], 
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горящего в разреженной атмосфере азота. Тем-
пература на упрочняемой поверхности детали, 
измеренная с помощью пирометра, находилась в 
пределах 550-620°С. Длительность стадии азоти-
рования в эксперименте изменяли в пределах 15-
60 мин.  

Модифицирование поверхности ст. 25Х1МФ 
для детали «Упор» с осаждением TiN-покрытия 
происходило по аналогичной схеме, что и для 
детали «Шарнир» с МоN-покрытием. Выбор ре-
жима осаждения при получении покрытий разного 
состава MoN и TiN производили исходя из необ-
ходимости обеспечения примерного равенства 
значений микротвердости Hμ для этих покрытий. 
Такое условие продиктовано особенностями ра-
боты упрочняемых деталей в паре трения с сим-
метричными контактными нагрузками. 

Непосредственно после завершения процесса 
азотирования основы (сталь 25Х1МФ) на поверх-
ность образцов вакуумно-дуговым методом оса-
ждался тонкий (≤ 2 мкм) слой металла, соответ-
ственно, титана или молибдена. Это обеспечива-
ло более высокий уровень адгезии с более тол-
стыми (до ~ 10 мкм) нитридными слоями метал-
лов, осаждаемыми на следующем этапе модифи-
цирования поверхности. При этом измеренные 
значения микротвердостей Нµ для осажденных 
покрытий MoN и TiN составляли ~ 28 ГПа. 

 

Результаты эксперимента 
На рис. 2 приведены распределения относи-

тельного содержания азота и твердости по глу-
бине шлифа для двух образцов - проазотирован-
ного и проазотированного с последующим оса-
ждением покрытия состава MoN. Профили кон-
центрации азота измерены с шагом 10 мкм с по-
мощью рентгено-флуоресцентного микроанализа 
на электронном микроскопе. 

  

 
Рис. 2. Профили концентрации азота и твердости по 
глубине в процессах ионного азотирования и азотиро-
вания с последующим осаждением покрытия МоN. 
(Штриховкой обозначена область, относящаяся к по-
крытию) 

 

Из рис. 2 следует, что концентрации азота и 
глубины его проникновения в материал подложки 
для указанных образцов существенно отличают-
ся. Повышенное (до 45 ат. %) содержание азота в 
осажденном покрытии связано с синтезом соот-
ветствующих фаз нитрида молибдена, т.е. с 
нахождением азота в устойчивом (связанном) 
состоянии. Именно наличием этих фаз объясня-

ется и повышенный уровень твердости в оса-
жденном нитридном слое. Под MoN- покрытием 
располагался тонкий промежуточный слой мо-
либдена, осаждаемый для повышения адгезион-
ных свойств в условиях более высокого вакуума 
(Р~10-5 Торр), и именно к этому слою относятся 
точки на кривой этого рисунка с минимальным 
содержанием азота. Как видно из рис. 2, про-
странственная протяженность (~10 мкм) провала, 
связанного с указанным минимумом, существен-
но превышает толщину осажденного Мо-слоя. 
Это, возможно, связано с процессами деазотиро-
вания поверхности стали при ее нагреве на ста-
дии ионной бомбардировки, которую применяют 
перед осаждением прослойки молибдена. Из рис. 
2 также следует, что концентрация азота и глуби-
на его проникновения в материал подложки для 
образцов с различной ионно-плазменной обра-
боткой существенно отличаются: на проазотиро-
ванных образцах с покрытиями и концентрация 
азота, и глубина его залегания выше, чем для 
образцов, прошедших только стадию азотирова-
ния.  

На рис. 3 приведены сравнительные фото-
графии поперечных изломов исходного и проазо-
тированного образца с покрытием MoN. Эти фо-
тографии получены с помощью сканирующего 
электронного микроскопа. Структуре исходной 
стали (рис. 3(1)) свойственно наличие характер-
ных зернистых образований с преобладанием 
зерен крупного размера ~10 мкм и более. 

 

 

Рис. 3 Фотографии поперечных изломов: 1 – исходный 
образец стали 25Х1МФ, 2 – проазотированная сталь с 
MoN покрытием 

 

В результате азотирования (см. рис. 3(2)) про-
исходит существенная перестройка структуры 
стали, что отражается в измельчении размеров 
зерен до величин 1-3 мкм (непосредственно под 
MoN- покрытием) с тенденцией их укрупнения до 
~10 мкм при удалении от поверхности на рассто-
яния до 100 мкм.  

Вакуумно-дуговые технологии осаждения по-
крытий в принципе обеспечивают их удовлетво-
рительное сцепление с подложкой. Это достига-
ется применением ионной очистки поверхности 
основы, совершаемой непосредственно перед 
нанесением покрытий. При такой очистке проис-
ходит не только удаление возможных загрязне-
ний с поверхности, но инициируется процесс ион-
ного перемешивания распыляемых атомов осно-
вы с осаждаемыми атомами покрытия.  

Для ионно-плазменного азотирования с по-
следующим нанесением защитных покрытий так-
же характерны высокие адгезионные характери-
стики получаемого образования основа-покрытие. 
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Дополнительно этому способствует нанесение на 
проазотированную поверхность основы тонких (1-
2 мкм) промежуточных слоев, соответственно, 
титана или молибдена, осаждаемых с использо-
ванием тех же катодов, что и для последующих 
нитридных слоев. 

 

Рис. 4. Изображения поперечных изломов образцов 
стали с осажденными слоями металлов и их нитридов. 

 
На рис. 4 представлены фотографии изломов 

образцов с покрытиями разных составов. Обра-
щает внимание высокая степень согласованности 
профилей границы как между подложкой и ме-
таллом, так и между металлом и его нитридом, 
что свидетельствует об удовлетворительном 
уровне адгезии. 

Для исследований коррозионной стойкости (в 
среде 3% NaCl) использовалась потенциометри-
ческая методика испытаний. На рис. 5 представ-
лены кривые зависимостей плотности тока от 
потенциала для следующих образцов: исходной 
стали, стали, проазотированной в разряде, и 
проазотированной стали с защитными покрытия-
ми MoN и TiN. Также для сравнения на этом ри-
сунке приведены результаты коррозионных испы-
таний стали после  печного азотирования. Из хо-
да кривой J(Ф) для исходной ст.25Х1МФ следует, 
что этот материал обладает низкой коррозионной 
стойкостью. Проведение процессов печного или 
ионно-плазменного азотирования приводит к по-
вышению антикоррозионных характеристик стали, 
причем второй из указанных процессов обладает 
преимуществом. Однако наибольшими защитны-
ми свойствами от воздействия коррозионной сре-
ды обладают образцы при комбинированном мо-
дифицировании, когда на проазотированную в 
газо-разрядной плазме поверхность стали нанес-
ли покрытия составов MoN или TiN. 

На рис. 6 приведены сравнительные резуль-
таты по исследованию стойкости различных об-
разцов при абразивном воздействии. Как видно 
из рис. 6, применение обсуждаемых выше про-
цессов модифицирования поверхности исходной 
стали повышают ее сопротивление абразивному 
износу.  

 
Рис. 5. Вольт-амперные характеристики различных об-
разцов в агрессивной среде при коррозионных испыта-
ниях: 1 - сталь в исходном состоянии; 2 - сталь после 
печного азотирования; 3 - сталь после ионно-
плазменного азотирования; 4 - проазотированная сталь 
с МоN- покрытием; 5 - проазотированная сталь с TiN–
покрытием 

 

 
 

Рис. 6. Сравнительные результаты износостойкости 
различных образцов при эрозионных испытаниях 

 
При этом азотирование в разряде увеличивает 
абразивную стойкость модифицированной по-
верхности втрое, ТiN-покрытие, осажденное на 
проазотированную стальную основу, обеспечива-
ет увеличение стойкости исходной стали более, 
чем в 20 раз, а с МоN-покрытием – до двух по-
рядков величины. 

 

Заключение 
Разработан процесс ионно-плазменного азо-

тирования на крупномасштабные заводские де-
тали, представляющие собой пары трения. В ре-
зультате ионно-плазменного азотирования полу-
чены слои повышенной твердости на глубину 
более 100 мкм. Исследованы процессы нанесе-
ния защитных MoN и ТiN- покрытий на проазоти-
рованные поверхности деталей. В выбранных 
режимах осаждения получены покрытия с близ-
кими значениями микротвердости на уровне ~28 
ГПа. Использование покрытий позволило суще-
ственно улучшить служебные характеристики 
защищаемых деталей. Коррозионная стойкость 
повышена до 5 раз, а абразивная стойкость – от 
одного до двух порядков величины. 
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BY USE OF COMPLEX IONIC-PLASMA TREATMENT 
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For increasing the service life of steel components that form a friction pair and are operated under conditions of dynamic 

loads, elevated temperatures and corrosive media, the process of working contact surface modification has been developed 
with the use of the vacuum-arc technique. The process has been realized in a two-stage technological cycle, including harden-
ing of the base material by ion-plasma nitriding that replaces effectively the “furnace” nitriding, and a subsequent deposition of 
protective coatings Mo-N (molybdenum nitride) and Ti-N (titanium nitride). Various physical properties of the modified samples 
(hardness depth profiles, as well as structure peculiarities of nitrided layers and nitride coatings) have been investigated as 
functions of the parameters of the process under development. Comparative laboratory tests of service characteristics (abra-
sion/corrosion resistances) of the components have been made, and an essential improvement of these characteristics has 
been demonstrated for the modified surfaces. 

 

СТРУКТУРНЫЕ И ОПТИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА  
ПЛЕНОК ФОТОРЕЗИСТА ФП9120,  

ИМПЛАНТИРОВАННЫХ ИОНАМИ P+ И B+ 
 

Д.В. Шестовский 
Белорусский государственный университет,  

пр. Независимости 4, 220030 Минск, Беларусь, 1279489@mail.ru 
 

Изучены структурные и оптические свойства пленок фоторезиста ФП9120 на кремниевой подложке, имплантиро-
ванных ионами P+ и B+ с энергией 60 кэВ в интервале доз имплантации 6·1014–1.2·1016 cм-2 при плотности ионного тока 
10 мкA/cм2. Показано, что ионная имплантация при дозе 6·1014 cм-2 приводит к снижению шероховатости поверхности и 
выравниванию каверн, что обусловлено релаксацией напряжений вблизи границы раздела вследствие разогрева при-
поверхностного слоя мишени ионной имплантацией. Методом отражательной спектроскопии установлено, что имплан-
тация вышеуказанными ионами не оказывает значительного влияния на отражательные характеристики пленок фото-
резиста ФП9120. 

 

Введение 
В настоящее время сохраняется устойчивый 

интерес к исследованию свойств модифициро-
ванных ионной имплантацией полимеров, что 
объясняется перспективами создания новых ма-
териалов для производства функциональных 
элементов оптики и электроники [1]. Ионная им-
плантация позволяет улучшить такие характери-
стики материалов, как твердость, коэффициент 
трения, износостойкость, дает возможность со-
здания многослойных структур с заранее задан-
ными оптическими характеристиками [2-4]. Поли-
мерные пленки фоторезиста, в частности 
ФП9120, который представляет собой композит 
из светочувствительного О-нафтохинондиазида и 
фенолформальдегидной смолы, широко приме-
няются в технологических процессах ионно-
лучевой фотолитографии для изготовления полу-
проводниковых приборов. Однако влияние им-
плантации ионами P+ и B+ на оптические и струк-
турные свойства пленок фоторезиста мало изу-
чено. 

В связи с этим целью данной работы было 
установление закономерностей изменения струк-
турных и оптических свойств пленок фоторезиста 

ФП9120, имплантированных ионами P+ и B+. 

 
Методика эксперимента  

Расчет пробегов ионов производился с помо-
щью программы SRIM-2012 [5]. При модификации 
поверхности ионами P+ глубина модифицирован-
ного слоя составила 0.2 мкм, а при модификации 
ионами B+ – 0.4 мкм. 

Пленка фоторезиста толщиной 1.8 мкм нано-
силась на поверхность пластин кремния марки 
КДБ-10 (111) методом центрифугирования. Им-
плантация ионами P+ и B+ c энергией 60 кэВ в 
интервале доз 6·1014 – 1.2·1016 cм-2 проводилась 
на установке «Везувий-6» при комнатной темпе-
ратуре в режиме постоянного ионного тока при 
его плотности 10 мкА/см2. 

Исследование морфологии поверхности фо-
торезиста проводилось методом атомно-силовой 
микроскопии (АСМ) при комнатной температуре 
на приборе Solver P47 PRO. Значения средних 
арифметических шероховатостей определялись 
по результатам не менее трех измерений в раз-
личных точках одного образца размером 4×4 мм.  

Спектры отражения в интервале длин волн 
250 – 2500 нм регистрировались при минималь-
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ном значении угла падения (8º) на спектрофото-
метре Photon RT. Спектральное разрешение со-
ставляло не менее 1 нм, а относительная по-
грешность определения коэффициента отраже-
ния не превышала 1 %. 

Определение показателя преломления произ-
водилось по наклону зависимости положения 
интерференционных максимумов от их номеров 

на основании формулы [6]:  

 
где n – показатель преломления, m – номер мак-
симума, h – постоянная Планка; с – скорость све-
та в вакууме; d – геометрическая толщина образ-
ца. 

 
Результаты эксперимента и обсуждение 

Характерные трехмерные изображения по-
верхностей образцов представлены на рис. 1. На 
поверхности исходного образца (рис. 1а) можно 
наблюдать каверны (впадины), средняя арифме-
тическая величина шероховатости Ra~0.24 нм, 
высота отдельных конусообразных структур не 
превышает 2.3 нм. При имплантации образцов 
ионами P+ и B+ (рис. 1б) дозой 6·1014 cм-2 величи-
на Ra уменьшилась, и составляет для P+ Ra~0.14 
нм, B+ Ra ~ 0.16 нм, высота конусообразных струк-
тур уменьшилась и не превышает для P+ 1.4 нм и 
для B+ 1.8 нм. При последующем увеличении до-
зы наблюдалось незначительное изменение ше-
роховатости. 

 

 
Рис. 1. АСМ изображения поверхности исходного (а) и 
имплантированного ионами B+ (б) дозой 6·1014 cм-2 фо-
торезиста ФП9120 
 

Уже при низких дозах имплантации наблюда-
лось снижение шероховатости и выравнивание 
каверн. Это обусловлено релаксацией напряже-
ний, образовавшихся в процессе изготовления 
резистивной пленки. В результате воздействия 
ионной имплантации происходит разогрев припо-
верхностного слоя мишени, молекулы становятся 

подвижными, поверхностная энергия минимизи-
руется за счет уменьшения площади поверхно-
сти, что стимулирует выравнивание каверн [3, 4, 
7].  

Интерференционные картины спектральной 
зависимости отражения исходного образца и им-
плантированных ионами P+ и B+ образцов пред-
ставлены на рис. 2 и 3 соответственно. У исход-
ных образцов наблюдается максимум величины 
коэффициента отражения при λ=320 нм, что обу-
словлено структурой полимерного фоторезиста. 

 

 

 
Рис. 2. Спектральные зависимости коэффициента от-
ражения пленок исходного (а) фоторезиста ФП9120 и 
пленок, имплантированных ионами P+ (б-г) дозой D, 1014 
cм-2: б – 6; в – 60; г – 120 

 

 

 

 

 
 
Рис. 3. Спектральные зависимости коэффициента от-
ражения пленок исходного (а) фоторезиста ФП9120 и 
имплантированных ионами B+ (б-г) дозой D, 1014 cм-2: б 
– 6; в – 12; г – 60 

 
Для образцов, имплантированных как ионами 

P+, так и B+
, при дозе имплантации 61014 см-2 про-

исходит «размытие» интерференционных полос в 
коротковолновой области, что в первую очередь 
обусловлено процессами формирования припо-
верхностного карбонизированного слоя. При 
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λ=320 нм не наблюдается максимум величины 
коэффициента отражения, который наблюдался у 
исходного образца. При дальнейшем увеличении 
дозы имплантации происходят незначительные 
изменения интерференционной картины для об-
разцов, модифицированных ионами обоих видов, 
что может быть следствием завершения процес-
сов карбонизации в приповерхностном слое [8].  

Расчеты интегрального коэффициента отра-
жения показали, что он находится в пределах 
погрешности измерения и не зависит от дозы им-
плантации как ионами P+, так и B+. 

Зависимости положений интерференционных 
максимумов от их номеров для исходного и им-
плантированных ионами P+ образцов приведены 
на рис. 4.  

 
Рис. 4. Зависимость положения интерференционных 
максимумов от их номеров для исходного (1) и имплан-
тированных ионами P+ образцов фоторезиста ФП9120 
дозами D, cм-2: 2- 6·1014; 3 - 6·1015; 4 - 1.2·1016 

 

В отличие от исследований [8], где наблюдалось 
изменение наклона этой зависимости, в наших 
образцах изменение наклона зависимости прак-
тически не наблюдается. Причем наклон этой 
зависимости так же не изменяется с дозой им-
плантации для обоих видов ионов. Это не позво-
ляет определить показатель преломления моди-
фицированного слоя. 

Оценка эффективного показателя преломле-
ния модифицированных ионной имплантацией 
образцов при неизменной толщине пленки фото-
резиста дает величину n в интервале от 1.8 до 1.9. 

 

Заключение 
Таким образом, в результате проведенных ис-

следований структурных и оптических свойств 

пленок фоторезиста ФП9120, имплантированных 
ионами P+ и B+ с энергией 60 кэВ в интервале доз 
имплантации 6·1014–1.2·1016 cм-2 при плотности 
ионного тока 10 мкA/cм2, сделаны следующие 
выводы:  

Показано, что ионная имплантация пленок 
фоторезиста на кремниевой подложке вышеука-
занными ионами приводит к изменению шерохо-
ватости с 0.24 нм для исходного образца до 0.14 
нм и 0.16 нм для образцов, имплантированных 
ионами P+ и B+ соответственно при дозе имплан-
тации 6·1014 cм-2. Это обусловлено релаксацией 
напряжений, вследствие разогрева приповерх-
ностного слоя мишени ионной имплантацией. При 
дозе более 6·1014 cм-2 шероховатость практиче-
ски не изменяется. 

Установлено, что имплантация вышеуказан-
ными ионами не оказывает значительного влия-
ния на отражательные характеристики пленок 
фоторезиста. Так, интегральный коэффициент 
отражения с увеличением дозы имплантации 
практически не изменяется. Показатель прелом-
ления с увеличением дозы имплантации изменя-
ется незначительно в интервале от 1.8 до 19.  
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ВЛИЯНИЕ ОБЛУЧЕНИЯ СИЛЬНОТОЧНЫМИ ЭЛЕКТРОННЫМИ 
ПУЧКАМИ НА ЭКСПЛУАТАЦИОННЫЕ ХАРАКТЕРИСТИКИ  

ИОННО-ПЛАЗМЕННЫХ ПОКРЫТИЙ Ni-Cr-Al-Y 
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Проведены исследования физико-химического и структурно-фазового состояний методами оптической и аналити-

ческой электронной микроскопии поверхностного слоя до и после испытаний на сопротивление сульфидно-оксидной 
коррозии образцов с ионно-плазменным покрытием после модифицирования, а также в исходном состоянии. Аналогич-
ный спектр металлофизических методов исследования был задействован для образцов после термоэкспонирования на 
воздухе при 1000ºС. Установлено, что модифицирование поверхностного ионно-плазменного покрытия СДП2+ВСДП16 
при помощи сильноточных импульсных электронных пучков позволило повысить эксплуатационные характеристики 
такие, как жаростойкость в 2.7 раза, а сопротивление сульфидно-оксидной коррозии в 2.5 раза. 
 

Введение 
Надежность работы авиационных ГТД в зна-

чительной степени зависит от надежности работы 
лопаток турбины, которые являются наиболее 
нагруженными деталями, так как подвергаются 
действию статических, динамических, цикличе-
ских нагрузок, а также испытывают циклические 
термические напряжения. Они работают в усло-
виях агрессивной газовой среды при высокой 
температуре и подвергаются газовой коррозии, 
включая и сульфидно-оксидную коррозию (СОК) 
[1]. 

Одно из решений проблемы повышения со-
противления сульфидно-оксидной коррозии за-
ключается в нанесении защитных ионно-
плазменных покрытий Ni-Cr-Al-Y. Однако наличие 
технологических дефектов, образовавшихся при 
нанесении покрытия (наличие микрокапельной 
фракции, низкой местной адгезии, и неоднород-
ность распределения фазовых составляющих по 
поверхности и глубине, а также высокая шерохо-
ватость покрытия) в процессе эксплуатации могут 
привести к снижению жаростойкости покрытия, а 
также его сопротивлению сульфидно-оксидной 
коррозии и требуют мероприятий для их нивели-
рования [2, 3]. 

На основании проведенных ранее исследова-
ний [4] и исходя из обоснованного практического 
интереса были проведены исследования жаро-
стойкости покрытия в условиях термоэкспозиции 
на воздухе при температуре 1000ºС и влияния 
СОК при 800ºС на поверхностные слои покрытия 
СДП2+ВСДП16 до и после облучения с помощью 
сильноточных импульсных электронных пучков 
(СИЭП). Условия экспериментов были выбраны 
исходя из рабочих температур и условий эксплуа-
тации рабочих лопаток современных ГТД пятого 
поколения. Целью данной работы было проведе-
ние исследования влияния на сопротивление 
СОК до и после модифицирования на поверх-
ностный и приповерхностные слои конденсиро-

ванных ионно-плазменных покрытий Ni-Cr-Al-Y. 
 

Материалы и методики исследования 
В качестве объектов исследования были ис-

пользованы образцы из жаропрочного никелевого 
сплава ЖС32-моно с нанесенным по серийной 
технологии конденсированным ионно-
плазменным многокомпонентным покрытием 
СДП-2+ВСДП-16 без модифицирования и с по-
следующим модифицированием СИЭП [3].  

Облучение СИЭП проводили на комплексной 
автоматизированной электронно-пучковой уста-
новке «РИТМ-СП» по режиму: энергия электронов 
E=20 кэВ, число импульсов N=10 с последующей 
термообработкой при температуре 1000ºС в те-
чение 2 ч в вакууме. 

Испытания на сопротивление СОК были про-
ведены в соответствии с ПИ 1.2А-503-98. Режим 
испытаний – циклический: нанесение на горячую 
поверхность образцов солевой корки напылением 
раствора солей Na2SО4+NaCl; выдержка при за-
данной температуре 800°С в течение 1 ч; охла-
ждение на воздухе. Общая продолжительность 
испытаний – 10 циклов. Оценка стойкости покры-
тия до и после облучения к СОК проводилась 
гравиметрическим методом на аналитических 
весах с точностью ±0,0002г. Для определения 
кинетики процесса СОК взвешивание образцов 
проводили через 1, 5 и 10 циклов испытаний.  

Термоэкспонирование образцов с покрытием 
до и после облучения при температуре 1000 ºС 
проводилось на воздухе в муфельной печи 
Nabertherm №7/Н. Состояние поверхностного 
слоя оценивали после 6.5, 13.5, 18.5, 28.5, 50, 70 
и 150 ч. 

Состояние поверхности исследовали с приме-
нением лазерного конфокального микроскопа 
LEXT OLS 3100 с последующей обработкой полу-
ченных изображений с помощью программного 
обеспечения.  

Исследование микроструктуры покрытия про-
водили с применением оптического микроскопа 
Leica DM IRM и растрового электронного микро-
скопа VERIOS 460 с энергодисперсионным рент-
геновским микроанализатором Oxford X-MaxN 
80T.  
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Экспериментальные результаты и их     
обсуждение 

Испытание на сопротивление СОК было про-
ведено на образцах с покрытием, нанесенным по 
серийной технологии до и после облучения, а 
также на образцах, имеющих на поверхности по-
сле облучения различные виды кратеров (много-
кольцевые, смежные и забоинообразные крате-
ры), а также трещины.  

Немодифицированное покрытие после 1 цик-
ла испытаний практически не отличается от ис-
ходного: покрытие однородное с единичными 
частицами капельной фазы. После 5 циклов на 
поверхности образцов наблюдаются отдельные 
места с коррозией - на поверхности наблюдаются 
пятна зеленого цвета. Далее, после 10 циклов 
испытаний, размер пятен и их количество замет-
но прогрессирует (рис. 1а). 

После 5 циклов испытаний покрытие на об-
разце с модифицированием без дефектов после 
проведения облучения с помощью СИЭП стано-
вится матовым, очагов коррозионного поражения 
на поверхности образца не наблюдается. Даже 
после 10 циклов на данном образце на покрытии 
нет язв от коррозии, а поверхность образца рав-
номерно изменила цвет (нет первоначального 
блеска) (рис. 1б). 

 

 х32  х32    
а                                        б  

 
Рис. 1. Вид поверхности образцов после 10 циклов ис-
пытаний: а - в исходном состоянии; б - с модифициро-
ванием 

 
При исследовании поверхности после испыта-

ния на сопротивление СОК с помощью методов 
растровой электронной микроскопии и рентгено-
спектрального микроанализа было установлено, 
что забоинообразные кратеры в условиях суль-
фидно-оксидной коррозии всегда являются оча-
гами зарождения коррозии. Однако другие виды 
кратеров, а именно, круглые кратеры с вогнуто-
стью в центре и смежные (как результат затвер-
девания волнистого микрорельефа поверхности) 
кратеры круглой формы с выпуклостью в центре 
(выброс расплавленной капли в материала в ва-
куум на начальной стадии действия импульса с 
последующим ее возвращением на расплавлен-
ную поверхность) могут являться очагами корро-
зионных повреждений при СОК в случае отсут-
ствия или недостаточного количества в микро-
объеме кратера таких элементов как Cr, Al и Ni.  

В процессе исследования микроструктуры об-
разцов, имеющих дефекты, также было обнару-
жено, что образцы, имеющие отдельные трещины  
на поверхности после модифицирования, не по-
лучили своего развития в процессе проведения 
испытания на СОК. 

Анализируя данные исследований, проведен-
ных методами оптической и растровой электрон-
ной микроскопии, можно сделать следующие вы-
воды, что модифицирование СИЭП поверхност-
ного слоя покрытия СДП 2+ВСДП 16 по выбран-
ному режиму позволило значительно повысить 
сопротивление сульфидно-оксидной коррозии: 
коррозионное поражение слоя без облучения  
увеличилось с 6.0 мкм до 25.0 мкм (при 5-ти цик-
лах), а коррозионное поражение модифициро-
ванного слоя при этих же 5 циклах  - 1.0  мкм и 10 
мкм при 10 циклах, т.е. практически в 2.5 раза 
(рис. 2).   

 

     
а                                      б 

 
Рис. 2. Микроструктура покрытия после проведения 
испытаний на СОК после 10 циклов: а - без модифици-
рования; б - модифицированное покрытие 

 
После термоэкспонирования при 1000ºС на 

воздухе образцы с исходным покрытием после 
6.5 ч имеют зеленый цвет, что косвенно свиде-
тельствует об интенсивно происходящих процес-
сах, а именно повышение активности соединений 
хрома с выходом на поверхность образцов и, как 
следствие, обеднение приповерхностных слоев 
хромом. В свою очередь, поверхность образцов, 
имеющих модифицированный слой после малых 
выдержек (6.5, 13.5, 18.5, 28.5), имеет серый цвет 
с желтым оттенком, а при более длительном экс-
понировании (50 и 70 ч) поверхность образцов 
имеет светло-коричневый оттенок, что соответ-
ствует цветам побежалости поверхности лопаток 
после эксплуатации при температурах, не вызы-
вающих необратимых процессов в поверхностном 
слое (рис. 3). 

 
 

        
              а                                  б 

   
Рис. 3. Поверхность после термоэкспонирования при 
температуре 1000°С, 50 ч на воздухе при исследовании 
методом конфокальной лазерной микроскопии: а - без 
модифицирования; б - с модифицированием 

 
При последующем термоэкспонировании 

(вплоть до 150 ч) при температуре 1000 ºС на 
воздухе было уставлено при визуальном контро-
ле, что поверхность образцов без модифициро-
вания имеет темно-зеленый цвет, а модифициро-
ванные образцы имеют коричневый оттенок. Ис-
следования поперечных образцов с помощью 
РЭМ показали, что наличие модифицированного 
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слоя на поверхности образца позволило сохра-
нить покрытие, толщина которого составляла до 
испытаний 55 мкм, а после испытаний 52 мкм. 
Толщина покрытия образца без модифицирова-
ния до испытания составляла 53 мкм, а после - 19 
мкм, т.е. защитное покрытие в условиях термо-
экспонирования на воздухе при температуре 
1000°С уменьшилось на 65 %, в покрытие с мо-
дифицированием лишь на 5%. Более того, следу-
ет заметить, что значительные изменения про-
изошли и в распределение элементного состава 
покрытия по глубине: в образцах с модифициро-
ванным покрытием наблюдается равномерное 
распределение таких элементов как Cr, Ni и Al в 
поверхностном модифицированном слое глуби-
ной 4.49 мкм как до, так и после исследования на 
жаростойкость. В образцах без модифицирования 
после проведения исследования жаростойкости 
при термоэкспонировании наблюдается значи-
тельное снижение алюминия в поверхностном 
слое, а также наличие большего числа окислов 
хрома в поверхностном слое оставшегося покры-
тия. Анализируя полученные данные, можно сде-
лать вывод, что модифицирование поверхности 
позволило сохранить ионно-плазменное покрытие 
при окислении на воздухе при температуре 
1000ºС, сохранив равномерный элементный со-
став в модифицированным слое, а также условно 
увеличив жаростойкость покрытия почти в 2.7 
раза. 
 

Заключение 
Подводя итоги проделанной работы можно 

сделать следующие выводы: 
Модифицирование СИЭП поверхностного 

слоя покрытия СДП 2+ВСДП 16 по выбранному 
режиму позволило значительно повысить сопро-
тивление сульфидно-оксидной коррозии (в 2.5 
раза).  

Модифицирование поверхности также позво-
лило сохранить ионно-плазменное покрытие при 
окислении на воздухе при температуре 1000ºС, 
сохранив равномерный элементный состав в мо-
дифицированным слое, а также условно увеличив 
жаростойкость покрытия почти в 2.7 раза. 

Работа выполнена при финансовой поддерж-
ке РФФИ (Проект №14-08-97046 - р_поволжье_а, 
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ВЛИЯНИЯ РЕНТГЕНОВСКОГО ИЗЛУЧЕНИЯ  
НА ФИЗИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА ЭЛЕКТРОЛИТОВ  

ДЛЯ ОСАЖДЕНИЯ КОМПОЗИЦИОННЫХ ПОКРЫТИЙ ZnNi/SiO2 
 

Н.Г. Валько, В.В. Война, Д.А. Парафинюк, Д.В. Лавыш 

Гродненский государственный университет им. Янки Купалы 
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Исследованы рассеивающая способность и коэффициент поверхностного натяжения электролитов, используемых 

для осаждения защитных композиционых покрытий ZnNi/SiO2 при воздействии рентгеновского излучения . Обнаружены 
зависимости рассеивающей способности электролитов и коэффициента поверхностного натяжения от температуры, а 
также концентрации наночастиц SiO2 (7-15 нм) в растворе. Установлено, что с увеличением концентрации наночасиц в 
электролите рассеивающая способность и коэффициент поверхностного натяжения электролитов уменьшаются. Выяв-
лены зависимости коэффициента поверхностного натяжения исследуемых электролитов от экспозиционной дозы рент-
геновского излучения. 

 
Введение 

Целью работы являлось изучение влияния 
рентгеновского излучения на рассеивающую спо-
собность (РСм) и на коэффициент поверхностно-
го натяжения (КПН) сульфатных электролитов, 
используемых для осаждения защитных компози-
ционных покрытий ZnNi/SiO2 на низкоуглероди-
стой стали. Интерес к данным исследованиям 
вызван тем, что облучение электролитов рентге-
новским излучением в процессе электроосажде-
ния препятствует формированию на катоде гид-
роокисных осаждений [1] вследствие радиолиза   
облучаемых электролитов и радиационно-
химических превращений в них [2]. 

 
Материалы и методы исследования  

Исследовались сульфатные электролиты с 
концентрацией наночастиц SiO2 0.05 и 0.1 г/дм3. 
Облучение электролитов осуществлялось в тер-
мостатируемой кювете при температуре 23ºС. 
Рентгеновское излучение генерировалось рент-
геновской установкой с напряжением на трубке 
50 кВ и током 15 mA. Мощность экспозиционной 
дозы рентгеновского излучения варьировалась 
посредством изменения времени облучения 
электролитов. Определение КПН сводилось к 
измерению силы отрыва прямоугольной пластин-
ки, толщиной 1 мм, от поверхности электролита с 
помощью торсионных микровесов, точность кото-
рых составляла 0.5 мг [3]. Температурные иссле-
дования КПН проводились в интервале темпера-
тур от 20 до 50oC. Основной решаемой задачей 
являлось выявление зависимостей КПН от вре-
мени, прошедшего после облучения растворов.  

Изучение рассеивающей способности элек-
тролитов по металлу проводилось в щелевой 
ячейке Молера согласно ГОСТ 9.309 [4]. В каче-
стве электродов в катодном блоке использова-
лись катоды из алюминия. Относительная по-
грешность метода не превышала 10%. 

 
Основная часть 

На рисунке 1 представлены температурные 
зависимости КПН электролитов для осаждения 
ZnNi, ZnNi/SiO2, с концентрацией наночастиц в 
электролитах 0.05 г/дм3 и 0.1 г/дм3.   

Видно, что с увеличением температуры элек-
тролита КПН уменьшается, что обусловлено, в 
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Рис. 1. Температурные зависимости КПН электролитов 
для ZnNi/SiO2 с различной концентрацией SiO2:1 – 
ZnNi; 2 – 0.05 г/дм3; 3 – 0.1 г/дм3 

 

первую очередь, уменьшением интенсивности 
межмолекулярного взаимодействия. Обнаружено, 
что КПН электролита для осаждения покрытий 
ZnNi снижается при добавлении в электролит 
ноночастиц SiO2, что связано с уменьшением 
свободной поверхностной энергии электролита 
вследствие добавления частиц твердой фазы с 
высокими адсорбционными свойствами. Обнару-
жено, что с увеличением концентрации наноча-
стиц в электролите КПН сульфатных электроли-
тов для осаждения цинкникелевых покрытий 
уменьшается. 

На рисунках 2-4 представлены зависимости 
КПН от времени, прошедшего после облучения, 
которые по виду отличаются от температурных и 
имеют нелинейный характер. Показано, что с 
увеличением времени облучения КПН исследуе-
мых электролитов сначала уменьшается, потом 
возрастает практически до исходного значения. В 
процессе наблюдения за облученными электро-
литами в течение времени релаксации были об-
наруженными минимальные и максимальные 
значения КПН. 

Обнаружено, что для КПН облученных элек-
тролитов для осаждения ZnNi время, за которое 
КПН достигает минимального значения, находит-
ся в пределах 50-70 мин. в зависимости от мощ-
ности экспозиционной дозы рентгеновского излу-
чения. 

На рисунке видно, что промежуток времени, в 
течение которого КПН достигает своего мини- 
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Рис. 2. Зависимости КПН электролита для ZnNi от вре-
мени, прошедшего после облучения рентгеновским 
излучением: 1 – 50 кР/ч; 2 – 100 кР/ч; 3 – 150 кР/ч 
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Рис. 3. Зависимости КПН электролита ZnNi с концен-
трацией наночастиц 0.05 г/дм3, от времени, прошедшего 
после облучения рентгеновским излучением: 1 –
.50 кР/ч; 2 – 100 кР/ч; 3 – 150 кР/ч 

 
мального значения при релаксации растет с уве-
личением мощности экспозиционной дозы рент-
геновского излучения. Следует отметить, наблю-
даемые закономерности уменьшения КПН с уве-
личением мощности экспозиционной дозы облу-
чения обусловлено не только снижением потен-
циального ионного и молекулярного взаимодей-
ствия в растворе, но повышением электропро-
водности электролитов вследствие их радиолиза 
при облучении ионизирующим излучением, что в 
свою очередь, приводит к увеличению их рассеи-
вающей способности, а также более равномерно-
го распределения тока и восстанавливаемого 
металла по поверхности катода. В ходе исследо-
вания было обнаружено, что воздействие рентге-
новского излучения на электролит для осаждения 
покрытий ZnNi (РСм =9.5 %) увеличивает их рас-
сеивающую способность на 30.4%. 

0 20 40 60 80 100 120
10
68

70

72

74

Ко
эф

ф
иц

ие
нт

 п
ов

ер
хн

ос
тн

ог
о 

на
тя

же
ни

я 
σ,

 м
Н

/м

Время, прошедшее после облучения, мин

1

2

3

 
 

Рис. 4. Зависимости КПН электролита ZnNi с концен-
трацией наночастиц 0,1 г/дм3 от времени, прошедшего 
после облучения рентгеновским излучением: 1 – 
50 кР/ч; 2 – 100 кР/ч; 3 – 150 кР/ч 

 
Добавление наночастиц в электролит приво-

дит к незначительному снижению РСм электроли-
тов на 1-2%, однако, как и в случае с электроли-
тами, используемых для осаждения покрытий без 
модификатора, в поле рентгеновского излучения 
наблюдается рост РСм, на 20 и 25% для концен-
траций наночастиц в электролите 0.1 и 0.05 г/дм3 
соответственно.  
 
Заключение 

Таким образом, анализ результатов исследо-
вания РСм и КПН электролитов для осаждения 
композиционных защитных покрытий ZnNi/SiО₂ 
позволил установить их зависимости от мощно-
сти экспозиционной дозы рентгеновского излуче-
ния, а также от концентрации наночастиц в элек-
тролите, заключающиеся в уменьшении КПН и 
РСм с увеличением концентрации наночастиц в 
электролите, а также в увеличении РСм и умень-
шении КПН с увеличением мощности экспозици-
онной дозы рентгеновского излучения. 
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THE INFLUENCE OF THE X-RAY IRRADIATION ON THE COEFFICIENT OF PHYSICAL  
PROPERTIES OF ELECTROLYTES USED FOR DEPOSITION COMPOSITE COATINGS 

 
N. Valko, V. Vojna, D. Parafinyuk, D. Lavysh   

Yanka Kupala State University of Grodno, 22 Ozheshko str., 230023 Grodno, Belarus, N.Valko@grsu.by 
 

The paper presents the results of an investigation of the throwing power and surface tension coefficient of electrolytes used 
for electrolytic deposition of protective composite coatings ZnNi / SiO2. It is found the coefficient of surface tension and the 
throwing power dependencies from the temperature, concentration of SiO2 nanoparticles in the solution and X-ray irradiation. 
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В работе приведены результаты теоретических и экспериментальных исследований создания наноструктурирован-

ных тонкослойных покрытий, сформированных на базе фторсодержащих олигомеров в зависимости от технологических 
параметров получения (вида энергетического воздействия, дозы излучения). Показано, что совмещение в одном техно-
логическом цикле нескольких операций (активация поверхности, модифицирование тонкопленочного покрытия), значи-
тельно ускоряет процессы структурообразования в покрытии, что значительно усиливает процессы энергопереноса. 
 

Введение 
Широкое применение в промышленности по-

лучили тонкопленочные покрытия на основе 
фторсодержащих олигомеров, известных под 
торговыми марками «Фолеокс» и «Эпилам». Для 
придания тонкопленочным покрытиям заранее 
заданных эксплуатационных характеристик при-
меняют различные методы структурного модифи-
цирования. Методы основаны на предваритель-
ном активировании макромолекул полимерной 
матрицы с последующим их осаждением на по-
верхности субстрата. Применяют также методы 
предварительной активации поверхности, на ко-
торую наносят покрытие (рентгеновское, лазер-

ное излучение, коронный и тлеющий разряд,  -

излучение, механоактивация). Эффективна акти-
вация макромолекул путем плазмохимического 
инициирования и растворения олигомеров в ле-
тучих растворителях. Широко используемым ме-
тодом является активация макромолекул фтор-
содержащих олигомеров после осаждения на 
субстрат. В результате этого полученные радика-
лы макромолекул «прививаются» к поверхност-
ному слою, образуя прочные хемосорбционные 
связи [1-3]. 

 

Основная часть 
При проведении исследований использовали: 

системный анализ, ИК - спектроскопию пропуска-
ния и НПВО, ЭПР - спектроскопию, рентгено-
структурный анализ, дифференциально–
термический анализ, электронную просвечиваю-
щую и растровую, оптическую и атомно-силовую 
микроскопию, методы двухлучевой интерферо-
метрии. Использовали различные виды структур-
ного модифицирования: СВЧ-излучение, рентге-
новское и лазерное излучение, коронный разряд. 

Воздействие рентгеновского излучения при-
водит к существенным изменениям в морфологии 
поверхности металлов, обработанных фторсо-
держащими олигомерами. При начальных време-
нах облучения покрытий (до 15 мин), сформиро-
ванных из неполярного фолеокса, образуются 
кластеры «чешуйчатого» типа. Увеличение дозы 
облучения (от 30 мин и выше) существенно не 
изменяет морфологию поверхностных слоев. Об-
лучение покрытий, сформированных из неполяр-
ных фолеоксов, приводит к аналогичным резуль-
татам, однако указанные структуры образуются 

при времени облучения t=30 мин, а размеры 
«чешуек» в 3 – 4 раза меньше. Воздействие рент-
геновского излучения приводит к увеличению 
удельной поверхности пленок, что также косвен-
но подтверждает образование наноструктур в 
пленках ФСО. Аналогичные эффекты структури-
рования происходят при воздействии СВЧ и ла-
зерного излучения на покрытия фторсодержащих 
олигомеров, сформированных на подложках раз-
личной природы (рис. 1).  

 

    
а                                        б 

 
в 

Рис. 1. Морфология пленок олигомеров Ф1 на металлах 
после воздействия СВЧ-излучения: а - исходное покры-
тие, б - обработка покрытия СВЧ-излучением в течение 
3 с, в - обработка покрытия СВЧ-излучением в течение 
10 с 
 

Обработка пленки ФСО, нанесенных на ме-
талл мягким рентгеновским излучением приводит 
к инверсии дихроизма, что позволяет предполо-
жить наличие жидкокристаллического состояния у 
фторсодержащих олигомеров. Установлено, про-
текание процессов кристаллизации в пленках 
ФСО при воздействии мягкого рентгеновского 
излучения, причиной являются химические пре-
вращения – сшивка, циклизация. Изменения в 
структуре ФСО выражаются в появлении в ИК-
спектрах (МНПВО и ВО) дополнительных пиков в 
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области 1600-1900 см-1, 1720-1780 см-1, уменьше-
ние значений оптической плотности полос погло-
щения 980, 1280, 1640 см-1 и т.п. Тип подложки 
оказывает различное каталитическое действие на 
процессы сшивки и циклизации в пленках ФСО. 
Под воздействием излучения в присутствии кис-
лорода в пленках олигомера возможно образова-
ние свободных радикалов, что и приводит к обра-
зованию пероксикислот. Пероксикислоты, взаи-
модействуя с насыщенными соединениями, обра-
зуют сшитые структуры. Другим возможным про-
цессом является декарбоксилирование с образо-
ванием ненасыщенных соединений. Подтвержде-
нием протекания как первого, так и второго меха-
низма структурных изменений в пленках ФСО 
является появление в спектрах полос поглоще-

ния в области 1700 -1800, 1870 –1900 см-1. 
Тип подложки оказывает значительное влия-

ние на ориентацию фторсодержащих олигомеров, 
также значительное влияние оказывает и время 
облучения покрытия (рис. 2) [4]. 

Рис. 2. Зависимость угла ориентации фторсодержащих 
олигомеров на поверхности NaCl от воздействия рент-
геновского излучения 

 
Проведенные исследования по изучению ори-

ентации фторсодержащих олигомеров на щелоч-
но-галлоидных кристаллах, что наибольшие из-
менения в ориентации ФСО при воздействии 
рентгеновскими лучами наблюдаются для поляр-
ных фолеоксов при начальных временах облуче-
ния. 

Воздействие излучения на пленку, сформиро-
ванную из неполярного фолеокса не приводит к 
явным ориентационным процессам. Проведенные 
исследования процессов структурообразования и 
ориентации на активных минеральных подложках 
методом рентгеноструктурного анализа, подтвер-
ждают появление кристаллических и псевдокри-
сталлических областей в пленках ФСО, т.к. ката-

лизатором данного процесса выступают как сама 
подложка, так и излучение, воздействующее на 
эту пленку. Установлена корреляция между вре-
менем облучения и экспериментальными пара-
метрами интенсивности рефлексов, позволяющая 
оценить процесс образования кристаллических и 
квазикристаллических областей в покрытиях 
фторсодержащих олигомеров. 

 

Заключение 

Проведенные исследования показали, что 
энергетическое воздействие на покрытия фтор-
содержащих олигомеров имеют общий механизм, 
однако, необходимо при этом учитывать величи-
ну энергетического воздействия, активность по-
крытия и подложки, на которой сформировано 
покрытие. Синергическое сочетание данных фак-
торов сказывается на интенсивности структурных 
изменений в покрытии, что предопределяет фи-
зические, химические, механические характери-
стики данной системы. Изучен процесс влияния 
энергетических факторов на структуру и свойства 
тонкопленочных покрытий из фторсодержащих 
олигомеров, сформированных на металлических 
подложках. Воздействие технологических факто-
ров (температуры, СВЧ- мягкого рентгеновского 
излучения) на структуру покрытий, сформирован-
ных на неметаллических подложках из фторсо-
держащих олигомеров, способствует образова-
нию сферолитных надмолекулярных структур. В 
результате данного воздействия образуются гра-
ничные слои с минимальной подвижностью мак-
ромолекул. С увеличением толщины покрытия и 
дозы энергетического воздействия ориентацион-
ное влияние твердой подложки уменьшается, 
превалирующее влияние на структуру и свойства 
пленок оказывают надмолекулярные образова-
ния. 
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The paper presents the results of theoretical and experimental studies on the creation of nanostructured thin-

layer coatings formed on the basis of fluorine-containing oligomers, depending on technological production pa-
rameters (the type of energy impact, radiation dose). It is shown that the combination of several operations in one 
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technological cycle (activation of the surface, modification of the thin-film coating) significantly accelerates the 
processes of structure formation in the coating, which significantly enhances energy transfer processes. Studies 
have shown that the energy impact on coatings of fluorine-containing oligomers has a common mechanism, but it 
is necessary to take into account the magnitude of the energy impact, the activity of the coating and the substrate 
on which the coatings are formed. A synergistic combination of these factors affects the intensity of structural 
changes in the coating, which predetermines the physical, chemical, and mechanical characteristics of the sys-
tem. The process of influence of energy factors on the structure and properties of thin-film coatings from fluorine-
containing oligomers formed on metal substrates was studied. The influence of technological factors (tempera-
ture, microwave soft X-ray radiation) on the structure of coatings formed on nonmetallic substrates from fluorine-
containing oligomers promotes the formation of spherulitic supramolecular structures. As a result of this action, 
boundary layers are formed with minimal mobility of macromolecules. With an increase in the thickness of the 
coating and the dose of energy, the orientational effect of the solid substrate decreases, and the supramolecular 
structures exert a predominant influence on the structure and properties of the films. 

 

СИНТЕЗ ВЫСОКОТВЕРДЫХ ПОКРЫТИЙ  
ИЗ НАНОРАЗМЕРНЫХ КАРБИДОВ НИОБИЯ, МЕДИ  

НА ТВЕРДОСПЛАВНОМ ДЕРЕВОРЕЖУЩЕМ ИНСТРУМЕНТЕ 
 

А.К. Кулешов, В.В. Углов, В.М. Анищик, Д.П. Русальский  
Белорусский государственный университет,  

пр. Независимости 4, 220030 Минск, Беларусь, kuleshak@bsu.by 
 

Ионно-плазменным методом на твердосплавном дереворежущем инструменте были сформированы покрытия, со-
стоящие из верхнего слоя наноразмерных кристаллитов карбидов NbC и меди, а также нижележащего слоя NbC0.7. По-
крытия из NbC имели твердость 55 ГПа, покрытия NbС-Сu при относительном содержании 11-16 атомарных долей меди 
и наличия подслоя из NbC0.7 имели твердость 44-35 ГПа, адгезионную прочность не менее 150 Н, удельный объемный 
износ инструмента с такими покрытиями уменьшился в 10 раз.   
 

Введение 
Проведенные исследования показали, что из-

носостойкие покрытия на твердосплавном ин-
струменте, используемом для металлообработки 
на основе различных типов высокотвердых туго-
плавких соединений нитридов, оксидов, облада-
ющих низкой адгезионной активностью к обраба-
тываемым металлическим сплавам, не могут эф-
фективно улучшить эксплуатационную стойкость 
дереворежущего инструмента [1]. Формирование 
композиционных ионно-плазменных покрытий, 
состоящих из высокотвердых карбидов тугоплав-
ких металлов и пластичных металлов при опре-
деленных соотношениях обоих фаз позволяет 
более чем в 2 раза уменьшить объемный износ 
при высокопроизводительном резании компози-
ционных древесностружечных плит [2]. Для до-
стижения более высокого эффекта упрочнения 
дереворежущего инструмента, возможностью 
управления соотношений твердых фаз и металла 
в покрытии, во взаимосвязи с их структурным 
состоянием, твердостью, адгезий в работе изуча-
лось фазово-структурное состояние, элементный  
состав, твердость, адгезия и износ поверхност-
ных слоев твердого сплава с покрытиями, полу-
ченными при вариации режимов их осаждения, 
состоящем в увеличении времени ионной обра-
ботки ионами ниобия, варьировании соотношения 
токов горения дуг катодов металлов ниобия и 
меди и режима напуска метана.  

 

Методика эксперимента 
Твердый сплав, на который наносились по-

крытия, представлял собой промышленные об-
разцы ножей для фрезерного деревообрабаты-
ваюшего инструмента. Конденсация покрытий при 

использовании одного катода Nb на твердо-
сплавные фрезерные ножи проводилась в двух 
режимах. Основное отличие второго режима 
(обозначим Б) от первого режима (обозначим А) 
представляло собой увеличение времени ионной 
обработки ионами ниобия до нескольких минут, и 
плавное увеличение давления реакционного уг-
леродсодержащего газа (метана) до величины  
10-1 Па. Осаждение композиционного покрытия 
проводилось при одновременном горении двух 
металлических катодов Nb и Cu в режиме Б. Бы-
ли получены покрытия на твердосплавном ин-
струменте, в которых относительное содержание 
ниобия было больше меди в 8 (11 ат. % Cu), 5 (16 
ат.% Cu), 3 (25 ат.% Сu) раза. Введем соответ-
ствующие обозначения для этих образцов: (NbС-
Cu)8, (NbС-Cu)5, (NbС-Cu)3. Время осаждения 
покрытий NbС-Сu не превышало 3 минут. 

Фазовый состав инструмента с покрытиями 
исследовался методом рентгеноструктурного 
анализа при помощи дифрактометра Ultima IV.  
Определение концентрации металлов в покрытии 
проводилось методом растровой электронной 
микроскопии с использованием прибора LEO 
1455 VP. Микротвердость поверхностных слоев 
измерялась методом Кнуппа и Виккерса на при-
боре Wilson Instruments 402MVD при нагрузке 0.5, 
1 и 2 Н.  

Измерение адгезионной прочности образцов с 
покрытиями проводилось на установке «скретч-
тестер». Скорость движения алмазного инденто-
ра с закруглением 0.5 мм была 20 мм/мин, мак-
симальная нагрузка на индентор достигала 150 Н. 
Для определения удельного обьемного износа 
покрытий проводилась профилометрия трека 
износа после возвратно-поступательного движе-
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ние по поверхности покрытия в течение 30 минут 
алмазного индентора под нагрузкой 20 Н, и по 
ней рассчитывался усредненный удельный объ-
емный износ. 

 

Экспериментальные результаты  
Анализ дифрактограмм, представленных на 

рисунке 1 (а) от покрытия, осажденного с исполь-
зованием катода из ниобия в режиме А, свиде-
тельствует, что дифракционные рефлексы при-
надлежат карбиду WC исходного твердого спла-
ва, а также имеется дифракционные пики, соот-
ветствующие стехиометрическому кубическому 
карбиду NbC [4]. На дифрактограмме от покры-
тия, осажденного в режиме Б, дифракционные 
рефлексы в интервале углов для NbC представ-
ляют собой интегральную сумму двух дифракци-
онных пиков. Выделение их с использованием 
гауссовой аппроксимации и расчета параметров 
кубических решеток, соответствующих этим от-
дельным пикам, а также сравнение их с литера-
турными данными для фаз NbC и NbC0.7, в кото-
ром соотношение С/Nb составляет 0.7 [5], позво-
лило определить, что фазовый состав синтезиро-
ванного покрытия, осажденного в режиме Б, 
представляет собой сумму фаз карбидов NbC и 
NbC0.7 (таблица 1).  

а 

 
б 

 
 
Рис. 1. Дифрактограммы от образцов инструмента с 
покрытиями на основе NbC и Сu: 
а - при использовании катода из ниобия в двух режимах 
осаждения А и Б; б - при использовании двух катодов из 
ниобия и меди, режим осаждения Б. 

 

Таблица 1. Параметры кристаллических решеток для 
рентгеновских пиков от покрытий Nb-C и NbC-Cu и ли-
тературные данные  
 

Виды покрытий Параметр кристаллической 
решетки, нм, (±0,0003) 

Пик 1 Пик 2 

Nb-C (режимА) 0,4480 нет 

Nb-C (режим В) 0,4482 0,4442 

(NbС-Cu)3 0,4472 0,4442 

(NbС-Cu)5  0,4475 0,4438 

(NbС-Cu)8 0,4476 0,4439 

Литературные 
данные [5] 

NbC NbC0.7 

0,447 0,443 
 

Следует отметить, что формирование слоя 
нестехиометрического карбида ниобия NbC0.7, 
толщиной 0.3-0.4 мкм происходит в результате 
плавного перехода от режима ионной бомбарди-
ровки ниобием к осаждению покрытия при плав-
ном уменьшении потенциала смещения от 1 кВ 
до 200 В при одновременном увеличении давле-
ния метана от малых значений до 10-1 Па. 

Рентгенограммы от композиционных покрытий 
NbC-Cu показаны на рисунке 1б. На них помимо 
рефлексов карбидов имеются дифракционные 
рефлексы от меди. Оценка размера кристаллитов 
NbC, NbC0.7 и Cu в синтезированных покрытиях 
проводилась по соотношению Дебая-Шерера по-
сле гауссовой аппроксимации соответствующих 
экспериментальных дифракционных пиков. Ре-
зультаты показали, что в композиционных покры-
тиях размер кристаллитов NbC и NbC0.7 становит-
ся меньше (~ 10 нм), чем в покрытиях, содержа-
щих только карбиды ниобия (18-54 нм). 

Значения твердости покрытий Nb-C, осажден-
ных на твердый сплав в режимах А и Б, не отли-
чаются друг от друга и составляют 55±5 ГПа. 
Твердость покрытий NbC-Cu уменьшается с 45±4 
ГПа до 35±4 ГПа с ростом содержания меди в 
них. Высокие значения твердости как Nb-C, так и 
NbC-Cu покрытий являются результатом синтеза 
наноразмерной структуры карбидов ниобия и вы-
сокого уровня остаточных механических напря-
жений в карбидах ниобия. 

Для всех покрытий зависимость изменения 
величины нагрузки от длины трека алмазного 
индентора при адгезионных испытаний была оди-
наковой. На этой зависимости (рис. 2) отмечены 
величины длин треков, соответствующих частич-
ному или полному отслоению исследуемых по-
крытий, определенному с помощью оптического 
микроскопа. 

Нагрузка, приводящая к полному отслоению 
покрытия NbC, осажденного в режиме А, не пре-
вышает 20 Н. Для покрытия TiN толщиной 3 мкм, 
сформированного при стандартных условиях 
осаждения, значение нагрузки для полного от-
слоения не превышает 40 Н. Нагрузка начала 
частичного отслоения покрытия из NbC и NbC0.7, 
сформированного с использованием режима Б, 
составляет 80 Н, полное отслоение происходит 
при 100 Н. Для композиционных покрытий (NbC-
Cu)8, (NbC-Cu)5 полного отслоения покрытия при 
максимальной нагрузке адгезионных испытаний в 
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150 Н не наблюдается, происходит только 
начальное отслоение маленьких участков покры-
тия, которые едва различимы в оптический мик-
роскоп. Это означает, что величина нагрузки 
начала отслаивания (NbC-Cu)8, (NbC-Cu)5 покры-
тий возрастает не менее чем на 50 % по отноше-
нию к покрытию, состоящему из NbC и NbC0.7.  

 

 
Рис. 2. Зависимость изменения величины нагрузки от 
длины трека алмазного индентора при адгезионных 
испытаниях покрытий Nb-C и NbC-Cu с отметками типа 
отслоений соответствующих покрытий 

 

Значения удельного объемного износа покры-
тий, полученных в результате профилирования 
треков износа, представлены в таблице 2.  

 
Таблица 2. Удельный обьемный износ Nb-C и NbC-Cu 
покрытий на дереворежущем инструменте 

 

Виды   
покрытий 

Удельный объем-
ный износ,  
10-15 м3/Н·м  

Твердый сплав  2.8 

TiN  2.3 

Nb-C (режимА) 6.3 

Nb-C  (режим Б) 0.45 

(NbС-Cu)3 0.67 

(NbС-Cu)8 0.13 

 
Следует отметить, что удельный объемный 

износ покрытия из NbC, осажденного в режиме А 
с твердостью 55 ГПа, сформированного без под-
слоя из NbC0.7 и имеющего слабую адгезию к 
сплаву обладает большим износом, чем твердый 
сплав. Синтез слоистых композиционных покры-
тий из наноразмерных карбидов NbC и нанокри-
сталлитов меди с подслоями из NbC0.7 на твердо-

сплавном режущем инструменте позволяет более 
чем в 10 раз уменьшить удельный объемный из-
нос по сравнению с инструментом без покрытия, 
или с покрытием из TiN. 

 

Заключение 
Ионно-плазменные потоки ниобия высокой 

плотности в среде метана формируют последо-
вательность слоев на поверхности твердого 
сплава на основе NbC0.7 и NbC. Дальнейшее воз-
действие совмещенных ионно-плазменных пото-
ков ниобия и меди позволяет синтезировать ком-
позиционные покрытия из наноразмерных карби-
дов NbC и нанокристаллитов меди, в интервале 
концентраций меди от 11 до 25 атомных долей.  

В композиционных покрытиях NbC-Cu размер 
кристаллитов NbC становится меньше (~ 10 нм), 
чем в покрытиях, содержащих только карбиды 
ниобия (18-54 нм), при этом твердость компози-
ционных покрытий имеет высокие значения (35-
45 ГПа).  

При адгезионных испытаниях покрытий NbC-
Cu (11-16 атомарных долей Сu) имеют критиче-
ское напряжение начала частичного отслоения 
150 Н, что в 4 раза больше напряжения полного 
отслаивания для «стандартного» покрытия TiN и 
не менее чем на 50 % больше, чем для покрытия 
из NbC и NbC0.7. 

Удельный объемный износ покрытий NbC-Cu 
(11-16 атомарных долей Сu) более чем в 10 раз 
меньше, чем износ инструмента без покрытий, и в 
3 раза меньше износа инструмента с наиболее 
износостойкими покрытиями из NbC и NbC0.7. 

 

Список литературы 
1 Кулешов А.К., Углов В.В., Русальский Д.П., Гришкевич 

А.А., Чаевский В.В., Гаранин В.Н. // Трение и износ. 
2014. Т. 35. № 3. С. 52-62.  

2 Кулешов А.К., Углов В.В., Гришкевич А.А., Чаевский 
В.В., Русальский Д.П. // Современные методы и 
технологии создания и обработки материалов: сб. 
трудов X Межд. конф., 16–18 сентября 2014 г. В 3-х 
книгах. Минск: ФТИ НАН Беларуси. 2015. Кн. 2. С. 
200–204. 

3 Кулешов А.К., Углов В.В., Анищик В.М., Русальский 
Д.П. // Современные методы и технологии создания и 
обработки материалов: сб. трудов XII Межд. конф. 13–
15 сентября 2017 г. Минск: ФТИ НАН Беларуси (в 
печати).  

4 JCPDS Data Cards, 38-1364 (International Center of 
Diffraction Data. Swarthmore. PA. 1997). 

5 Kурлов А.С., Гусев А.И. // Физика твердого тела. 2013. 
Т. 55. В.12. С. 2398. 

 

 

SYNTHESIS HIGH HARDNESS COATINGS FROM NON-SIZED CARBIDS  
OF NIOBIUM, COPPER ON HARD ALLOY WOOD-CUTTING TOOLS  

 
A.K. Kuleschov, V.V. Uglov, V.M. Anishchik, D.P. Rusalsky 

Belarusian State University, 4 Nezavisimosti ave., 220030 Minsk, Belarus, kuleshak@bsu.by 

 
Coatings from nanosize crystallites of NbC and copper on hard alloy wood cutting tools with a sublayer of NbC0.7 were 

formed of vacuum-arc deposition when using two Nb and Cu cathode sources. Composite coatings with a relative content of 11-
16 atomic fractions of copper in them had an adherent strength of at least 150 N, the specific volumetric wear of the tool with 
such coatings decreased by a factor of 10. 
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БЫСТРОЗАТВЕРДЕВШИХ СПЛАВОВ Sn-Zn И Sn-Zn-Bi 
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В работе представлены результаты исследования влияния имплантации ионами ксенона на микроструктуру и 
механические свойства быстрозатвердевших фольг эвтектических сплавов Sn–Zn и Sn–Zn–Bi. Актуальность исследо-
вания сплавов систем Sn-Zn и Sn-–Zn–Bi связана с необходимостью разработки безсвинцовых припоев. Изучены 
структурно-фазовые изменения после имплантации славов Sn–9.8 мас.%Zn и Sn–8 мас.%Zn–3мас.% Bi высокоэнерге-
тическими ионами ксенона. Исследовано влияние дозы имплантации на микротвердость.  
 
Введение 

Ограничения на использование свинца из-за 
его вредного воздействия на здоровье человека и 
окружающую среду приводят к необходимости 
разработки материалов для бессвинцовой пайки 
[1]. Использование эвтектических сплавов Sn-Ag, 
Sn-Ag-Cu ограничено температурой плавления, а 
сплава Sn-Bi - высокой ценой. Сплав Sn–9 мас % 
Zn имеет температуру плавления 198.5°С близ-
кую к эвтектике Sn–Pb (Tпл = 183°С). Однако из-за 
высокой концентрации цинка он склонен к окис-
лению. В трехкомпонентном сплаве Sn-Zn-Bi тем-
пература эвтектики снижается в сторону меньше-
го содержания цинка, а изготовление материалов 
при сверхбыстром охлаждении обеспечивает 
сужение температурного интервала плавления 
[2]. Устойчивость изделий к воздействию излуче-
ний определяется материалами активных и мон-
тажных элементов, что делает актуальным ис-
следование радиационной стойкости быстроза-
твердевших фольг эвтектических сплавов Sn–Zn 
и Sn-Zn-Bi.  

 
Основная часть 

Фольги сплавов Sn–9.8 мас.%Zn и Sn–8 мас.% 
Zn–3мас.% Bi получались при затвердевании тон-
кого (50-80 мкм) слоя расплава, полученного при 
его растекании по поверхности вращающегося с 
линейной скоростью 15 м с-1 медного кристалли-
затора диаметром 20 см. 

Имплантация проводилось на ускорителе тя-
желых ионов ДЦ-60 Астанинского филиала Ин-
ститута ядерной физики (г. Астана). Ионы Xe 
формируются с использованием источника на 
основе электронно-циклотронного резонанса. В 
камеру источника подается ксенон, где под воз-
действием СВЧ-волн с частотою 14.5 ГГц проис-
ходит его ионизация. Облучение проводилось с 
энергией ускорителя 1.75 МэВ/нуклон, достигае-
мой при работе ВЧ-системы ускорителя на часто-
те 16.65 МГц. Имплантация фольг с дозой от 1010 
до 1012 см-2 существлялась со стороны 

поверхности, прилегающей к кристаллизатору, 
при комнатной температуре. 

Исходные фольги метастабильны, они пред-
ставляют собой пересыщенный твердый раствор 
на основе β-Sn [3]. При комнатной температуре 
наблюдается распад пересыщенного твердого 
раствора. Поэтому проводились сравнительные 
исследования микроструктуры и зеренной струк-
туры исходных, контрольных и облученных об-
разцов. 

Изучалась микроструктура поверхности фоль-
ги, подвергнутой имплантации, а также ее попе-
речное сечение. Микроструктура наблюдалась с 
помощью РЭМ в отраженных электронах. Зерен-
ная структура исследовалась методом ДОЭ. Мик-
ротвердость измерялась на ПМТ-3 при нагрузке 
10 г и выдержке 10 секунд при каждом измерении. 

Исследования микроструктуры эвтектического 
сплава Sn–9.8 мас. % Zn показали, что в сечении 
образца, имплантированного ионами Xe с дозой 
1012 см-2, наблюдается увеличение количества 
выделений Zn, локализованных преимуществен-
но у поверхности, подвергнутой имплантации 
(рис. 1).  

 

 
 

Рис. 1. Микроструктура поперечного сечения фольги 
сплава Sn–9.8 мас.%Zn, имплантированной ионами Xe 
дозой 1012 см-2  

 
Имплантация Xe вызывает изменение микро-

структуры фольг сплава Sn–9.8 мас. % Zn. По 
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сравнению с контрольным (рис. 2а) в импланти-
рованном образце (рис. 2б) содержится большее 
количество мелких включений цинка. Анализ по-
казывает, что имплантация высокоэнергетических 
ионов ксенона приводит к бимодальному распре-
делению включений Zn по размерным группам 
(рис. 2в), в отличие от распределения с одним 
максимумом, характерным для состаренных 
фольг сплавов на основе олова [3]. 
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Рис. 2. Микроструктура поверхности фольги сплава Sn–
9.8 мас.%Zn: а- контрольный образец, б – образец, им-
плантированный ксеноном дозой 1012 и распределение 
включений Zn по размерным группам (в): 1-
имплантированный, 2 – контрольный образец 
 

Наблюдаенмый эффект обусловлен радиаци-
онно-стимулированными процессами растворе-
ния дисперсных включений цинка исходного 
сплава, что приводит к подавлению процессов 
распада пересыщенного твердого раствора на 
основе олова. Большое количество дисперсных 
выделений Zn формируется в результате распа-
да твердого раствора при хранении образца по-
сле имплантации. Наблюдаемое на поперечном 
сечении фольги увеличение плотности и размера 
выделений цинка на расстоянии 6-8 мкм от по-
верхности образца соответствует проективному 

пробегу ионов ксенона в олове. Большое количе-
ство радиационных дефектов и радиационно-
термическое воздействие стимулируют активную 
диффузию атомов цинка и обеспечивают рост 
крупных выделений, особенно на границах зерен. 

В результате имплантации ксенона в быстро-
затвердевшие фольги эвтектического сплава Sn-
Zn-Bi наблюдается выделение фазы висмута из 
пересыщенного твердого раствора на основе β-
Sn (рис. 3б). При этом в контрольных фольгах, 
хранившихся при комнатной температуре (рис. 
3а), а также в образцах, подвергавшихся отжигу в 
течении 30 минут при температуре 100оС [4] вы-
деления фазы висмута не обнаружено. Обращает 
на себя внимание, что после имплантации ксено-
на выделения висмута формируются только на 
поверхности существующих включений цинка. 

 

 
а 

 
б 

Рис. 3. Микроструктура поверхности фольги сплава Sn–
8 мас.% Zn–3мас.%Bi: а - контрольного образца, б-
образца, имплантированного ксеноном дозой 1012 см-2 
 

Причиной выделения фазы висмута на по-
верхности включений цинка может быть радиаци-
онно-стимулированная диффузия Bi по поверхно-
сти уже существующих включений цинка. По-
скольку в исходных фольгах концентрация Bi (3 
мас. %) более чем в два раза превышает его 
предельную растворимость в олове при комнат-
ной температуре (1.3 мас.%) [5], и включений 
висмута при этом не наблюдается, то можно 
предположить, что висмут выделяется моноатом-
ным слоем на поверхности дисперсных включе-
ний, не образуя фазы. В результате радиацион-
но-стимулированной диффузии по поверхности 
включений цинка на них образуются выделения 
висмута.  

Имплантация ионами ксенона приводит к из-
менению зеренной структуры фольг сплава Sn–
9.8 мас. % Zn, а форма и размер зерен сплава 
Sn–8.0 мас. % Zn-3.0 мас. % Bi практически не 
изменяются. На рисунке 4 приведены зеренные 

Zn 
Bi 
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структуры исходного и имплантированного об-
разцов сплава Sn–9.8 мас. % Zn. Жирными чер-
ными линиями выделены высокоугловые грани-
цы, тонкими линиями – малоугловые. В исходных 
фольгах средний размер зерен составляет 3.5 
мкм, после имплантации он увеличивается до 5.2 
мкм. При этом отмечается уменьшение плотности 
малоугловых границ.  

 

 
а 

 
б 

Рис. 4. Зеренная структура исходного (а) и имплантиро-
ванного ксеноном (б) образцов сплава Sn–9.8 мас. % Zn 
 

На рисунке 4 приведены результаты исследо-
вания микротвердости исходных и контрольных, а 
также в зависимости от дозы имплантированных 
образцов. Установлено, что имплантация не при-
водит к существенному изменению микротвердо-
сти, по сравнению с микротвердостью контроль-
ных образцов.  

Небольшое (на 10-15 %) увеличение микро-
твердости образцов сплава Sn-Zn обусловлено 
радиационно-стимулированным измельчением 
включений цинка. 
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Рис. 5. Зависмость микротвердости от дозы импланта-
ции: 1 – сплав Sn – Zn, 2 –  сплав Sn – Zn –Bi  

 
Заключение 

Таким образом, при высокоэнергетической 
ионной имплантации Xe в стареющие эвтектиче-
ские сплавы Sn–Zn, находящиеся на стадии фа-
зового старения, наблюдаются радиационно-
стимулированные процессы растворения включе-
ний цинка, что обеспечивает повышение микро-
твердости. Изменение структурно-фазового со-
стояния сплава Sn–Zn–Bi, заключающееся в вы-
делении включений Bi, сопряженных с цинком, не 
оказывает влияния на микротвердость сплава, но 
может негативным образом сказаться на прочно-
сти и устойчивости к термоциклированию. 
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The paper presents the results of a study of the effect of irradiation of xenon ions on the microstructure and mechanical 

properties of fast-solidified foils of eutectic Sn-Zn and Sn-Zn-Bi alloys. The relevance of studying the alloys of Sn-Zn and Sn-Zn-
Bi systems is related to the need to develop lead-free solders. For the Sn-9.8 mass% Zn alloy, the formation of the bimodal 
structure after irradiation is observed, as well as the enlargement of the structural components at a depth of about 5 μm. In the 
Sn-8 mass% Zn-3max% Bi alloy, a change in the phase composition is observed, consisting in the separation of the bismuth 
phase from the supersaturated solid solution. Also, the results of calculating the penetration depth of ions and energy released 
during irradiation are presented in the paper. 
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ИССЛЕДОВАНИЕ ВОЗМОЖНОСТИ СОЗДАНИЯ 
ШИРОКОПЛОСНОГО ОТРАЖАЮЩЕГО ПОКРЫТИЯ  

НА МЕТАЛЛИЧЕСКОЙ ОСНОВЕ 
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Методом электронно-лучевого испарения в вакууме на поверхность подложки из оптического стекла марки К8 были 

нанесены металлические покрытия из алюминия, серебра, золота, никеля, хрома, палладия. Наилучшими оптическими 
характеристиками для создания широкополосного зеркального покрытия обладают пленки алюминия. Для изучения 
влияния диэлектрических пленок на коэффициент отражения зеркального покрытия произведены опыты по нанесению 
на поверхность базового алюминиевого зеркала пленок кварца и оксида циркония. Создание широкополосного зер-
кального покрытия исключительно из диэлектрических материалов приводит к значительному росту коэффициента 
отражения, но в узкой области спектра при снижении коэффициента отражения на оставшемся оптическом участке 
спектра. 
 
Введение 

Развитие оптики тонкопленочных покрытий 
тесно связано с прогрессом в области нанесения 
пленок в вакууме. В настоящее время для полу-
чения указанных покрытий, помимо хорошо осво-
енных термовакуумных методов напыления, все 
более широко используется методы ионно-
плазменного распыления, обладающие более 
широкими возможностями получения слоев из 
диэлектрических материалов с заданными опти-
ческими свойствами. Использование в последнее 
время ионно-ассистированного осаждения, а так-
же применение ионной очистки поверхности под-
ложек, в значительной мере улучшило морфоло-
гию поверхности и структуру пленок [1]. 

 
Основная часть  

В настоящей работе исследуется возможность 
создания широкополосного отражающего метал-
лического покрытия для оптических изделий, ра-
ботающего в диапазоне длин волн 520-1100 нм со 
спектральным коэффициентом отражения ≥96%. 

Экспериментальное создание зеркального по-
крытия проводилось на вакуумной установке ВУ-
1А. В качестве материалов для зеркального по-
крытия использовали алюминий, серебро, золото, 
никель, хром, палладий, которые наносили на 
подложку, выполненную из оптического стекла 
марки К8. Испарение проводилось с помощью 
потока электронов с плотностью энергии 
5·108 Вт/см2, ток накала электронной пушки 
50 мА, скорость роста зеркального покрытия 
12 нм/с. 

Выбор алюминия в качестве основы для со-
здания широкополосного зеркального покрытия 
кажется наиболее перспективным ввиду того, что 
по сравнению с другими металлами, он обладает 
высоким коэффициентом отражения от ультра-
фиолетовой до инфракрасной области оптическо-
го спектра (рис. 1). Кроме того, коэффициент от-
ражения металлических покрытий меньше меня-
ется в зависимости от степени поляризации и 
угла падения излучения, чем у диэлектрических 
покрытий. 

Попытка применения других металлов для со-
здания отражающего покрытия неизбежно приве-
дет к применению драгоценных металлов (Au, 

 
 
Рис. 1. Коэффицинт отражения металлов от УФ до ИК 
области спектра 

 
Ag), что в настоящее время экономически неце-
лесообразно.  

Существенным недостатком зеркального по-
крытия на основе алюминия является значитель-
ный провал величины коэффициента отражения с 
экстремумом в районе длины волны 800 нм, до-
стигающий 75-80% при неблагоприятных услови-
ях нанесения покрытия (низкие скорости испаре-
ния алюминия, ухудшение параметров откачки, 
неудовлетворительное качество распыляемого 
материала). 

С целью повышения оптических характери-
стик покрытия на базе алюминия на его поверх-
ность наносили однослойное, двухслойное и мно-
гослойное диэлектрическое покрытие, состоящее 
из пленок кварца и оксида циркония (рис. 2). 
Нанесение пленок диэлектрических материалов 
сопровождается увеличением коэффициента от-
ражения до 98% в узкой инфракрасной области 
спектра, при снижении коэффициента отражения 
в ультрафиолетовой и видимой части спектра. 
Следовательно, применение диэлектрических 
материалов для создания широкополосного от-
ражающего покрытия, обладающего коэффици-
ентом отражения ≥96% от ультрафиолетовой до 
инфракрасной области спектра неэффективно. 

Экспериментальное создание зеркального по-
крытия исключительно из диэлектрических мате-
риалов имеет ряд сложностей. 

Во-первых, широкий требуемый диапазон 
длин волн диктует применение сложного много-
слойного интерференционного отражающего 
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Рис. 2. Коэффициент отражения металло-диэлек-
трических зеркал с различным числом диэлектрических 
слоев 

 
покрытия со слоями, отличающимися от чет-
вертьволновой конструкции. Расчет таких покры-
тий требует не только наличия вычислительных 
комплексов типа OptiLayer или TFCalc, но и тща-
тельного анализа оптических характеристик ис-
паряемых диэлектрических материалов с целью 
выявления реальной дисперсии для конкретной 
партии.  

Во-вторых, при расчете зеркал из диэлектри-
ков часто появляются слои с минимальной тол-
щиной, которую сложно обеспечить даже на до-
статочно современном оборудовании. Так же 
проблема контроля распространяется на много-
слойные покрытия с количеством слоев 20 и бо-
лее. 

В результате нанесения диэлектрического 
зеркального покрытия, состоящего из пленок 
сульфида цинка и криолита [2], можно заметить, 
что с увеличением количества слоев отражающе-
го диэлектрического покрытия область высокого 
отражения претерпевает изменения, в частности, 
происходит сужение области спектра высокого 
отражения (рис. 3). Коэффициент отражения рас-
тет по мере увеличения числа слоев покрытия, а 
коэффициент пропускания падает. Создание ди-
электрического отражающего покрытия приводит 
к достижению коэффициента отражения близкого 
к 100%, но в узкой области спектра, что также 
неэффективно для создания широкополосного 

отражающего покрытия, обладающего коэффи-
циентом отражения ≥96% от ультрафиолетовой 
до инфракрасной области спектра. 
 

 
Рис. 3. Влияние увеличения числа интерференционных 
слоев на коэффициенты отражения и пропускания: 1– 1 
слой ZnS; 2 – 2 слоя ZnS и 1 слой криолита; 3 – 3 слоя 
ZnS и 2 слоя  криолита; 4 – 4 слоя ZnS и 3 слоя криоли-
та; 5 – 5 слоев ZnS и 4 слоя криолита [2] 

 
Заключение 

Установлено, что для создания широкополос-
ного отражающего покрытия эффективно исполь-
зовать пленки металлов.  

Использование алюминия в качестве основы 
зеркального покрытия позволяет достичь высоких 
значений коэффициента отражения на всем 
участке оптического спектра. 

Диэлектрические материалы, применяющиеся 
для создания зеркальных покрытий, позволяют 
достичь отражения, близкого к 100% в узкой об-
ласти спектра. 
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By electron beam evaporation in vacuum, metal coatings of aluminum, silver, gold, nickel, chromium, palladium were depos-

ited on the surface of a substrate of K8 optical glass. The best optical characteristics for creating a broadband mirror coating are 
aluminum films. To study the effect of dielectric films on the reflection coefficient of a specular coating, experiments were carried 
out to apply quartz and zirconium oxide films to the surface of the base aluminum mirror. The creation of a broadband mirror 
coating exclusively from dielectric materials leads to a significant increase in the reflection coefficient, but in a narrow spectral 
region with a decrease in the reflection coefficient over the remaining optical part of the spectrum. 
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Многослойные покрытия ZrN/SiNx с толщиной слоев ZrN и SiNx в диапазоне 2-10 нм, сформированные методом ре-

активного магнетронного распыления, облучались ионами He (30 кэВ) и отжигались в вакууме при 600°С. РЭМ исследо-
вания микроструктуры поверхности покрытий не выявили формирования блистеров при облучении ионами He (30 кэВ) с 
дозой 8⋅1016 см-2. Пострадиационный отжиг при 600°С привел к интенсификации процессов блистеринга и флекинга 
покрытий. Выявлено оптимальное соотношение толщин кристаллического и аморфного слоев (5/5 нм), обеспечиваю-
щее максимальную радиационную стойкость многослойных покрытий к образованию блистеров и отшелушиванию по-
крытий. Выявлена зависимость критической дозы блистерообразования от толщины кристаллического ZrN и аморфного 
SiNx слоя. 
 
Введение  

Развитие ядерных реакторов нового поколе-
ния требует создания материалов и покрытий с 
высокой радиационной стойкостью [1-2]. Для до-
стижения этой цели необходимо создавать мате-
риалы с большим числом стоков дефектов, таких 
как дислокации, границы зерен и межфазные гра-
ницы [3]. Многослойные системы перспективны 
для исследования из-за того, что межслойные 
границы могут влиять на удаление радиационно-
индуцированных дефектов. Они имеют значи-
тельные межфазные области, которые могут дей-
ствовать как устойчивые стоки дефектов [4-6].  
 
Методика эксперимента  

Многослойные покрытия ZrN/SiNx были сфор-
мированы методом реактивного магнетронного 
распыления в высоковакуумной камере [7]. По-
крытия осаждали на Si подложку с 10 нм слоем 
SiO2. Многослойные покрытия с толщиной слоев 
от 2 до 10 нм формировались при температуре 
300°С. Более детально режимы формирования 
многослойных покрытий представлены в работе 
[8]. Толщина многослойных покрытий не превы-
шала 300 нм.  

Облучение ионами He с энергией 30 кэВ про-
водилось, используя имплантер EATON NV3206 в 
Институте Pprime Университета г. Пуатье (Фран-
ция). Интегральная доза варьировалась от 1⋅1015 
до 8⋅1016 см-2. Энергетические параметры облу-
чения подбирались таким образом, чтобы глуби-
на имплантированного гелия не превышала тол-
щины покрытий (программа SRIM-2012 [9]). После 
облучения покрытия отжигали в вакууме (2⋅10-4 
Па) при 600°С в течении 2 часов.  

Микроструктура поверхности образцов иссле-
довалась с помощью сканирующего электронного 
микроскопа (СЭМ) LEO 1455 VP и атомно-
силового микроскопа (АСМ).  

 
Результаты и их обсуждение  

Исследования микроструктуры исходных по-
крытий показали, что они представляют собой 
продолговатые горизонтальные чередующиеся 
слои кристаллического ZrN и аморфного SiNx. 
Слои ZrN и SiNx четко разделяются, что указыва-

ет на их несмешиваемость. Более подробно ис-
следования исходного состояния многослойных 
покрытий приведены в работе [8]. 

СЭМ и АСМ исследования поверхности мно-
гослойных покрытий ZrN/SiNx, облученных иона-
ми гелия с энергией (30 кэВ) и дозами от 1⋅1015 до 
8⋅1016 см-2 не выявили на поверхности покрытий 
следов формирования блистеров или отшелуши-
вания покрытия после облучения.  

Исследования покрытий после пострадиаци-
онного отжига показали, что при дозе 1⋅1015 и 
5⋅1015 см-2 не происходит формирования блисте-
ров или отшелушивания покрытия. Обнаружено 
формирование на поверхности вздутий (блисте-
ров) для многослойного покрытия ZrN/SiNx 
(10 нм/5 нм) при дозе облучения 1⋅1016 см-2 (рис. 
1а). Данные блистеры имеют правильную цилин-
дрическую форму с диаметром 2.5-2.7 мкм и вы-
сотой несколько нанометров. На внешней по-
верхности некоторых блистеров наблюдаются 
углубления, обусловленные разрушением их 
внешней поверхности вследствие газовыделения 
при повышенной (600°C) температуре. Формиро-
вание блистеров или флекинг покрытия для дру-
гих образцов при данной дозе не обнаружены.  

Дальнейшее увеличение дозы облучения до 
5⋅1016 см-2 приводит к изменению характера и 
степени разрушения поверхности покрытия 
ZrN/SiNx (10 нм/5 нм) (рис. 1б). Имеет место от-
шелушивание большими кусками, включая и эро-
зию, происходящую путем отщепления части 
слоев покрытия. Глубина эрозии покрытия со-
ставляет 175 нм. А процент эрозии поверхности 
покрытия составляет 28%.  

Также при данной дозе облучения (5⋅1016 см-2) 
обнаружено формирование блистеров на поверх-
ности многослойного покрытия ZrN/SiNx (2нм/5нм) 
(рис. 1в). Блистеры являются открытыми, их 
средний диаметр составляет 3.6-3.8 мкм, а глу-
бина 315 нм. Анализ рис. 1а показал, что доля 
формировавшихся блистеров мала и составляет 
0.8% от площади покрытия. Обнаружено, что 
дальнейшее увеличение дозы облучения данного 
многослойного покрытия до 8⋅1016 см-2 не приво-
дит к изменению размеров и количества блисте-
ров (рис. 1г). 
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Рис. 1. СЭМ микрофотографии поверхности многослой-
ных покрытий ZrN/SiNx с различной толщиной слоев (а, 
б-10 нм/5 нм; в, г - 2 нм/5 нм; д - 5 нм/2 нм; е - 5 нм/10 
нм;), облученных ионами He (30 кэВ) с дозами 1⋅1016 см-

2 (а), 5⋅1016 см-2 (б ,в), 8⋅1016 см-2 (г-е) и отожженных в 
вакууме при температуре 600°С  
 

Многослойные покрытия с толщиной слоя ZrN 
5 нм показали стойкость к блистерообразованию 
при облучении ионами He до дозы 5⋅1016 см-2 и 
последующим отжигом по сравнению с много-
слойными покрытиями с толщиной слоя ZrN 2 и 
10 нм. Для данных покрытий на поверхности не 
выявлено эрозии по механизму блистеринга и 
флекинга. 

Однако при большей дозе (8⋅1016 см-2) обна-
ружено формирование блистеров (флекинг) в 
покрытиях с толщинами аморфных слоев 2 и 10 
нм (рис. 1д, е). При этом многослойное покрытие 
ZrN/SiNx (5 нм/5 нм) остается стойким к блисте-
рообразованию и флекингу. 

СЭМ и АСМ исследования многослойного по-
крытия ZrN/SiNx (5 нм/2 нм) выявили шелушение 
покрытия при дозе 8⋅1016 см-2 (рис. 1д). На по-
верхности видны узкие (3.3 мкм) участки остаточ-

ного слоя покрытия высотой от 175 до 225 нм. 
Эрозия поверхности составляет около 99%. При 
этом на отслоившейся поверхности наблюдаются 
закрытые блистеры диаметром 0.14-0.2 мкм и 
высотой 25 нм.  

Для покрытия ZrN/SiNx (5 нм/10 нм) наблюда-
ется похожая ситуация. На поверхности видны 
небольшие участки отслоившегося покрытия (рис. 
1е). Эрозия поверхности составляет около 3%. На 
поверхности покрытия наблюдаются закрытые 
блистеры диаметром 0.18 мкм и высотой 3.3 нм. 
А также присутствуют открытые блистеры диа-
метром 2.5 мкм и глубиной 300 нм.  
 
Заключение 

Облучение ионами He (30 кэВ) с дозой 8⋅1016 
см-2 не приводит к формированию блистеров на 
поверхности многослойных покрытий. Наиболь-
шее снижение критической дозы (до 1⋅1016 см-2) 
при пострадиационном отжиге при 600°С выявле-
но для наибольшей толщины кристаллического 
слоя ZrN (10 нм), что обусловлено диффузией 
большого числа имплантированного гелия по 
границам столбчатых кристаллов в аморфный 
слой SiNx.  

Многослойное покрытие ZrN/SiNx с толщиной 
слоев (кристаллического и аморфного) 5 нм яв-
ляется лучшим кандидатом для использования в 
качестве защитного радиационно стойкого покры-
тия. 
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BLISTER FORMATION IN MULTILAYER ZRN/SINX FILMS IRADIATED BU HE IONS 
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The multilayer ZrN/SiNx films with the thickness of ZrN and SiNx layers in the range of 2-10 nm, formed by the method of 
reactive magnetron sputtering, were irradiated by He ions (30 keV) and annealed in vacuum at 600°C. SEM studies of the mi-
crostructure of the films surface did not reveal the formation of blisters after irradiation by He (30 keV) ions with a dose of 8⋅1016 
cm-2. Post radiation annealing at 600°C led to an intensification of the processes of blistering and flaking of films. The optimum 
ratio of the thicknesses of crystalline ZrN and amorphous SiNx layers (5/5 nm), which ensures the maximum radiation re-
sistance of multilayer films to the formation of blisters and flaking of films, is revealed. The dependence of the critical dose of the 
blistering on the thickness of crystalline ZrN and amorphous SiNx layer was revealed. 
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ИЗУЧЕНИЕ ИЗМЕНЕНИЯ СТРУКТУРЫ ПЛЕНКИ КАРБИДА 
ТИТАНА, ПОЛУЧЕННОГО СОРАСПЫЛЕНИЕМ ГРАФИТА  
И ТИТАНА, ПОД ДЕЙСТВИЕМ ЛАЗЕРНОГО ИЗЛУЧЕНИЯ 
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Пленка карбида титана была получена методом магнетронного распыления. На нагретую подложку осаждались 

атомы и кластеры углерода и титана. В качестве подложки использовался монокристалл кремния. Рабочим газом слу-
жил чистый аргон (99.999%). Температура подложки составила 250, 350 и 450°С. Пленки, полученные при разных тем-
пературах, исследовались с помощью рамановской спектроскопии. Образцы изучены при разных интенсивностях лазе-
ра. При 100% интенсивности лазера наблюдается изменение структуры материала. Результаты анализа методом ра-
мановской спектроскопии показывают, что с увеличением температуры подложки увеличивается концентрация соеди-
нений титана с углеродом, тогда как доля аморфного углерода в системе уменьшается. 
 
Введение 

Карбиды и нитриды переходных металлов, в 
частности карбид титана, обладают уникальными 
физическими, химическими и механическими 
свойствами. Они обычно имеют очень высокую 
температуру плавления, которая находится в 
диапазоне 2000-4000°С. Эти материалы могут 
быть использованы в электронике, а также есть 
прогноз, что нитриды переходных металлов могут 
обладать сверхпроводящими свойствами [1]. 
Также карбиды и нитриды переходных металлов 
являются химически стабильными материалами 
при комнатной температуре и могут вступать в 
реакцию лишь с небольшим числом кислот. Бла-
годаря высокой твердости, эти материалы широ-
ко используются в качестве покрытий в износо-
стойких материалах, используемых для сверл и 
режущих инструментов [2]. Износостойкость таких 
инструментов может существенно возрасти в ре-
зультате нанесения покрытия карбида титана, а 
также других карбидов и нитридов переходных 
металлов [3, 4]. Эти материалы могут быть ис-
пользованы как защитная пленка против эрозии и 
коррозии [5, 6]. Физическое осаждение из газовой 
фазы (PVD) и химическое осаждение из газовой 
фазы (CVD) широко используются для получения 
пленок карбида и нитрида титана [7].  

 
Основная часть 

Карбид титана был получен при помощи маг-
нетронного распыления комбинированной мише-
ни графита и фольги титана. Для получения пле-
нок карбида титана использовался вакуумный 
универсальный пост (ВУП-5), оснащенный диф-
фузионным и форвакуумным насосом, при помо-
щи которых в камере может быть достигнуто дав-
ление 10-4 Па. В качестве рабочего газа исполь-
зовался аргон высокой чистоты (99.999%). Между 
анодом и катодом магнетрона подавалось посто-
янное напряжение. В результате ионизации ра-
бочего газа положительно заряженные ионы ар-
гона устремлялись на катод, бомбардируя (испа-
ряя) мишень. В качестве мишени использовался 
графит и пластины титана толщиной несколько 
сотен микрон. Пластины титана раскладывались 
на поверхность графита в соотношении 50/50 к 
площади поверхности. В качестве подложки ис-
пользовался монокристалл кремния. Подложку 

предварительно подвергали химической обработ-
ке с целью очищения поверхности от окиси и раз-
личных загрязнений. Подложку опускали в рас-
твор дихромата калия с cерной кислотой, далее 
промывали в дистиллированной воде. После 
сушки подложка опускалась в плавиковую кислоту 
(HF), далее промывалась в дистиллированной 
воде и подвергалась сушке. Подложки устанав-
ливались на специальную нагреваемую поверх-
ность подложкодержателя. Поверхность подлож-
кодержателя нагревалась до нужной температу-
ры с помощью резистивных ламп. Температура 
подложки измерялась при помощи термопары 
хромель-алюмель. Были получены образцы при 
различных температурах подложки (250, 350, 
450°С). С целью получения чистой пленки карби-
да титана поверхность мишени предварительно 
подвергалась распылению в течении 15 мин с 
закрытым шибером. После удаления оксидного 
слоя с поверхности металла и очищения от раз-
личных загрязнений, открывали шибер и напыля-
ли пленку на нагретую поверхность подложки. 
Образцы при различных температурах подложки 
(250, 350, 450°С) были получены в плазме посто-
янного тока 50 мА при напряжении 500 В в тече-
ние 30 мин. 
 
Результаты и их обсуждение 

Полученные образцы были исследованы с 
помощью рамановской спектроскопии (AFM-
Raman instrument Solver Spectrum, NT-MDT). Для 
исследования образцов использовался синий 
лазер с длиной волны 473 нм, мощностью 35 мВт. 
Образцы, полученные при разных температурах 
подложки (250, 350, 450°С), исследовались при 
разных мощностях падающего излучения лазера 
3.5 и 35 мВт, 10% и 100% мощности 
соответственно.  

Известно, что Ti3C2O2 имеет рамановский 
сдвиг на 347, 730 см-1 [8]. Образцы, полученные 
при помощи магнетронного распыления, имеют 
раманавские сдвиги на 326, 712 см-1 (рис. 1). 
Небольшие различия в положениях пиков можно 
обьяснить различными энергиями 
возбуждающего излучения. Также сильно 
выражены пики аморфного углерода 1386, 1573 
см-1 на образце, полученном при температуре 
подложки 250°С. По мере увеличения 
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температуры подложки интенсивность пиков 
аморфного углерода уменьшается, а 
интенсивность пиков карбида и оксида титана 
увеличиваются. По результатам рамановской 
спектроскопии можно сказать, что по мере 
увеличения температуры подложи от 250 до 
450°С, углерод в образцах образует связь с 
титаном. Видно, что при 450°С интенсивности 
рамановских пиков карбида и оксида титана 
увеличиваются, тогда как интенсивности 
рамановских пиков аморфного углерода 
уменьшаются. Кислород в образцах присутствует 
за счет остаточных газов в рабочей камере. 

 
Рис. 1. Рамановский спектр образцов, полученных при 
помощи 10% мощности лазера  

 
При 100% мощности падающего лазера (35 

мВт), наблюдаются изменения в структуре 
образцов. Происходит процесс окисления 
образцов. Наблюдается появление пиков на 150, 
254, 426 и 610 см-1, а также пиков аморфного 
углерода на 1370 и 1579 см-1 (рис. 2). Пики на 
240, 443 и 610 см-1 соответствуют пикам оксида 
титана TiO2 (рутил) [9]. 
 
Заключение 

Пленки карбида титана были получены при 
различных температурах подложки, методом фи-
зического газофазного осаждения. Результаты 
анализа рамановской спектроскопией показыва-
ют, что с увеличением температуры подложки, 

 
 

Рис. 2. Рамановский спектр образцов, полученных при 
100% мощности падающего лазера 
 
увеличиваются концентрации соединений титана 
с углеродом, тогда как доля аморфного углерода 
в системе уменьшается. Кроме того, показано, 
что при изучении полученных пленок методом 
рамановской спектроскопии с применением ма-
ломощного лазера (3.5 и 35 мВт) с энергией 2.62 
эВ, становятся возможны существенные струк-
турные изменения.   
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THE STUDY OF STRUCTURAL CHANGES IN TITANIUM CARBIDE FILMS OBTAINED BY 
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The titanium carbide film was obtained by magnetron sputtering process. Atoms and clusters of carbon and titanium were 

deposited on the heated substrate surface. A single crystal of silicon was used as the substrate. The working gas was pure 
argon (99.999%). The substrate temperatures were 250°C, 350°C and 450°C. Films obtained at different substrate tempera-
tures were studied using Raman spectroscopy. Samples were studied at different powers of the laser irradiation. At 100% power 
of incident laser radiation, the structure of the material is changed. The Raman spectroscopy results show that as the substrate 
temperature increases, the concentrations of titanium compounds with carbon are also increasing, while the content of amor-
phous carbon in the system decreases. 
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ВНУТРЕННИЕ НАПРЯЖЕНИЯ В CrAlN И TiAlN ПОКРЫТИЯХ, 
ОСАЖДАЕМЫХ ПРИ ПЛАЗМЕННО-ИММЕРСИОННОЙ 

ИМПЛАНТАЦИИ ИОНОВ 
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В модели нелокального термоупругого пика низкоэнергетического иона анализируется процесс формирования 
внутренних напряжений σ в многокомпонентном покрытии, осаждаемом из смешанного пучка разнозарядных ионов. 
Проведен расчет зависимости σ от потенциала смещения U в покрытии Cr1-xAlxN, (Ti1-xAlxN) при различном содержании х 
ионов Al в осаждаемом пучке. Показано, что в режиме импульсного потенциала смещения внутренние напряжения в 
осаждаемом покрытии Cr1-хAlхN, (Ti1-хAlхN) увеличиваются (уменьшаются) при возрастании x. Определены условия, при 
которых результаты вычислений согласуются с экспериментальными данными. 

 

Введение 
Покрытия на основе нитридов Ti и Cr с 

улучшенными эксплуатационными характерис-
тиками (твердостью, износоустойчивостью, 
коррозионной и радиационной стойкостью) 
формируются, в основном, методами вакуумно-
дугового и плазменно-ионного осаждения [1]. В 
процессе осаждения возникают внутренние 
напряжения сжатия, которые, с одной стороны, 
повышают твердость покрытий, но, с другой - 
могут вызывать их разрушение. Определение 
величины внутренних напряжений и их 
зависимости от параметров процесса осаждения, 
теплофизических характеристик покрытий 
необходимо для выбора оптимального режима 
осаждения и контроля качества образующихся 
покрытий. 

В [2] была предложена модель, согласно 
которой внутренние напряжения формируются в 
результате генерации напряжений за счет 
дефектообразования при имплантации ионов и 
релаксации напряжений в ходе миграции 
дефектов в точечных тепловых пиках (ТТП) 
ионов. Полученная в рамках модели формула 
дала качественное объяснение наблюдающейся 
зависимости напряжений от энергии ионов и удо-
влетворительное количественное согласие с ре-
зультатами экспериментов. 

Однако использование модели ТТП для опи-
сания релаксации механических напряжений 
представляется не вполне корректным, поскольку 
в модели не учитывается характер взаимодей-
ствия имплантируемого иона с атомами материа-
ла мишени, определяющий начальные размеры и 
энергосодержание образующегося теплового пи-
ка. Вследствие этого модель ТТП принципиально 
не может объяснить экспериментально наблюда-
емую зависимость возникающих внутренних 
напряжений от температуры осаждения Т0, а ее 
согласие с экспериментальными данными дости-

гается при величинах энергии активации мигра-
ции дефектов u = 3-14 эВ, значительно превосхо-
дящих известные значения для процессов мигра-
ции дефектов. Кроме того, формула, полученная 
в [2] на основе модели ТТП, не учитывает много-
компонентность и разнозарядность осаждаемых 
ионов и режим осаждения покрытия. 

В [3-4] предложена модификация формулы 
для расчета внутренних напряжений, основанная 
на модели нелокального термоупругого пика 
(НТП) иона – перегретой и перенапряженной об-
ласти нанометровых размеров, возникающей во-
круг траектории иона в материале покрытия в 
результате термализации фононных потерь иона. 
Полученная формула позволяет рассчитывать 
напряжения в однокомпонентных покрытиях, оса-
ждаемых из потоков ионов с различной зарядно-
стью в режимах постоянного и импульсного по-
тенциалов и при различных температурах оса-
ждения. 

В настоящей работе предложена обобщенная 
формула для расчета внутренних напряжений в 
многокомпонентных покрытиях при осаждении из 
смешанного пучка ионов. Приведены результаты 
расчетов внутренних напряжений σ в покрытиях 
Cr1-xAlxN и Ti1-xAlxN, осаждаемых вакуумно-
дуговым методом из смешанных пучков ионов 
Cr+Al и Ti+Al с различным содержанием Al в ре-
жиме импульсного потенциала на подложке и их 
сравнение с экспериментальными данными. 

 

Внутренние напряжения в нитридном  
покрытии, осаждаемом из смешанного 
пучка ионов 

Обобщенная формула для расчета внутрен-
них напряжений в многокомпонентных покрытиях 
при осаждении из смешанного пучка ионов имеет 
вид [5]: 
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Здесь EY и П – модуль Юнга и коэффициент 
Пуассона материала мишени, tp - длительность 

прямоугольного импульса потенциала с амплиту-
дой U, f - частота следования импульсов, Uf – 
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плавающий потенциал, U1 – потенциал, подавае-
мый на подложку между импульсами, χij и E0ij – 
доля ионов сорта j с зарядом i (в единицах заряда 
протона) и приведенная начальная энергия, соот-
ветственно. Суммирование проводится по m сор-
там и по n зарядовым состояниям ионов, причем 

  1ij
i j

. Предполагается, что в осаждаемом 

потоке присутствуют только ионы, и нет 

нейтральных атомов. Функция jζ  задает зависи-

мость деформации материала покрытия, вызван-
ной дефектообразованием ионами j-го сорта, от 
энергии ионов E. Функция  
 

     0, ,

0 0
0

, , ,
c

B j

u
τ

k T t E T

j jw E u T n ν V t E e dt


      (2) 

задает количество термоактивированных перехо-
дов в НТП иона j–го сорта при температуре ми-
шени T0. Здесь kB – постоянная Больцмана, n0 – 
концентрация атомов мишени, ν  - частота коле-

баний атома, cτ - время жизни НТП,  ,jV t E  и 

 0, ,jT t E T  - объем НТП иона j-го сорта с энергией 

E в момент времени t и температура в НТП; T0 - 

температура осаждения. Функции  ,jV t E , 

 0, ,jT t E T  и jζ  вычислялись с использованием 

программного кода SRIM2000 [6] и учетом харак-
терных значений тепловых характеристик (тепло-
емкости, теплопроводности) для покрытий мик-
ронной толщины из CrAlN и TiAlN. Параметр A и 
значение энергии активации миграции дефектов u 
определялись из сравнения теоретической зави-
симости с данными эксперимента.  

При расчете внутренних напряжений в осаж-
даемом покрытии необходимо учитывать, что 
температура осаждения T0 изменяется с энергией 
осаждаемых ионов E. В линейном приближении 
выражение для температуры подложки с учетом 
многокомпонентности и разнозарядности потока 
осаждаемых ионов можно представить в виде: 
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      ,   (3) 

где     0ij f ijE i U U E ,    1 1 0ij f ijE i U U E , 

T00 – температура необлучаемой подложки. 

Параметр λ  пропорционален плотности потока 
осаждаемых ионов, обратно пропорционален ко-
эффициенту теплопроводности материала мише-
ни мишени и зависит также от конструкционных 
особенностей установки по осаждению покрытия. 

Величина λ  подбирается из условия равенства 
температуры осаждения ее экспериментальному 
значению при известном потенциале смещения 
U. 
 

Результаты и их обсуждение 
Выражение (1) позволяет определить значе-

ние внутреннего напряжения сжатия σ в покры-
тиях, осаждаемых из смешанного потока ионов в 
режиме постоянного и импульсного потенциалов 
смещения. В режиме импульсного потенциала ра-
счет напряжений в покрытиях Cr1-хAlхN, (Ti1-хAlхN) 
проводился для прямоугольного импульса при 
следующих параметрах осаждения и осаждаемых 
покрытий: f = 12 (24) кГц, tp=12 (5) мкс, T00=350 K, 
λ = 0,26 град/эВ (0,28 град/эВ), П = 0,3(0,23). Зна-
чения EY изменяются в зависимости от содержа-
ния Al и брались для Cr1-хAlхN покрытий 

а
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Рис. 1. Внутренние напряжения, рассчитанные при различном содержании х ионов Al, в покрытиях Cr1-хAlхN (рис.1а) и 
Ti1-хAlхN (рис. 1б), осаждаемых в режиме импульсного потенциала. Кривые 1 - 4 соответствуют х = 0; 0.33; 0.5; 0.67, со-
ответственно. Светлые кружки - экспериментальные данные для Cr0,5Al0,5N (рис. 1а) [7] и TiN (рис. 1б) [8] 
 

из [7]; для Ti1-хAlхN покрытий из [8]. Плотность 
покрытий и теплоемкость рассчитывались с уче-
том содержания Al. Для определения значения 
энергии активации миграции дефектов u расчет-
ные значения напряжений для покрытия TiN, 
(Cr0.5Al0.5N), осаждаемого из потока ионов Ti, 
(Cr0.5+Al0.5), сравнивались с данными эксперимен-
тов. Значения параметров χij и E0ij для покрытий 

брались из монографии [9]. Относительное со-
держание x ионов Al выбиралось в пределах 

 0 0,7x , обеспечивающих кубическую кри-

сталлическую структуру осаждаемого покрытия. 
На рис. 1 приведена зависимость внутренних 

напряжений сжатия от потенциала смещения U в 
покрытиях Cr1-хAlхN и Ti1-хAlхN с различным со-
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держанием компонентов (кривые 1-4), осаждае-
мых в импульсном режиме. 

Анализ показал, что наилучшее согласие рас-
четных кривых с данными экспериментов дости-
гается: в покрытии Cr0.5Al0.5N при энергии актива-
ции миграции дефектов u = 0.77 эВ (кривая 3, 
рис. 1а) [7]; в покрытии TiN при энергии активации 
миграции дефектов u = 0.56 эВ (кривая 1, рис. 1б) 
[8]. Для покрытия TiN, (Cr0.5Al0.5N) максимум кри-
вой напряжений σmax= 10 ГПа, (6,5 ГПа) достига-
ется при U = 0,5 кВ, (1 кВ), в соответствии с экс-
периментальными данными. 

Полученные в результате сравнения теорети-
ческих кривых с данными экспериментов значе-
ния энергии активации u<1 эВ согласуются с 
предположением, что возникновение внутренних 
напряжений в покрытии при плазменно-ионном 
осаждении связано с появлением и последующей 
миграцией междоузельных дефектов. 

Как видно из рис. 1а, при увеличении содер-
жания Al в покрытии Cr1-xAlxN максимум напряже-
ний растет и сдвигается в сторону больших вели-
чин потенциала смещения U. При х = 0 (покрытие 
из CrN) максимальное значение напряжения ока-
зывается равным σmax ~ 5.6 ГПа при U ~ 0.44 кВ. 
При максимальном содержании Al, соответству-
ющем х = 0.67 (трехкомпонентное покрытие 
Cr0.33Al0.67N), расчет дает σmax ~ 7.2 ГПа при U ~ 
1.7 кВ. 

Напротив, для покрытия Ti1-xAlxN (см. рис. 1б) 
внутреннее напряжение падает при увеличении 
содержания Al от 0 до 0.67. При х = 0 (покрытие 
из TiN) максимальное значение напряжения рав-
но σmax ~ 10 ГПа при U ~ 0.5 кВ. При х = 0.67 
(трехкомпонентное покрытие Ti0.33Al0.67N) расчет 
дает σmax ~ 6.4 ГПа при U ~ 0.8 кВ. Такое разли-

чие в поведении внутренних напряжений  для 
покрытий Cr1-xAlxN и Ti1-xAlxN с изменением x свя-
зано с различной зависимостью от x исходных 
параметров, используемых при расчетах, и преж-
де всего, модуля упругости EY. Так, для покрытия 
Cr1-xAlxN величина EY возрастает с ростом x, то-
гда как для Ti1-xAlxN она падает. 

 

Заключение 
Предложена формула для расчета внутренних 

напряжений в многокомпонентных покрытиях, 
осаждаемых из смешанного потока ионов, выве-
денная в рамках модели нелокального термо-
упругого пика низкоэнергетического иона. Прове-
ден расчет внутренних напряжений в нитридных 
покрытиях Ti1-хAlхN, (Cr1-хAlхN), осаждаемых из 
смешанного потока ионов с различным содержа-
нием ионов Al в режиме импульсного потенциала. 
Результаты расчетов внутренних напряжений в 
покрытии TiN, (Cr0.5Al0.5N), полученные при энер-
гии активации миграции дефектов 
u = 0.56 эВ, (u = 0.77 эВ) согласуются с экспери-
ментальными данными. Показано, что в режиме 
импульсного потенциала смещения внутренние 
напряжения в осаждаемых покрытиях Cr1-хAlхN, 
(Ti1-хAlхN) увеличиваются (уменьшаются) при воз-
растании содержания Al.  
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INTRINSIC STRESSES IN CrAlN AND TiAlN COATINGS PRODUCED  
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A.I. Kalinichenko, S.S. Perepelkin, V.E. Strel’nitskij 

National Science Center "Kharkov Institute of Physics and Technology", 
1 Akademicheskaya str., 61108 Kharkov, Ukraine, strelnitskij@kipt.kharkov.ua 

 
In the model of nonlocal thermoelastic peak of low-energy ion, the process of intrinsic stress σ formation in multicomponent 

coating deposited from mixed beam of differently charged ions is analyzed. Intrinsic stress calculation depending on bias poten-
tial U in Cr1-xAlxN, (Ti1-xAlxN) coating is carried out at different content x of Al ions in deposited beam. It is shown that intrinsic 

stress in coating Cr1-xAlxN, (Ti1-xAlxN) increases (decreases) with x in case of the pulsed bias potential. The conditions when the 
results of the calculations are consistent with the experimental data are determined. 
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ЭФФЕКТЫ НАНОСТРУКТУРИРОВАНИЯ И ФЛЕКИНГА ПОКРЫТИЙ 
(TiHfZrVNb)N ПРИ ОБЛУЧЕНИИ ИОНАМИ ГЕЛИЯ 
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проблем имени Севченко, ул. Курчатова 7, 220045 Минск, Беларусь, mymail3000@tut.by 
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Впервые исследовано влияние высокофлюенсного ионного облучения наноструктурированных покрытий нитридов 

высокоэнтропийного сплава (TiHfZrVNb). Облучение проводилось ионами гелия с энергией 500 кэВ в диапазоне флюен-
сов 5·1016 - 3·1017 ион/см2. Для моделирования процессов эксплуатации в ядерном реакторе проведен термический 
отжиг покрытий после ионного облучения при температуре 773 К в течение 15 мин. Исследованы элементный состав, 
структура, морфология, а также прочностные свойства покрытий (TiHfZrVNb)N до и после облучения. По результатам 
исследований не выявлено существенных структурных или фазовых изменений покрытий после облучения, кроме 
сильного дробления кристаллитов покрытий до величиы менее 10 нм. Также не выявлено изменений в атомном составе 
покрытий. Установлено нелинейное влияние флюенса облучения на твердость покрытий. По результатам исследова-
ний можно утверждать, что наноструктурированные покрытия (TiHfZrVNb)N являются радиационно-стойкими и перспек-
тивны в качестве покрытий на оболочки ТВЭЛов ядерных реакторов. 
 
Введение 

Высокоэнтропийные нитридные системы, та-
кие как (TiHfZrVNb)N, представляют большой ин-
терес ввиду своих уникальных свойств. Как было 
показано в работе [1] при экстремальном увели-
чении энтропии системы релаксационные про-
цессы не успевают происходить, и система оста-
ется в неравновесном состоянии. В случае по-
крытий это способствует улучшению важных экс-
плуатационных свойств таких, как твердость, из-
носостойкость, коррозионная стойкость, жаро-
стойкость и жаропрочность [2]. Поведение этого 
интересного для покрытий класса материалов 
при воздействии потоков ионизирующих 
излучений, и, в частности, быстрых ионов в 
литературе не рассматривалось. 

 
Материалы и методы исследования 

Покрытия (TiHfZrVNb)N были нанесены мето-
дом сепарируемого вакуумно-дугового осаждения 
с различным потенциалом смещения на подлож-
ке Ub и при различном парциальном давлении 
азота P в вакуумной камере. Использовался 
вакуумно-дуговой источник «Булат-3Т» с ВЧ-
генератором [3]. Образцы подвергались облуче-
нию ионами гелия с энергией 500 кэВ и флюен-
сами от 5·1016 до 3·1017 ион/cм2 на ускорителе 
ионов AN 2500 фирмы «High Voltage Engineering 
Europe B.V.». Затем проводился термический 
отжиг покрытий при температура 773 К в течение 
15 мин. Состав облученных покрытий изучался 
методом резерфордовского обратного рассеяния 
(РОР) ионов гелия с энергией 1.5 МэВ. Структура 
покрытий исследовалась методами оптической 
микроскопии, рентгеноструктурного и фазового 
анализа на установке ДРОН-3. Также структура и 
морфология покрытий исследовались методом 
сканирующей электронной микроскопии на 
электронном микроскопе Hitachi SU3400.  

 
Результаты и их обсуждение 

Методом РОР (рис. 1) установлено однород-
ное распределение концентрации элементов по 
толщине покрытия.  

 

 
Рис. 1. Спектры РОР ионов гелия от покрытия 
(TiHfZrVNb)N 

 
Наличие вредных примесей, таких как кисло-

род, сера, фосфор не обнаружено, что свиде-
тельствует о высоком качестве полученных по-
крытий. Установлено наличие азота в составе 
покрытий на уровне 50 ат.%.  

На рисунке 2 представлены рентгеновские 
дифрактограммы от покрытий (TiHfZrVNb)N до (а) 
и после (б) облучения ионами гелия с энергией 
500 кэВ и флюенсом 2·1017 ион/см2 и отжига.  

Общая характеристика дифракционной карти-
ны от покрытий (TiHfZrVNb)N после облучения 
ионами гелия с энергией 500 кэВ и флюенсом 
2·1017 ион/см2 принципиально не изменяется, как 
это следует из рисунка 2 б. По-прежнему в покры-
тиях присутствует только одна фаза — твердый 
раствор азота в металлической ГЦК решетке типа 
NaCl. Текстура покрытий типа (111) также 
сохраняется после облучения. Смещений 
угловых положений рефлексов от 
кристаллографических плоскостей отражения не 
происходит после облучения, что 
свидетельствует о постоянстве периода 
кристаллической решетки покрытий до и после 
облучения. Отсутствие сегрегаций новых фаз 
после облучения свидетельствует о стабильности 
фазового состояния подрешетки твердого рас-
твора (TiHfZrVNb), несмотря на сложный эле-
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ментный состав. Этому способствует высокая 
энтропия системы. Не обнаружено аморфизации 
вследствие облучения покрытий. 

При этом установлено, что облучение ионами 
гелия до флюенсов 1·1017–2·1017 ион/см2 
приводит к измельчению кристаллитов покрытий 
(TiHfZrVNb)N. Так, размер кристаллитов покрытий 
(TiHfZrVNb)N после облучения ионами гелия с 
энергией 500 кэВ и флюенсом 2·1017 ион/см2, 
рассчитанный по формуле Селякова-Шеррера [4], 
составил величину 5-10 нм при начальном 
среднем размере 240–250 нм, т.е. средний 
размер зерен уменьшился больше чем на 
порядок величины.  

 

 
а 

 
б 

Рис. 2. Рентгеновские дифрактограммы от покрытий 
(TiHfZrVNb)N: до облучения (а) и после облучения 
ионами He+ с энергией 500 кэВ, флюенс 2·1017 ион/см2 
и отжига (б). 

 
На рисунке 3 представлены микрофотографии 

покрытий (TiHfZrVNb)N до (а) и после облучения и 
отжига (б), полученные методом сканирующей 
электронной микроскопии (СЭМ).  

Флекинг (отшелушивание) покрытий (Ti-
HfZrVNb)N наблюдался после облучения ионами 
He+ с энергией 500 кэВ и флюенсом 2·1017 ион/см2 
и отжига при температуре 500 °C и флюенсом 
3·1017 ион/см2 без отжига. На фотографиях от-
четливо различимы кристаллиты покрытий. На 
рисунке 3 б приведена фотография, снятая с об-
ласти после отслоения части покрытия при облу-
чении ионами гелия с флюенсом 3·1017 ион/см2, 
когда выявляется более структурированный ре-
льеф поверхности. Размер кристаллитов соста-
вил величину 240–250 нм до облучения (рис. 3а) 
и 5–15 нм после облучения ионами гелия с энер-
гией 500 кэВ и флюенсом 3·1017 ион/см2. Данные 

результаты подтверждают результаты 
рентгеноструктурного фазового анализа, где был 
установлен аналогичный размер кристаллитов 
покрытий до и после облучения. Следовательно, 
облучение высокими флюенсами ионов 
(3·1017 ион/см2) приводит к сильному измельче-
нию кристаллитов покрытий (TiHfZrVNb)N на ос-
нове высокоэнтропийных сплавов. Анализ покры-
тий методом СЭМ не выявил заметных блисте-
ров, следовательно, гелий не агломерируется в 
масштабные пузыри. Возможно, происходит 
накопление гелия в структуре покрытий после 
облучения на наноуровне, как это было показано 
в работе [5]. 

 

 
а 

 
б 

Рис. 3. Фотографии СЭМ микроструктуры покрытий 
(TiHfZrVNb)N: а – исходное покрытие, б – после облу-
чения ионами He+ с энергией 500 кэВ и флюенсом 
3·1017 ион/см2 и отжига 
 

Установлено нелинейное влияние флюенса 
облучения на микротвердость высокоэнтропий-
ных покрытий (TiHfZrVNb)N, как это следует из 
рисунка 4. 

Тенденция такова, что для образцов 1, 2 и 3 
происходит упрочнение покрытий до флюенса 
1·1017 ион/см2 приблизительно на 4–10 %. Далее, 
при увеличении флюенса до 3·1017 ион/см2 
наблюдается уменьшение микротвердости на 9–
15 %. Для образца с минимальной концентрацией 
атомов самого тяжелого компонента — Hf, 
наблюдается противоположная зависимость мик-
ротвердости от флюенса ионов гелия. Микро-
твердость покрытия с ростом флюенса до 
2·1017 ион/см2 уменьшается, а затем заметно 
возрастает при D=3·1017 ион/см2. Измерение при 
этом флюенсе проводилось на неповрежденной 
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части, без следов флекинга на поверхности по-
крытия. 

 

 
Рис. 4. График зависимости микротвердости покрытий 
(TiHfZrVNb)N толщиной 4,7 мкм от флюенса облучения 
ионами гелия с энергией 500 кэВ после отжига при 
500 °C вC в течение 15 мин 
 

Обнаружено, что облучение ионами He+ слабо 
сказывается на прочностных характеристиках 
покрытий (TiHfZrVNb)N. Изменения величины 
микротвердости наблюдаются в пределах 9-17 % 
при облучении ионами He+ с энергией 500 кэВ в 
диапазоне флюенсов от 5·1016 ион/cм2 до 
3·1017 ион/cм2.  
 
Заключение 

Таким образом, установлено, что высокая эн-
тропия системы (TiHfZrVNb)N стабилизирует 
формирование однофазной системы в подрешет-
ке металлов в виде неупорядоченного твердого 
раствора и предотвращает формирование ин-
терметаллических соединений в процессе кри-

сталлизации покрытия. Покрытия имеют структу-
ру с размером кристаллитов 240-250 нм. Обнару-
жено, что облучение покрытий (TiHfZrVNb)N 
ионами гелия с энергией 500 кэВ не приводит к 
заметным изменениям структурно-фазового со-
стояния их до флюенса 2·1017 ион/cм2 кроме из-
мельчения среднего размера кристаллитов. Так-
же установлено отсутствие макро- и микробли-
стеринга покрытий при всех исследованных 
флюенсах облучения. При облучении с флюен-
сом 3·1017 ион/cм2 происходит эксфолиация (от-
шелушивание) пленки покрытия до глубины лока-
лизации максимума концентрации радиационно-
индуцированных дефектов и внедренного гелия. 
Установленная высокая радиационная стойкость 
высокоэнтропийных покрытий обусловлена эф-
фективными механизмами рекомбинации точеч-
ных радиационно-индуцированных дефектов в 
наноструктурированных покрытиях, в первую 
очередь на границах кристаллитов. Можно про-
гнозировать, что данные покрытия являются пер-
спективными в качестве радиационно-стойких на 
оболочках тепловыделяющих элементов (ТВЭ-
Лов) ядерных реакторов. 
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EFFECTS OF NANOSTRUCTURING AND FLECKING 

OF (TiHfZrVNb)N COATINGS IRRADIATED BY HELIUM IONS 
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The influence of high-fluence ion irradiation of nanostructured nitride coatings based on a high entropy alloy (TiHfZrVNb) 
was studied for the first time. The irradiation was carried out by helium ions with an energy of 500 keV, in the fluence range of 
5·1016-3·1017 ion/cm2. To simulate the operation processes in a nuclear reactor, thermal annealing of the coatings after ion irra-
diation was carried out at a temperature of 773 K for 15 minutes. Elemental composition, structure, morphology, as well as 
strength properties of (TiHfZrVNb)N coatings before and after irradiation were investigated. According to the results of the stud-
ies, no significant structural or phase changes in the coatings after irradiation were found, except for the strong crushing of the 
crystallites of the coatings to a value of less than 10 nm. There were also no changes in the atomic composition of the coatings. 
The nonlinear influence of the irradiation fluence on the hardness of the coatings was found. Based on the results of the re-
search, it can be asserted that nanostructured coatings (TiHfZrVNb)N are radiation-resistant and promising as coatings for the 
fuel cell claddings of nuclear reactors. 
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СТРУКТУРА И СВОЙСТВА ПОВЕРХНОСТНОГО СЛОЯ ТВЕРДОГО 
СПЛАВА Т15К6 С ПОКРЫТИЕМ НИОБИЯ, ОБРАБОТАННОГО 

КОМПРЕССИОННЫМИ ПЛАЗМЕННЫМИ ПОТОКАМИ 
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Проведено исследование структурно-фазового состояния и механических свойств поверхностных слоев твердого 
сплава Т15К6, сформированных после осаждения покрытия ниобия и последующей обработки компрессионными плаз-
менными потоками. Установлено, что в результате расплавления поверхностного слоя сплава с покрытием и его жид-
кофазного перемешивания с последующим быстрым затвердеванием формируется оплавленный поверхностный слой с 
развитым рельефом толщиной до 7 мкм. В этом слое происходит образование дополнительных фаз: карбида ниобия 
NbC, твердых растворов (Ti, Nb)C и (Ti, Nb, W)C, нитрида ниобия Nb2N, что приводит к повышению твердости до 35 ГПа. 
 
Введение 

В настоящее время в современной промыш-
ленности для резки, сверления и штамповка ши-
роко используются спеченные твердые сплавы. 
Дальнейшее повышение рабочих характеристик 
твердых сплавов является одной из наиболее 
актуальных задач материаловедения. Одним из 
таких способов является использование компрес-
сионных потоков плазмы [1, 2], совмещенных с 
предварительным нанесением покрытия, в част-
ности, ниобия.  

Целью данной работы было исследование 
структурно-фазового состояния и механических 
свойств поверхностных слоев твердого сплава 
Т15К6, сформированных после осаждения покры-
тия ниобия и последующей обработки компрес-
сионными плазменными потоками (КПП). 

 
Методика эксперимента 

Объектом исследования являлись образцы 
твердого сплава Т15К6 (WC, TiC 15%, Co 6%, 
вес.%). На образцы методом вакуумного катодно-
дугового осаждения наносилось покрытие ниобия 
толщиной ~ 2 мкм, затем они обрабатывались 
пятью импульсами КПП. Режимы обработки при-
ведены в таблице 1.  

 
Таблица 1. Режимы воздействия 5 импульсами КПП на 
твердый сплав Т15К6 с покрытием ниобия 
 

№ 
образца 

Режимы обработки 
U, кВ pN, торр Q(w), кДж 

1 исходный сплав с покрытием 
2 3.0 3 5.40 
3 3.5 3 7.35 
4 2.5 10 3.75 
5 3.0 10 5.40 
6 3.5 10 7.35 
7 4.0 10 9.60 
8 4.0+2.5 10 9.60+3.75 

 
Исследование морфологии и элементного со-

става проводился методом сканирующей элек-
тронной микроскопии (СЭМ) на микроскопе 
LEO1455VP с приставкой для рентгеноспектраль-
ного микроанализа. Фазовый состав образцов 
исследовался методом рентгеноструктурного 

анализа с помощью дифрактометра Дрон-4 в Cu 
Kα-излучении. Микротвердость исследуемых об-
разцов по методу Виккерса измерялась на прибо-
ре ПМТ-3 при нагрузке 2 Н. 

 
Экспериментальные результаты и их   
обсуждение 

Исследование морфологии образцов (рис. 1) 
показало, что при КПП обработке происходит 
расплавление поверхностного слоя сплава с по-
крытием и его жидкофазное перемешивание с 
последующим быстрым затвердеванием, причем 
с ростом энергии обработки эти процессы проис-
ходят более интенсивно, в результате чего фор-
мируется быстрозатвердевший оплавленный по-
верхностный слой с развитым рельефом. 

Анализ фотографий поперечного сечения об-
разцов (рис. 2) показал, что с ростом напряжения 
от 2.5 кВ до 4.0 кВ происходит увеличение тол-
щины переплавленного слоя от 2 до 7 мкм. Ха-
рактерной особенностью переплавленной зоны 
является формирование вытянутых в перпенди-
кулярном к поверхности направлении столбчатых 
образований. 

Анализ элементного состава (Таблица 2) по-
казал, что при небольшой энергии плазменного 
потока (2.5 кВ) концентрация ниобия имеет мак-
симальное значение 81 ат. %, что свидетельству-
ет о частичном плавлении покрытия ниобия. По 
мере увеличения энергии плазменного потока 
концентрация ниобия падает до значения 8 ат. % 
из-за плавления ниобия в поверхностном слое и 
его перемешивания с расплавленной частью 
твердого сплава. 

На рисунке 3 представлены диффрактограм-
мы исходного твердого сплава Т15К6, а также 
образцов сплава с покрытием ниобия (№ 4, 5, 7), 
обработанные КПП с различным рабочим напря-
жением (2.5, 3 и 4 кВ). Исследование фазового 
состава показало, что система твердый 
сплав/покрытие Nb содержит фазы WC, (Ti,W)C и 
Nb. Обработка КПП с напряжением 2.5 кВ приво-
дит к частичному плавлению пленки ниобия и 
формирует фазу (Nb, Ti)C. Увеличение напряже-
ния до 3 и 4 кВ приводит к полному плавлению 
пленки ниобия и поверхностного слоя твердого 



 

 

399 
Секция 5. Влияние излучений на структуру и свойства покрытий 

12-я Международная конференция «Взаимодействие излучений с твердым телом», 19-22 сентября 2017 г., Минск, Беларусь 
12th International Conference “Interaction of Radiation with Solids”, September 19-22, 2017, Minsk, Belarus 

  
Образец №1 

  
Образец №4 

  
Образец №5 

  
Образец №6 

  
Образец №7 
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Рис. 1. СЭМ фотографии поверхности образцов твердого 
сплава Т15К6 с покрытием ниобия, обработанных КПП 

 
слоя и перемешиванию компонентов в расплаве. 
Линия ниобия исчезает и появляются линии 
твердого раствора (Nb,Ti)C, карбида NbC и не-
значительное количество нитрида Nb2N. 

Исследование микротвердости образцов (таб-
лица 2) показало, что изменение структурно-
фазового стояния поверхностного слоя образцов 
привело к увеличению твердости, причем 
наибольшее увеличение твердости происходит 
при наибольшей энергии КПП 4 кВ. Зафиксирова-
но 6-ти кратное увеличение твердости с 6.2 до 
34.9 ГПа.  
 

 
№1 

  
№4 №5 

  
№6 №7 

Рис. 2. СЭМ фотографии поперечного сечения образцов 
твердого сплава Т15К6 с покрытием ниобия, обработан-
ных КПП 

 
Таблица 2. Концентрация элементов в поверхностном 
слое и твердость образцов твердого сплава Т15К6 с 
покрытием ниобия, обработанных КПП. 
 

№ 
образца 

Состав, ат.% H, 
ГПа Ti W Nb Co 

1     6.2 
2 24.0 25.2 47.3 3.5 25.2 
3 24.2 31.2 40. 4.6 25.9 
4 8.4 9.0 80.9 1.7 13.9 
5 16.7 17.1 63.5 2.7 25.7 
6 31.8 44.2 19.2 4.8 23.9 
7 33.8 44.8 8.1 13.3 34.9 
8 24.4 60.8 12.1 2.7 27.5 
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Рис. 3. Диффрактограммы образцов твердого сплава 
Т15К6 с покрытием ниобия, обработанных КПП с раз-
личным рабочим напряжением: исх. – исходный твер-
дый сплав Т15К6; № 4 – 2.5 кВ; № 5 – 3 кВ; № 7 –4 кВ. 
На рисунке указаны угловые положения рефлексов 
сформировавшихся фаз 
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Заключение 
Увеличение напряжения на конденсаторной 

батарее магнитоплазменного компрессора с 2.5 
до 4.0 кВ при обработке КПП в остаточной атмо-
сфере азота приводит к модификации твердого 
сплава T15K6 с предварительно нанесенным по-
крытием Nb (толщиной 2 мкм), сопровождающее-
ся: 

1) легированием поверхностных слоев твердо-
го сплава ниобием до 80 ат. %; 

2) образованием дополнительных фаз, со-
держащих ниобий, таких как карбид ниобия NbC, 
твердые растворы (Ti, Nb)C и (Ti, Nb, W)C, а так-
же нитрид ниобия Nb2N;  

3) повышением твердости переплавленных 
слоев до 35 ГПа за счет образования твердых 
растворов и нитридных фаз. 

 
Список литературы 
1. Uglov V.V., Cherenda N. N., Anishchik V.M., Stalmasho-

nak A.K., Kononov A.G., Petuhov Yu.A., Astashynski 
V.M., Kuzmitski A.M. // Journal of High Temperature Ma-
terial Processes. 2007. № 11. С. 383-392. 

2. Uglov V.V., Cherenda N. N., Anishchik V.M., Stalmasho-
nak A.K., Astashinski V.M., Mishchuk A.A. // Vacuum. 
2007. V. 81. P. 1341-1344. 

 

 
STRUCTURE AND PROPERTIES OF SURFACE LAYER OF Т15К6 HARD ALLOY  

WITH NIOBIUM COATING TREATED BY COMPESSION PLASMA FLOWS 
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The investigation of structure-phase state and mechanical properties of surface layers of Т15К6 hard alloy formed after nio-

bium coating deposition and subsequent compression plasma flows treatment is conducted. It is found that fused surface layer 
with complex relief and thickness of 7μm forms as a result of melting of alloys surface layer with coating and its liquid mixing 
and fast solidification. The formation of additional phases NbC, (Ti, Nb)C, (Ti, Nb, W)C and Nb2N takes place in this fused layer 
that results in hardness increase up to 35 GPa. 

 
 

ВЛИЯНИЕ ВАКУУМНО-ДУГОВОГО ОСАЖДЕНИЯ  
КАРБИДА ЦИРКОНИЯ ZrC НА ЭЛЕМЕНТНЫЙ СОСТАВ  

И СТРУКТУРУ Ni-УДА СЛОЯ НА WC-Co ТВЕРДОМ СПЛАВЕ 
 

В.В. Чаевский, В.В. Жилинский 
Белорусский государственный технологический университет,  

ул. Свердлова 13а, 220006 Минск, Беларусь, chayeuski@belstu.by, zhilinski@yandex.ru 
 

В данной работе показано, что синтезированный на WC – 2 вес.% Co твердом сплаве гальванический никель-
наноалмазный Ni-УДА слой имеет характерную структуру, формируемую кластерами наноалмазов. При осаждении 
методом КИБ карбида циркония ZrС на Ni-УДА слой происходит диффузия кобальта из твердого сплава в Ni-УДА слой. 
Ni-УДА-покрытие не перемешивается с твердосплавной основой и с ZrC-покрытием. 
 
Введение 

Твердые нитридные и карбидные покрытия 
переходных металлов широко применяются для 
защиты режущих инструментов от повреждений в 
металло- и деревообрабатывающей 
промышленности. Однако такие традиционные 
твердые керамики как нитриды, карбиды, бориды 
(TiAlN, TiC, TiB2 и др.) не обладают способностью 
сохранять свои свойства при тяжелых условиях 
резания [1]. Карбид вольфрама WC, лигированный 
кобальтом, является одним из современных 
решений для режущих инструментов [2]. Срок 
службы твердосплавных инструментов может так-
же значительно улучшаться наноструктурирован-
ными многослойными покрытиями, такими как 
TiCN, TiCrN, AlCrN, TiAlN, CrZrN и др., синтезиро-
ванными методом физического осаждения из па-
ровой фазы с помощью катодно-дугового испаре-
ния (CAE-PVD) и обладающими превосходными 
механическими свойствами [3]. Использование 

ультрадисперсных алмазов (УДА), получаемых 
детонацией взрывчатых веществ, в качестве 
композиционного материала в электрохимических 
и химических металл-алмазных покрытиях 
приводит также к повышению их износостойкости, 
существенной адгезии, значительному снижению 
коэффициента трения [4]. В связи с этим целью 
данной работы было сформировать методами 
конденсации с ионно-плазменной бомбардировкой 
(КИБ) и электрохимического осаждения градиент-
ные комбинированные ZrС/Ni-УДА-покрытия на 
поверхности твердого сплава WC-Co и исследо-
вать их структуру и элементный состав.  

 
Методика эксперимента 

Ni-УДА композиционнные электрохимические 
покрытия (КЭП) наносили на подготовленную по-
верхность лезвий твердосплавных ножей фирмы 
Leitz (Германия) на экспериментальной установке 
при плотностях тока 2.0–2.5 А/дм2 в гальваноста-
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тическом и импульсном режимах электролиза из 
сульфаминовокислых электролитов никелирова-
ния. В качестве дисперсной фазы использовали 
УДА (ТУ РБ 28619110.001-95), являющиеся про-
дуктом детонационного превращения взрывчатых 
веществ с размерами 3–5 нм, развитой удельной 
поверхностью 200–450 м2/г. Концентрация УДА в 
электролите составляла 4.5 г/дм3. Процесс оса-
ждения КЭП проводили при температуре 40–50°C 
и постоянном перемешивании электролита-
суспензии для поддержания частиц УДА во взве-
шенном состоянии. 

ZrС-покрытия осаждались методом КИБ на 
поверхность ножей с Ni-УДА-покрытием на уста-
новке ВУ-1Б «Булат» с предварительной обра-
боткой ионами циркония подложки в вакууме 10–3 

Па при потенциале подложки, равном –1 кВ, и 
последующим нанесением покрытий при токе 
горения дуги катода –100 А и опорном напряже-
нии, равном –100 В, в атмосфере углеводорода 
СН4 при давлении 10–1 Па. Температура при оса-
ждении соответствовала 400–450°C. 

Фрактографические исследования и изучение 
морфологии поверхности образцов проводилось 
методами растровой электронной микроскопии 
(РЭМ) и сканирующей электронной микроскопии 
(CЭМ) с использованием микроскопов LEO-1455 VP 
и Hitachi S-4800 (Япония), которые также применя-
лись для определения элементного состава образ-
цов методами СЭМ и рентгеноспектрального мик-
роанализа (РСМА). 

  
Экспериментальные результаты  

Осажденное Ni-УДА-КЭП имеет характерную 
структуру в виде глобулярных образований (рис. 
1а), формируемую кластерами наноалмазов [5]. 
Кластеры наноалмазов в этом случае являются 
центрами осаждения ионов никеля. СЭМ-снимок 
поверхности Ni-УДА показывает, что углерод при-
сутствует в Ni-УДА слое в виде связанных агломе-
ратов размером 0.7–2.5 мкм (рис. 1а, б), тем самым 
подтверждая данные о формировании кластеров 
наноалмазов размером до 10 мкм [5]. Сформиро-
ванный Ni-УДА слой не перемешивается с твердо-
сплавной основой (рис. 1в). 

СЭМ-снимок поперечного сечения ZrС /Ni-УДА-
покрытия показывает (рис. 2), что никель-
наноалмазный слой имеет толщину 1.5 мкм, 
характеризуется дефектной структурой с наличием 
пор и пустот (рис. 2а) и не перемешивается с 
твердосплавной основой и ZrC-покрытием. 
Сформированное на поверхности Ni-УДА слоя ZrC-
покрытие имеет толщину 1.75 мкм. СЭМ-снимок и 
РСМА области А подложки (рис. 2а) показывают, 
что твердосплавная основа имеет мелкокристал-
лическую структуру и состоит из карбида воль-
фрама WC – 2 вес.% Co (табл. 1). 

На основании анализа элементного состава 
поверхности (табл. 2) можно заключить, что ZrC-
покрытие закрывает Ni-УДА слой. 

СЭМ-снимки поперечного сечения образцов по-
казывают (рис. 3), что после осаждения ZrC в Ni-УДА 
слое присутствует кобальт (рис. 3б). 

 
а 

 
б 

 
в 

Рис. 1. СЭМ-снимок поверхности Ni-УДА-покрытия (а), рас-
пределение концентрации элементов (Ni, С) (б) и спектр 
элементного состава (в) при сканировании вдоль линии AB 
 
Таблица 1. Химический состав карбида вольфрама 

Элемент Концентрация, вес % 
C 14.88 ± 2.5 
O 3.61 ± 0.8 
Ni 1.13 ± 0.1 
Zr 80.38 ± 3.6 

 
Таблица 2. Элементный состав поверхности ZrC-
покрытия 

Элемент Концентрация, вес % 
C 15.51 ± 1.5 
O 1.45 ± 0.3 
Ni 2.02 ± 0.1 
Zr 85.02 ± 3.0 
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а 

 
б 

Рис. 2. СЭМ-снимок излома ножа с ZrС / Ni-УДА-покрытием 
(а) и распределение характеристического рентгеновского 
излучения Ni, Со, W, Zr и C при сканировании вдоль линии 
А*В* (б) 

Заключение 
На твердосплавные из карбида вольфрама 

WC – 2 вес.% Co ножи дереворежущего инстру-
мента осаждены комбинированные градиентные 
ZrС/Ni-УДА-покрытия.  

В результате адгезионной активности частиц 
наноалмазов и их способности формировать кла-
стеры размером до 10 мкм углерод (наноалмазы) 
распределяются по поверхности Ni-УДА-слоя в 
виде кластеров. 

Никель-наноалмазный слой характеризуется 
дефектной структурой с наличием пор и пустот и 
не перемешивается с ZrC-покрытием и твердо-
сплавной основой. 
 

 
а 

 
б 

Рис. 3. СЭМ-снимок излома ножа с ZrС / Ni-УДА-покрытием 
и распределение характеристического рентгеновского 
излучения Zr, Ni, W (a); Zr, Со, W (б) 

 
После осаждения ZrC в Ni-УДА слое присутству-

ет кобальт. 
ZrС/Ni-УДА-покрытия, благодаря их специфи-

ческой структуре (чередующиеся слои разного 
состава, наличие твердого карбида циркония ZrС), 
могут быть использованы для увеличения периода 
стойкости дереворежущего фрезерного инстру-
мента при резании древесностружечных плит на 
станках с ЧПУ.  
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THE EFFECT OF VACUUM ARC DEPOSITION OF ZIRCONIUM CARBIDE ZrC ON THE 

ELEMENTAL COMPOSITION AND STRUCTURE OF Ni-UDD LAYER ON WC-Co HARD ALLOY 
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In this paper was shown that the nickel-nanodiamond galvanic Ni-UDD layer synthesized on WC-2 wt% Co, has a charac-
teristic structure formed by clusters of nanodiamonds. When zirconium carbide ZrC is precipitated on the Ni-UDD layer by PVD 
method, cobalt diffusion from the hard alloy to the Ni-UDD layer occurs. Ni-UDD coating does not mix with hard alloy substrate 
and with ZrC-coating. 
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Были получены многослойные покрытия TaB2 с различным периодом по толщине. Методом резерфордовского об-

ратного рассеяния определен состав полученных структур и построены профили распределения примеси по глубине. 
Выполнены дифракционные исследования систем покрытий TaB2 с различным периодом по толщине. Определены 
структура, фазовый состав покрытий и характерные размеры структурных элементов покрытий. Выполнены индентаци-
онные испытания всех систем покрытие–подложка, установлена корреляция между структурными особенностями по-
крытий и их механическими свойствами. 
 
Введение 

Сфера наноразмерных структур представляет 
большой интерес для современного материало-
ведения. Этот интерес вызван существенным 
влиянием размера зерен на улучшение таких 
свойств материалов как трибомеханические, 
электрофизические, коррозионные, эмиссионные 
и оптические. Такой наноразмерный эффект 
наблюдается для кристаллических зерен разме-
ром от 100 нм и менее. Радикальные же измене-
ния вышеупомянутых свойств происходят при 
достижении кристаллитами размеров 10 нм и 
значительном росте объема границ раздела фаз. 
В настоящее время методы физического осажде-
ния позволяют получать наноструктурированные 
покрытия, варьируя режимы их нанесения, доби-
ваясь тем самым необходимых структуры и 
свойств. И одним из таких способов получения 
наноразмерных структур является последова-
тельное и многократное использование катодов 
разных составов в едином производственном 
цикле [1, 2]. Основным преимуществом такого 
метода получения наноразмерных структур явля-
ется возможность подбором продолжительности 
подачи мощности на распыляемые мишени или 
времени экспонирования подложек в парах рас-
пыляемого вещества гарантированно получать 
покрытие наноструктурированное, как минимум, в 
одном измерении. Сама же суть такого подхода к 
созданию материалов и изделий из них состоит в 
подборе параметров слоев (твердость, модуль 
упругости, ударная вязкость) для достижения оп-
тимальных свойств всей системы многослойное 
покрытие/подложка. Развитие прецизионных ме-
тодик локального анализа, таких как электронная 
микроскопия высокого разрешения и дифракция 
рентгеновских лучей, стало предпосылкой к по-
ниманию эволюции микроструктуры материалов и 
связи этого процесса с их механическими свой-
ствами. Эти методики позволяют исследовать 
материалы, в том числе тонкие пленки и покры-
тия, в наноразмерном масштабе. Сочетание этих 
методик позволило рассматривать микрострукту-
ру тонких нанокристаллических пленок с точки 
зрения достаточно сложных понятий кристалло-
графической структуры и процессов образования 

границ раздела фаз. Одно из основных примене-
ний упрочняющих покрытий подразумевает их 
подверженность периодическим и постоянным 
механическим нагрузкам и в этом свете установ-
ление корреляций между микроструктурой покры-
тий и их механическими свойствами, особенно 
твердостью, представляется одной из наиболее 
важных задач, позволяющих создавать функцио-
нальные, в данных условиях эксплуатации, струк-
туры. Информация о локальных изменениях мик-
роструктуры и твердости пленок, выращенных 
различными методами, может быть фундамен-
тальной с точки зрения их дальнейшего улучше-
ния и оптимизации условий нанесения. В рамках 
данной работы мы попытались связать измене-
ния твердости покрытий с их структурными осо-
бенностями, выявленными методикой рентгенов-
ской дифракции. Эти результаты вносят вклад в 
понимание основ эволюции трибомеханических 
свойств нанокристаллических многослойных по-
крытий в зависимости от режимов их нанесения. 
На данном этапе научно-исследовательской ра-
боты нами рассматривалась перспективная си-
стема многослойных покрытий Ta/B. 

 
Основная часть 

Нанесение покрытий проводилось в условиях 
остаточного вакуума не хуже, чем 10-4 Па, с ис-
пользованием магнетронного метода распыления 
при постоянном токе. При нанесении использова-
лось два магнетрона и соответствующие мишени 
составов Ta 99.90 % и мишень, полученная мето-
дом порошковой металлургии, состава B 99.90 %. 
Для Ta и В мишеней использовались режимы 
P=1·10-3 Па, Uмагнетрона = 575 В, Iмагнетрона = 5.7 А, 
Uсмещ. = -50 В, L=20 см и P=1·10-3 Па, Uмагнетрона = 
560 В, Iмагнетрона = 3.2 А, Uсмещ. = -30 В, L=20 см. 
При нанесении серии покрытий варьировалось 
время экспонирования подложек в парах мишени, 
но, в отдельно взятом производственном цикле, 
оно было одинаковым для обеих мишеней и со-
ставляло 60, 120, 180 и 240 секунд. Для исследо-
вания состава покрытий Ta/B применялась мето-
дика резерфордовского обратного рассеяния 
ионов гелия с энергией 1.3 МэВ. Спектры покры-
тий приведены на рисунке 1. 
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Рис. 1. Спектры РОР от покрытий Ta/B 

Как видно из рисунка, разрешить тонкую 
структуру покрытия ввиду небольшой атомной 
массы одной из компонент для методики пред-
ставляется затруднительным, тем не менее, нам 
удалось оценить неоднородность состава компо-
нент по глубине при обработке спектров про-
граммными комплексами Simnra и Head6. Резуль-
таты этой обработки представлены на рисунках в 
виде профилей распределения компонент по глу-
бине.  
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Рис. 2. Профили распределения компонент по глубине 
для системы Ta/B 
 

Как видно из профилей распределения при-
месей все образцы на поверхности имеют следы 
загрязнения легкой примесью, которую однознач-
но идентифицировать не удалось, но, как прави-
ло, это либо оксидные пленки, либо загрязнение 
углеродом вследствие влияния анализирующего 
пучка ионов. Для исследования структуры покры-
тий Ta/B применялась методика дифракции рент-
геновских лучей с длиной волны 0.154184 нм. 
Данные рентгеноструктурного анализа, представ-
ленные на рис. 3, иллюстрируют эволюцию мик-
роструктуры многослойных покрытий системы 
Ta/B с увеличением периода подачи мощности на 
распыляемые мишени.  

Для системы покрытий Ta/B (рис. 1) все ди-
фракционные максимумы, за исключением под-
ложки (обозначены литерой S на рисунках), соот-  

 

  
(t = 60 c) (t = 120 c) 

  
(t = 180 c) (t = 240 c) 

 
Рис. 3. Дифрактограммы покрытий Ta/B 
 
ветствуют фазе TaB2, что, на наш взгляд, связано 
с высокой миграционной и диффузионной по-
движностью атомов бора на поверхности подлож-
ки. Следует отметить изменение преимуществен-
ной ориентации зерен покрытия с периодом в 120 
секунд. Такая эволюция текстуры обычно припи-
сывается изменению поверхностной энергии. Ко-
гда число атомов внутри кристаллитов уменьша-
ется, свободная поверхностная энергия стреми-
тельно увеличивается. Чтобы противодейство-
вать этому явлению кристаллы способны умень-
шать свою свободную энергию за счет изменения 
их преимущественной ориентации. Этот процесс 
мы связываем, прежде всего, с условиями нане-
сения покрытий, что является типичным для пле-
нок, полученных реактивным магнетронным 
нанесением [3]. Средний размер кристаллитов 
для серии покрытий составил 231 нм для периода 
60 секунд, 176 нм для периода 120 секунд, 248 нм 
для периода 180 секунд и 237 нм для периода 
240 секунд. Индентационные испытания были 
выполнены на CSM Ultra Nano Hardness Tester 
(UNHT), оснащенном индентером Берковича и 
микроскопом с возможностью оцифровки изобра-
жения. Значения твердости и модуля упругости 
образцов рассчитывались с использованием сер-
тифицированного программного обеспечения. 
Результаты индентационных испытаний пред-
ставлены на рисунке 4 для системы покрытий 
Ta/B. Выявленные при индентировании вариации 
твердости можно объяснить размерными эффек-
тами [4, 5]. Для всех образцов отклонений от за-
кономерностей, характеризующих размерные 
эффекты, не наблюдалось (твердость уменьша-
лась с глубиной индентирования линейно).  

Экспериментальные значения зависимости 
твердости покрытий H от глубины проникновения 
индентора h для пяти максимальных нагрузок (5, 
10, 15, 20, 30 мН) были выполнены для всех об-
разцов покрытий Ta/B при скорости нагружения 5, 
10, 15, 20 и 30 мН/мин с временем выдержки при 
максимальной нагрузке в 10 секунд. Для всех об-
разцов можно констатировать наличие т.н. раз-
мерного эффекта: при динамическом измерении  
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Рис. 4. Результаты индентационных испытаний покры-
тий системы Ta/B 
 
твердости значения уменьшаются с увеличением 
испытательной нагрузки и, следовательно, глуби-
ной проникновения индентора. Для образцов си-
стемы Ta/B средние значения твердости состави-
ли 37.3 ГПа (60 сек.), 13.6 ГПа (120 сек.), 25.1 ГПа 
(180 сек.), 34.0 ГПа (240 сек). Снижение твердо-
сти образца, полученного с периодом распыления 
мишени в 120 секунд, связано с эффектом изме-
нения преимущественной ориентации кристалли-
тов, который можно наблюдать на картине рент-
геновской дифракции, соответствующей этому 
образцу. 
 
Заключение 

Были получены многослойные покрытия Ta/B 
с различным периодом по толщине. Методом 
резерфордовского обратного рассеяния опреде-

лен состав полученных структур и построены 
профили распределения примеси по глубине. 
Выполнены дифракционные исследования си-
стем покрытий Ta/B с различным периодом по 
толщине. Определены структура, фазовый состав 
покрытий и характерные размеры структурных 
элементов покрытий. Выполнены индентацион-
ные испытания всех систем покрытие–подложка, 
установлена корреляция между структурными 
особенностями покрытий и их механическими 
свойствами. 
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COMPOSITION STRUCTURE AND TRIBOMECHANICAL PROPERTIES OF TaB2 COATINGS  
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TaB2 coatings were grown on stainless steel substrate by plasma-enhanced reactive physical vapor deposition of two differ-
ent targets composed of Ta and B with purity not less than 99.9 %. During the deposition substrates were exposed to targets 
vapor consistently and periodically with period of 60, 120, 180 and 240 seconds. Number of cycles was fixed at 15 and Boron 
was chosen as first deposited substance. The composition and structure of sputtered films were investigated by means of Ruth-
erford backscattering spectroscopy and X-ray diffraction analysis. Indentation tests were performed using CSM Ultra Nano 
Hardness Tester with Berkovich diamond indenter and processed according to Oliver-Pharr method. Composition study of de-
posited coatings allowed to define depth profiles of constituent elements and revealed slight surface contamination by light im-
purity. Despite our suggestion that Ta2 and B2 phases could be detected in coatings with large period, only TaB2 peaks were 
identified by X-Ray diffraction. Strong effect of preferred orientation of crystallites accompanying significant decrement of hard-
ness values for coating with period equal 120 seconds was detected. For all coatings i.e. normal indentation size effect (the 
hardness decreases with increasing penetration depth) was observed. Mean hardness values for TaB2 coatings according to 
indentation tests were 37.3 GPa (period 60 seconds), 13.6 GPa (period 120 seconds), 25.1 GPa (period 180 seconds), 34.0 
GPa (period 240 seconds). 
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ВЛИЯНИЕ ПАРАМЕТРОВ ОСАЖДЕНИЯ НА СТРУКТУРУ  
И ФИЗИКО-МЕХАНИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА  

МНОГОСЛОЙНЫХ НАНОСТРУКТУРНЫХ ПОКРЫТИЙ MoN/CrN 
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Получены многослойные наноструктурные покрытия из чередующихся слоев MoN и CrN с помощью вакуумно-

дугового испарения катода. Изменялись толщины бислоев исследуемых покрытий от микронного (2.26 мкм) до нано-
метрового (38-44 нм) диапазона, условия осаждения - потенциал на подложках от -20 В до -300 В и давление в камере. 
Структурно-фазовый анализ показал хорошее качество покрытий, с четко разделенными слоями CrN и MoN. Обнаруже-
но преимущественное формирование мононитрида CrN и Mo2N с кубической решеткой типа NaCl. В покрытиях с нано-
метровой толщиной бислоев размер нанозерен составляет 12 нм, при микродеформации нанокристаллитов Δε ≈ 0.5-
0.6. Уменьшение толщины бислоев до 36-41 нм приводит к формированию покрытий с высокой твердостью 38-42 ГПа, и 
высоким сопротивлением износу.  
 

Введение 
Среди разнообразия методов получения за-

щитных покрытий особое место занимает вакуум-
но-дуговое осаждение, позволяя решать всевоз-
можные задачи в индустрии [1-3]. Полученные 
покрытия способны работать в условиях высоких 
температур и давлений при воздействии агрес-
сивных сред и интенсивном износе. Применение 
нанокомпозитных покрытий, состоящих из мелких 
нанозерен одной фазы с обволакивающей 
аморфной фазой или наноструктурной фазой 
другого состава, актуально для улучшения 
свойств защитных поверхностей [1, 2]. 

С другой стороны, применение многослойных 
покрытий с разным составом бислоев (мягкой и 
твердой фазы) позволяет уменьшить величину 
внутренних напряжений и снизить их хрупкость 
при твердости от 30 до 45 ГПа. Чередование сло-
ев нанометрового масштаба, обладающих раз-
личными физико-механическими характеристи-
ками (размером бислоев и условиями осажде-
ния), позволяет в значительной степени изменять 
свойства многослойных покрытий, такие как усло-
вия концентрации напряжений и распространение 
трещин, в результате чего повышается вязкость 
разрушения такого покрытия [3].  

Одной из перспективных многослойных си-
стем является комбинация нитридов хрома и мо-
либдена. Нитрид хрома проявляет высокую тем-
пературную стабильность и имеет более низкий 
коэффициент трения по сравнению с МоN. При 
этом высокие механические свойства MoN будут 
хорошо дополнять свойства CrN [4, 5]. В резуль-
тате такое сочетание позволит достичь высокой 
твердости и износостойкости покрытия при этом с 
устойчивостью к окислению и прочим воздей-
ствиям агрессивной среды [6, 7]. 

В данной работе ставилась задача получения 
и исследования нанокомпозитных многослойных 
покрытий из MoN/CrN при переходе их размера от 
микронного к нанометровому и изменении отри-
цательного потенциала смещения, подаваемого 
на подложку в процессе осаждения. 

 

Структурно-фазовый состав покрытий 
Покрытия получены с помощью установки Бу-

лат-6 из двух катодов Cr и Mo при общей дли-
тельности осаждения около 1 ч, давление азота в 
камере составляло 3∙10-3 и 7∙10-4 Торр. На под-
ложки из стали подавался постоянный отрица-
тельный потенциал величиной Ub = -20, -150, 
-300 В (3 серии). Общая толщина покрытий со-
ставляла от 8.7 до 12 мкм, толщина бислоев ва-
рьировалась от 38-44 нм до 2.26 мкм. 

Представленные РЭМ-изображения попереч-
ных сечений покрытий MoN/CrN (рис. 1) показы-
вают четкое распределение слоев, их хорошую 
планарность и четкие границы раздела, что под-
тверждает качество осажденных покрытий без 
каких-либо дефектов.  

 

 
Рис. 1. РЭМ-изображение поперечного сечения покры-
тий MoN/CrN (a-г) с элементным анализом (д) 

 
На рис. 1д представлен энергодисперсионный 

анализ элементного состава покрытия, получен-
ного при потенциале подложки Ub = -20 В (серия 
1). В результате состав всех исследуемых покры-
тий по металлическим компонентам близок к эк-
виатомному, причем атомное отношение Mo/Cr 
изменяется от 0.90 до 0.93. Аналогичные резуль-
таты получены для покрытий всех серий, что 
осаждались при разных значениях потенциала на 
подложке (Ub = -20; -150; -300 В). Следовательно, 
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толщины получаемых слоев должны быть прак-
тически равными, что соответствует полученным 
РЭМ-изображениям (рис. 1 a-г). Изменения отри-
цательного потенциала смещения Ub незначи-
тельно сказывается на атомной концентрации 
азота. При больших значениях потенциала сме-
щения соотношение азота в слоях изменятся от 
0.3 до 0.5, вследствие преобразований вакантных 
мест в результате селективного распыления при 
ионной бомбардировке. 

Приведенные на рис. 2 исследования мето-
дом рентгеновской дифракции показывают, что 
величина отрицательного потенциала смещения 
в значительной мере влияет на формируемое 
структурное состояние. Обнаружено формирова-
ние кристаллитов с осью роста [311], что прояв-
ляется интенсивностью соответствующего ре-
флекса. В слоях CrN такой тип текстуры является 
более выраженным. С ростом толщины слоя по-
даваемый потенциал на подложке Ub = -150 В 
формирует другой тип текстуры [111], без явного 
разделения рефлексов от соответствующих фаз 
двух нитридных слоев на больших углах дифрак-
ции. Это свидетельствует об образовании твер-
дого раствора.  

 

 
Рис. 2. Участки рентгенограмм, полученные для образ-
цов при высоком (a, б) и низком давлениях (в) 

 
Последующее увеличение подаваемого по-

тенциала до Ub = -300 В привело к росту поликри-
сталлического нетекстурированного состояния и 
формированию мононитридов CrN и γ-Mo2N с 
кубической решеткой типа NaCl. Появление тек-
стур такого типа обусловлено изменением со-
держания азота в покрытии с ростом значений 
потенциала смещения, подаваемого на подложку. 
Наличие структур с совпадающими межплоскост-
ными расстояниями в контактирующих слоях сви-
детельствует о взаимосвязанном росте этих двух 
структур [7]. 

Уменьшение давления азота PN с 3·10-3 до 
7·10-4 Торр (рис. 2 в) приводит к формированию 
гексагональной β-Cr2N фазы и ГЦК решетки γ-
Mo2N с совпадающими межплоскостными рассто-

яниями для (110)β-Cr2N/(111)γ-Mo2N плоскостями 
и различными расстояниями (002)β-Cr2N/(200)γ-
Mo2N. При условии PN = 7·10-4 Торр увеличение 
потенциала смещения Ub до -150 В сопровожда-
ется преимущественным ростом фаз (002)β-Cr2N 
и (200)γ-Mo2N (рис. 2 в, кривая 2), что приводит к 
изменению соотношения слоев. 

На субструктурном уровне размеры нано-
кристаллитов, в случае осаждения наноразмер-
ных слоев, составляют L = 10-12 нм, а микроде-
формация кристаллитов равна <ε> ≈ (0.4-0.5) %. 
Полученные значения микродеформации не-
сколько выше в покрытиях, осажденных при по-
даче низкого потенциала смещения на подложку, 
в сравнении с покрытиями, полученными при по-
даче более высоких потенциалов смещения. 
Данный факт объясняется меньшей подвижно-
стью осаждаемых атомов, приводящей к умень-
шению вероятности диффузионного залечивания 
дефектов роста. Разделение рефлексов от соот-
ветствующих фаз двух слоев не наблюдается, 
что также свидетельствует об образовании твер-
дого раствора. 

 
Физико-механические свойства покрытий 

При сухом трении сферического контртела из 
Al2O3 покрытий MoN/CrN (рис. 3) наблюдается 
значительное различие величины износа для 
покрытий, полученных при различных давлениях 
азота.  

 

 

 
Рис. 3. Изображения отпечатка контртела (а), дорожка 
износа (б), профилограммы для покрытий серии 1 (в, г) 

 
В результате при низком давлении PN = 7·10-4 

Торр, когда в слоях МоN и CrN происходит фор-
мирование разных по типу кристаллических ре-
шеток и фаз (рис. 2 б) (присутствует несоответ-
ствие по межфазным границам), обнаружено по-
вышение хрупкости и износа по сравнению с кон-
тртелом.  

б а 
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б 
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С увеличением давления (PN = 3·10-3 Торр) и 
появлением сопряжения кубических решеток в 
слоях (111)CrN/(111)γ-Mo2N износостойкость по-
вышается. Из сравнения результатов изображе-
ний, полученных в процессе испытаний покрытий 
MoN/CrN, можно отметить адгезионный процесс 
изнашивания покрытия, полученного при высоком 
давлении (PN = 3·10-3 Торр), обусловленное пере-
носом материала с одной поверхности на другую, 
и проявляющееся в однородном износе покрытия 
с профилем износа симметричной формы и по-
добной формой контртела. В этом случае, со-
гласно литературным данным [8, 9], количество 
перенесенного материала зависит от прочности 
адгезионной связи, которая непосредственно 
связана с электронной структурой контртела на 
основе Al2O3 и покрытия МоN/CrN, а также их 
совместимости для образования твердых раство-
ров или интерметаллидных соединений друг с 
другом. При этом коэффициент трения для всех 
толщин покрытий получен в достаточно близком 
диапазоне 0.18-0.24. Значение критической 
нагрузки в процессе трибологических испытаний 
(рис. 3б) определяется твердостью покрытий. 
Установлено, что при уменьшении толщины 
бислоев твердость изменяется от 23 до 38 ГПа. 

В том случае, когда покрытие получено при 
низком давлении (PN = 7·10-4 Торр), приходит в 
действие механизм абразивного изнашивания 
что, по нашему мнению, связано как с процессом 
формирования покрытий, так и с межфазным 
несоответствием разных по типу кристаллических 
решеток в нитридных слоях.  

 
Заключение 

Многослойные наноструктурные покрытия 
MoN/CrN осаждались методом вакуумно-дугового 
испарения катода с поочередным нанесением 
слоев MoN и CrN. Для детального анализа влия-
ния условий осаждения и изменения толщины 
слоев на структурно-фазовое состояние и трибо-
логические свойства было получено три серии 
покрытий. Совпадение межплоскостных расстоя-
ний в контактирующих слоях нитридов хрома и 
молибдена свидетельствует о взаимосвязанном 
росте этих двух структур, что соответствует экви-
атомному соотношению Cr/Mo, полученному в 
результате элементного анализа. Все покрытия 

показали столбчатый рост с высокой степенью 
структурированности. Повышение постоянного 
отрицательного потенциала подложки до значе-
ний –300 В привело к изменению преимуще-
ственной кристаллографической ориентации с 
(311) на более устойчивую ориентацию (111). С 
понижением давления азота в камере происходит 
формирование структуры β-Cr2N, что ухудшает 
трибологические свойства многослойной систе-
мы. Уменьшение толщины бислоев приводит к 
уменьшению размеров кристаллитов до 12 нм, о 
чем свидетельствует уширение рефлексов рент-
геновской дифракции. 

Трибологические испытания покрытий показа-
ли существенное влияние увеличения давления 
азотной атмосферы при осаждении на механизм 
разрушения и твердость полученных покрытий. 
Величины измеренной твердости достигли значе-
ния 42 ГПа при уменьшении толщины бислоя и 
росте межплоскостных связей, а также нанораз-
мерными эффектами, обеспечивающими высо-
кую адгезионную стойкость и равномерный износ 
покрытий. Сверхтвердые функциональные по-
крытия MoN/CrN являются подходящим решени-
ем для улучшения эксплуатационных свойств 
деталей машин и механизмов, режущего инстру-
мента и т.д. 
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Multilayer nanostructured coatings from alternating layers of MoN and CrN were obtained by vacuum-arc evaporation of the 

cathode. The bilayers thicknesses of the investigated coatings varied from a micron (2.26 μm) to a nanometer (38-44 nm) range 
with varied deposition conditions, as bias potential (from -20 V to -300 V) and pressure in the chamber. Structural-phase analy-
sis showed a good quality of coatings, with clearly separated layers of CrN and MoN with basic formation of CrN and Mo2N 
mononitride with a cubic lattice (type NaCl). In coatings with a nanometer-scale bilayer period, the nanograin size is above 
12 nm, with microdeformation of nanocrystallites Δε ≈ 0.5-0.6. When the thickness of the bilayer is reduced to 36-41 nm, coat-
ings with high hardness 38-42 GPa, and high wear resistance are formed.  
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ВЛИЯНИЕ ИОННОЙ ИМПЛАНТАЦИИ НА АДГЕЗИЮ ПЛЕНОК 
ПОЗИТИВНОГО ДИАЗОХИНОННОВОЛАЧНОГО ФОТОРЕЗИСТА  

К МОНОКРИСТАЛЛИЧЕСКОМУ КРЕМНИЮ 
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Методом индентирования исследована адгезия тонких (1.0 – 5.0 мкм) пленок диазохинонноволачного фоторезиста 
ФП9120 на монокристаллическом кремнии и влияние на нее имплантации ионов бора и фосфора. Показано, что удель-
ная энергия отслаивания G снижается при увеличении толщины пленки во всем диапазоне нагрузок. В процессе им-
плантации ионов бора и фосфора вблизи границы раздела фоторезист-кремний происходит модификация фоторезиста, 
приводящая к увеличению удельной энергия отслаивания полимерной пленки G. Процессы радиационной модифика-
ции при ионной имплантации фоторезиста протекают далеко за областью проецированного пробега ионов и обуслов-
лены процессами конформационной перестройки фоторезиста. 

 
Введение 

Ионная имплантация широко применяется в 
полупроводниковой электронике с целью загонки 
строго дозированного количества примесных 
атомов, которые используются в качестве источ-
ника для последующей диффузионной разгонки 
при формировании локальных легированных 
карманов. В качестве масок в процессах субмик-
ронной и нанолитографии важную роль играют 
диазохинон-новалачные (ДХН) резисты [1]. Одна-
ко влияние ионной имплантации на адгезионные 
свойства указанных резистов изучено недоста-
точно, хотя протекающие в них процессы радиа-
ционного дефектообразования могут оказывать 
существенное влияние на качество создаваемых 
приборов. Для определения адгезии разработано 
много методов, но немногие из них подходят для 
измерения прочности связи тонких (толщиной ~ 1 
мкм) пленок и подложки. Метод индентирования 
позволяет проводить измерения путем приложе-
ния нормальной или латеральной нагрузки [2]. В 
настоящей работе изучена возможность приме-
нения метода индентирования для исследования 
адгезии пленок позитивного фоторезиста ФП9120 
на подложках монокристаллического кремния и 
влияние на нее имплантации ионов В+ и Р+. 

 
Методика эксперимента 

Пленки позитивного фоторезиста ФП9120, 
представляющего собой композит из светочув-
ствительного О-нафтохинондиазида и фенол-
формальдегидной смолы, толщиной 1.0 – 5.0 мкм 
наносились на поверхность Si методом центри-
фугирования. В качестве подложек использова-
лись пластины (диаметром 100 мм) монокристал-
лического кремния следующих марок: КДБ-10 
(111); КДБ-12 (100); КЭС-0,01 (111); КЭФ-4,5 (100). 
Толщина h пленки фоторезиста определялась 
скоростью вращения и составляла: 1.0 мкм при 
скорости вращения v = 8300 об/мин; ~ 1.8 мкм – 
при v = 2900 об/мин; ~ 2.5 мкм – при v = 1200 
об/мин. Пленки толщиной h = 5.0 мкм формиро-
вались в две стадии с v = 1800 об/мин на обоих 
стадиях. Толщина пленок фоторезиста контроли-
ровалась с помощью микроинтерферометра 
МИИ-4 по 5 фиксированным точкам, расположен-

ным на двух взаимно перпендикулярных диамет-
рах на каждой пластине.  

Имплантация ионами B+ (энергия Е = 100 кэВ) 
и Р+ (энергия 60 кэВ) в интервале доз 5⋅1014–
1⋅1016 cм-2 при плотности ионного тока j = 4 
мкA/cм2 проводилась в остаточном вакууме не 
хуже 10-5 мм. рт. ст. на ионно-лучевом ускорителе 
«Везувий-6».  

Индентирование проводилось при комнатной 
температуре на приборе ПМТ-3 по стандартной 
методике. В качестве индентора использовался 
алмазный наконечник в форме четырехгранной 
пирамиды с квадратным основанием и углом при 
вершине α = 136о. Нагрузка (Р) на индентор варь-
ировалась в пределах 1–100 г. Измерение микро-
твердости Н проводилось по не менее чем 50 
отпечаткам при каждой нагрузке с обработкой 
результатов измерений методами математиче-
ской статистики. 

Удельная энергия отслаивания пленок (G) 
рассчитывалась по формуле [2]: 

 

( )
( )( )22

22

/121

1627,0

PHlE

hHG
νν

ν

−++

−
=

 
 

где h – толщина пленки; ν – коэффициент Пуас-
сона (использовалось значение 0.3), Е – модуль 
Юнга ( для исследовавшейся  пленки 8 ГПа [1]); Р 
– нагрузка на индентор, l – длина трещины рас-
слоения 

 
Экспериментальные  результаты  и  их  
обсуждение 

Характерные микрофотографии отпечатков 
индентора при различных нагрузках приведены   
на рис. 1. Вокруг отпечатков видны светлые 
«ареолы», обусловленные отслаиванием фото-
резистивной пленки от подложки. Внутри их 
наблюдаются трещины расслоения, исходя из 
длины которых рассчитывалась удельная энергия 
отслаивания G. 

Удельная энергия отслаивания G снижается 
при увеличении толщины пленки во всем диапа-
зоне нагрузок (рис.2). В тонких пленках наблюда- 
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Рис. 1. Характерные микрофотографии отпечатков ин-
дентора на поверхности пленки фоторезиста толщиной 
1.8 мкм на пластине кремния марки КЭС-0.01 (111). 
Нагрузка на индентор возрастает от 1 г (правый ряд) до 
100 г (крайний левый ряд) 

 
ется рост G при увеличении нагрузки с выходом 
на насыщение в пленках толщиной 1.0 мкм (кри-
вая 1). Однако при толщине пленки фоторезиста 
5.0 мкм (кривая 4) удельная энергия отслаивания 
практически не зависит от нагрузки, что, вероят-
нее всего, обусловлено двухстадийным форми-
рованием таких пленок.  
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Рис. 2. Зависимости удельной энергии отслаивания G 
от нагрузки Р для фоторезистивных пленок. Толщина, 
мкм: 1 – 1.0; 2 – 1.8; 3 – 2.5; 4 – 5.0 

 
Существенной зависимости удельной энергии 

отслаивания G от ориентации кремниевой под-
ложки, типа легирующей примеси и ее концен-
трации в пленках разной толщины обнаружено не 
было (табл. 1 и 2).  

Ионная имплантация приводит к увеличению 
удельной энергия отслаивания пленок G (рис.3), 
причем при имплантации фосфора (кривая 1 
рис.3) рост G начинается при более низких дозах, 
чем при имплантации бора (кривая 2 рис.3). По-
лученные экспериментальные результаты свиде-
тельствуют о том, что вызванная ионной имплан-
тацией модификация структуры фоторезиста 
происходит далеко за областью внедрения ионов 
у границы раздела фоторезист-кремний. Отме-
тим, что толщина пленок в 15-30 раз превышает 
величину рассчитанного с использованием про-

граммы SRIM-2010 (www.srim.org), проецирован-
ного пробега ионов бора и фосфора.   

 
Таблица 1. Удельная энергия отслаивания для пленок 
толщиной 1.8 мкм, нанесенных на различные подложки 
кремния. Нагрузка 5 г 

 
Под-

ложка 
Ори-
ен-

тация 

Тип 
примеси 

Удельное 
сопротив-

ление, 
ом.см 

G, 
Дж/м2 

КДБ-12 100 бор 12 0,52 

КЭС 
0,01 

111 сурьма 0,01 0,48 

КЭФ 4,5 100 фосфор 4,5 0,51 
 

Таблица 2. Удельная энергия отслаивания для пленок 
толщиной 1.0 мкм нанесенных на различные подложки 
кремния. Нагрузка 5 г 

 
Под-

ложка 
Ори-
ента-
ция 

Тип 
примеси 

Удельное 
сопротив-

ление, 
ом.см 

G, 
Дж/м2 

КДБ-10 111 бор 12 0,68 

КДБ-12 100 бор 0,01 0,70 

КЭФ 4,5 100 фосфор 4,5 0,74 
 

Приведенные выше данные указывают на то, 
что радиационно-стимулированные процессы 
модификации молекулярной структуры пленок 
фоторезиста протекают далеко за областью 
среднего пробега имплантируемых ионов – как 
минимум на расстоянии, сравнимом с толщиной 
самой пленки ФП9120. Такие изменения свойств 
полимера невозможно объяснить эмиссией вто-
ричных электронов, образующихся при электрон-
ном торможении имплантируемых ионов. В поли-
мерах эмиссия вторичных электронов ограничена 
областью с размерами ~10 нм [3]. Маловероятно 
также ожидать, что модификация структуры фо-
торезиста у границы раздела кремний-
фоторезист вызвана образованием свободных 
радикалов в имплантированном слое, поскольку 
процесс диффузии радикалов в объем полимера 
сильно ограничен [4]. 

Для объяснения экспериментальных данных 
необходимо принимать во внимание особенности 
молекулярной и надмолекуляной структуры по-
лимера. Прямое воздействие высокоэнергетиче-
ских ионов на полимер приводит к возбуждению и 
ионизации макромолекул и, как следствие, к об-
разованию радикалов и последующей деструкции 
или сшиванию полимеров. Наличие длинных мо-
лекулярных цепочек в структуре полимера может 
способствовать передаче энергии из области 
пробега ионов на сравнительно большие рассто-
яния. В полимерах возможны два механизма пе-
редачи энергии: через колебания атомов (упругие 
волны), по электронной подсистеме молекул. 

Первичные физические процессы (возбужде-
ние или ионизация) и следующие за ними хими-
ческие изменения (разрыв связи, образование 
сшивок) могут быть разделены существенным  
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Рис. 3. Зависимости удельная энергия отслаивания G, 
измеренной при нагрузке 50 г от дозы имплантации 
ионов бора (1) и фосфора (2) 

 
расстоянием вследствие переноса возбуждения 
[4]. Теоретические оценки показывают, что сред-
ний “пробег” электронного возбуждения по али-
фатической цепочке в полиимиде составляет бо-
лее 100 связей С–С. С другой стороны, по дан-
ным [5] энергия возбуждения может передаваться 
в полимере на расстояние около 1000 мономер-
ных звеньев. Вероятнее всего, часть энергии из 
области торможения ионов может передаваться 
на границу раздела фоторезист-кремний с помо-
щью упругих волн, которые распространяются по 
молекулярной цепочке.  

Очевидно, что на расстояниях свыше 1 мкм от 
области имплантации вероятность глобальной 
перестройки структуры полимера за счет разрыва 
и образования новых химических связей мала. 
Однако энергии возбуждения может быть доста-
точно для конформационной перестройки поли-
мера, которая может приводить к уменьшению 
энергии связи с кремнием. Не исключено, что 
“дальнодействующий” эффект может быть связан 

с тем, что вблизи границы раздела особенно ве-
лика концентрация дефектов упаковки макромо-
лекул [4], которые способны перестраиваться 
даже при слабом внешнем воздействии. 

В заключение отметим, что полученные экс-
периментальные данные не позволяют однознач-
но определить, где происходит модификация 
структуры полиимида: только вблизи границы 
раздела фоторезист-кремний или во всем объеме 
полимерной пленки. Отметим, что зависимости 
микротвердости от нагрузки практически не изме-
нялись при имплантации. Это косвенно свиде-
тельствует о том, что модификация структуры 
фоторезиста при ионной имплантации происхо-
дит только в тонком приграничном с кремнием 
слое и не затрагивает объем полимера.  

 
Заключение 

Показано, что в процессе имплантации ионов 
бора и фосфора вблизи границы раздела фото-
резист-кремний происходит модификация фото-
резиста, приводящая к увеличению удельной 
энергия отслаивания полимерной пленки G. Про-
цессы радиационного модификациии при ионной 
имплантации фоторезиста протекают далеко за 
областью проецированного пробега ионов и обу-
словлены процессами конформационной пере-
стройки фоторезиста. 
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INFLUENCE OF ION IMPLANTATION ON ADHESION OF POSITIVE 

DIAZOKHINONNOVOLACHNY PHOTORESIST FILMS TO MONOCRYSTAL SILICON 
 

V.S. Prosolovich1), Yu.N. Yankovski1), S.A. Vabishchevich2),  
A.K. Stepnov2), N.V. Vabishchevich2), D.I. Brinkevich1) 

1)Belarusian State University, 4 Nezavisimosty ave., 220030 Minsk, Belarus, brinkevich@bsu.by 
2)Polotski State University, 29 Blohina str., 211440 Novopolotsk, Belarus, vabser@tut.by 

 
Adhesion of thin (1.0-5.0 microns) films of diazokhinonnovolachny FP9120 photoresist to monocrystal silicon and influence 

of implantation of B+ and P+ ions on it was investigated by the indentation method. It was shown that specific spalling energy G 
decreases at increase in thickness of a film in all range of loadings. At implantation of B+ and P+ ions the photoresist modifica-
tion occurs near a photoresist-silicon interface. It lead to increase specific spalling energy G of a polymeric film. Processes of 
radiation modification at ion implantation of photoresist proceed far behind the projected run of ions and are caused by process-
es of conformation reorganization of photoresist. 
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Микроструктура и смачиваемость поверхности пленок сплава Al – 1.0 ат.% Cr, полученных осаждением на стекло 

при ионном ассистировании, исследованы с помощью сканирующей зондовой и растровой электронной микроскопии, а 
также метода покоящейся капли. На поверхности образцов обнаружено наличие микрокапельной фракции осаждаемого 
покрытия, средний размер которой в зависимости от условий получения пленок изменяется от 0.2 мкм до 1.9 мкм. Уста-
новлено, что пленки сплава Al-Cr обладают гидрофильными свойствами. Рассмотрен механизм гетерогенного смачива-
ния пленок Al–Cr водой, когда рост шероховатости поверхности пленок приводит к снижению степени гидрофильности 
покрытия. 
 

Введение 
В настоящее время приоритетным вектором 

развития научных и производственных отраслей 
является создание материалов с заранее задан-
ными физическими свойствами. Используя ваку-
умные методы модификации поверхностей ме-
таллов, можно успешно решать поставленную 
задачу [1].  

В данной работе исследовано влияние усло-
вий формирования покрытия на микроструктуру и 
смачивающие свойства пленок сплава Al – 1.0 ат. 
% Cr, характеризующегося высокой термической 
стабильностью и перспективного в качестве ма-
териала для лицевых контактов солнечных эле-
ментов [2], полученных методом осаждения на 
стекло покрытий при ассистировании собствен-
ными ионами (ОПАСИ). 

 

Методика эксперимента 
Эксперименты по ионно-ассистированному 

осаждению металлических пленок на стекло про-
водились с использованием вакуумного резо-
нансного плазменно-дугового источника (вакуум 
10-2 Па) [3] в двух режимах: при отсутствии уско-
ряющего потенциала и при U=3 кВ. В качестве 
электродов установки использовался сплав Al-1.0 
ат. % Cr. Время осаждения покрытий составляло 
3, 6, 9 ч (при U=0) и 10 ч (при U=3 кВ) при cкоро-
сти осаждения покрытия ~ 0.1 нм/мин. В соответ-
ствии с методикой, предложенной P. Sigmund [4], 
скорость «кристаллизации» (охлаждения каска-
дов) имела значение 1012-1013 К/с. 

Изучение микроструктуры поверхности образ-
цов было выполнено с применением атомно-
силового микроскопа (АСМ) NT-206 и растрового 
электронного микроскопа (РЭМ) марки LEO-1455 
VP. Смачиваемость дистиллированной водой 
поверхности структур пленка/стеклянная подлож-
ка, полученных методом ОПАСИ, определялась 
по величине равновесного краевого угла смачи-
вания (РКУС), который измерялся методом поко-
ящейся капли. Объем капли составлял 9.3 мкл. 
Погрешность измерения РКУС составила ~1% [5]. 

Результаты и их обсуждение 
Экспериментально измеренные значения ше-

роховатости поверхности и краевых углов смачи-
вания пленок сплава Al – 1.0 ат. % Cr в зависимо-
сти от режима и времени осаждения приведены в 
таблице 1. Поверхность исходной стеклянной 
подложки характеризовалась мелко-элементной 
морфологией со средней арифметической шеро-
ховатостью (Ra) 2.5 нм. После нанесения покры-
тия топография поверхности заметно меняется. 
Получено, что нанесение пленки Al-Cr в течение 
трех часов приводит к увеличению шероховато-
сти исходной стеклянной подложки в 3.5 раза 
(табл. 1). При этом, согласно данным РЭМ, на 
поверхности пленки присутствуют каплеобразные 
структуры – фракция материала осаждаемого 
покрытия (рис. 1). 

 
Таблица 1. Шероховатость и равновесные краевые углы 
смачивания дистиллированной водой поверхности пле-
нок Al-1.0 ат.% Cr/стекло 

 Материал 

стекло Al-1.0 ат.% Cr/стекло 

U, кВ  - 0 0 0 3 

t, ч  - 3 6 9 10 

d, нм  - 20 35 50 
 

Ra, нм  2.5 8.9 18.5 21.6 19.8 

θ, град  22.0 60.9 74.4 79.8 68.7 

 
Установлено, что увеличение времени нане-

сения покрытия в беспотенциальном режиме 
приводит к увеличению шероховатости его по-
верхности (см. табл. 1). По данным РЭМ (рис. 1) 
при времени нанесения покрытия t=3 ч средний 
измеренный размер микрокапельной фракции 
изменяется в диапазоне 0.2 – 0.5 мкм; при t=6 ч - 
в диапазоне 0.2 – 1.1 мкм; при t=9 ч – в диапазоне 
от 0.4 до 1.6 мкм. При этом средняя измеренная 
высота пикообразных элементов морфологии 
поверхности, согласно АСМ-изображениям, при 
времени нанесения 3 ч составляет до 50 нм, при 
6 и 9 ч ~ 110 нм, снижаясь до ~ 80 нм, когда плен-
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ки были осаждены в течение 10 ч при U=3 кВ, 
рис. 2. 

 
Рис. 1. РЭМ – изображения поверхности пленки Al-1.0 
ат.% Cr/стекло в зависимости от режима и времени 
осаждения покрытия 
 

Отметим, что при ускоряющем потенциале 
U=3 кВ (время нанесения 10 ч) мы получили зна-
чение шероховатости 19.8 нм, соизмеримое с 
данными Ra для пленок того же состава, нане-
сенных в течение 6 и 9 часов при отсутствии 
ускоряющего потенциала. Микрокапельные 
фракции осаждаемого покрытия при данном ре-
жиме формирования пленки оказались самыми 
крупными и «частыми» по сравнению с аналогич-
ными структурами, полученными в беспотенци-
альном режиме: их средний измеренный размер 
составляет 0.2-1.9 мкм, однако встречается и 
капельная фракция значительно большего раз-
мера ~ 2.9 мкм. 

 

 

Рис. 2. Типичные АСМ - профили сечения поверхности 
пленок Al-1.0 ат. % Cr/стекло в зависимости от режима и 
времени осаждения покрытия 

 
Шероховатость поверхности является ключе-

вым фактором, определяющим качество поверх-
ности изделия, и влияет на характер смачивания 
покрытия. Рисунок 3а наглядно демонстрирует 
зависимость шероховатости поверхности от вре-
мени нанесения пленки при разных режимах. 
Учитывая скорость осаждения покрытий, толщина 
пленки, нанесенной в беспотенциальном режиме, 

изменяется от 20 нм (при t=3 ч) до 50 нм (при 
t=9 ч). Определение точного значения толщины 
пленки, полученной при U=3 кВ, требует дополни-
тельных измерений. 

В ходе проведенных исследований мы уста-
новили, что нанесение пленки Al-1.0 ат. % Cr при 
U=0 на стекло при изменении времени нанесения 
покрытия от 3 до 9 часов, когда шероховатость ее 
поверхности увеличивается от 8.9 нм до 21.6 нм, 
сопровождается увеличением значения краевого 
угла θ от 60.9° до 79.8° (рис. 3б). При U=3 кВ ве-
личина РКУС составила 68.7° при величине ше-
роховатости поверхности пленки19.8 нм. 

 

 
Рис. 3. Зависимости шероховатости поверхности (с 
соответствующими 2D АСМ-изображениями) от време-
ни нанесения покрытия (а) и РКУС от шероховатости 
поверхности c соответствующими изображениями ка-
пель (б), полученные для пленок Al-1.0 ат. % Cr/стекло 
при U=0 и U=3 кВ 

 
Таким образом, обнаружено, что все исследо-

ванные пленки сплава Al-Cr обладают гидро-
фильными свойствами. Несмотря на то, что зна-
чения шероховатости при нанесении пленки в 
беспотенциальном режиме в течение 9 ч и при 
U=3 кВ (t=10 ч) оказались близки, тем не менее 
степень гидрофильности образца, полученного 
при наличии ускоряющего напряжения, оказалась 
выше. Установлено, что величина РКУС растет с 
увеличением шероховатости поверхности пленок. 
Такое поведение капли воды на поверхности об-
разца указанного состава свидетельствует о ге-
терогенном режиме смачивания и может быть 
объяснено в рамках модели Касси – Бакстера 
[6, 7]: 

,            (1) 

где φs – доля поверхности образца, контактирую-
щей с каплей, θ – угол смачивания идеально 
гладкой поверхности того же материала. 

Согласно уравнению (1) для гидрофильной 
поверхности увеличение измеряемого РКУС при 

б 

а 

а 

U=0 

t=3ч t=6ч б 

U=0 

в 

U=0 

t=9ч г 

U=3 кВ 

t=10ч 
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одном и том же химическом составе материала 
поверхности наблюдается при снижении доли 
смачиваемой площади. Последнее обусловлено 
тем, что жидкость расположена на своеобразной 
воздушной подушке, создаваемой пузырьками 
воздуха внутри полостей рельефа изучаемой 
поверхности, рис. 2. 

Покрытие Al-Cr в настоящей работе наноси-
лось на стекло с использованием резонансного 
ионного источника вакуумной электродуговой 
плазмы. Данный источник создает плазму ваку-
умного электродугового разряда, в которой одно-
временно генерируются положительные ионы и 
нейтральная фракция из материала электродов. 
Нейтральный поток, кроме атомов напыляемого 
металла, содержит и микрокапельную фракцию, 
размер и плотность которой зависит от режима и 
времени осаждения покрытия, как свидетель-
ствуют РЭМ изображения на рис. 1. 

Исследования свойств поверхности тонких 
пленок, полученных методом ОПАСИ, в зависи-
мости от условий их формирования были ранее 
проведены нами для системы Al-Fe/стекло [8]. 
Пленки сплава Al – Fe, полученные в беcпотен-
циальном режиме, также обладают гидрофиль-
ными свойствами. Однако приложение потенциа-
ла при осаждении пленок Al-Fe, в отличие от пле-
нок Al-Cr, приводит к росту степени их гидрофоб-
ности, когда значение РКУС приближается к 90°. 
Для пленок сплава Al-Fe, полученных при U=0, с 
увеличением времени нанесения покрытия зна-
чение шероховатости поверхности и значение 
краевого угла смачивания уменьшаются, а для 
пленок Al-Fe, полученных при U=3 кВ, увеличение 
времени нанесения пленки приводит к согласо-
ванному росту шероховатости и краевого угла 
смачивания. При имеющихся различиях в резуль-
татах, полученных для двух групп образцов, вли-
яние топографии на смачиваемость поверхности 
пленок сплава Al – 1.5 ат. % Fe, как и для пленок 
сплава Al-1.0 ат. % Cr, указывает на гетерогенный 
режим смачивания образцов. 

 

Заключение 
Покрытия сплава Al - 1.0 ат. % Cr, осажденные 

на стекло с использованием резонансного ионно-
го источника вакуумной электродуговой плазмы, 
согласно данным, полученным методом РЭМ, 

содержат микрокапельную фракцию осаждаемого 
покрытия, размер и плотность которой зависит от 
режима и времени нанесения покрытий. При по-
мощи АСМ и метода покоящейся капли обнару-
жено, что рост шероховатости поверхности об-
разцов приводит к увеличению угла смачивания θ 
в интервале 60.9-79.8°, что свидетельствует о 
гетерогенном характере смачивания (модель 
Касси-Бакстера). 

Данные результаты демонстрируют возмож-
ность управления свойствами (шероховатостью и 
смачиваемостью) поверхности структур пленка 
сплава Al-Cr/стеклянная подложка путем контро-
лирования режима формирования покрытий при 
гиперскоростной кристаллизации металлических 
пленок, полученых ионно – ассистируемым оса-
ждением. 
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Microstructure and wettability of Al-1.0 at. % Cr alloy films deposited on glass by self-ion assisted deposition method have 

been investigated by atomic force microscopy, scanning electron microscopy and sessile drop method. The microdroplet frac-
tion of deposited alloy was found on the sample surface, the average fraction size varies from 0.2 μm to 1.9 μm depending on 
processing conditions. All of the Al-Cr alloy films possess hydrophilic properties. The mechanism of heterogeneous wetting 
regime for Al-Cr films is discussed concerning the fact that an increase of film surface roughness results in a decrease of the 
degree of film hydrophilicity. 
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ВЛИЯНИЕ ЭЛЕКТРОННО-ЛУЧЕВОЙ ОБРАБОТКИ НА ПРОЦЕССЫ 
В ДИФФУЗИОННОЙ ЗОНЕ В МАТЕРИАЛЕ С ПОКРЫТИЕМ 

 
М.В. Чепак-Гизбрехт 

Томский политехнический университет,  
пр. Ленина 30, 634050 Томск, Россия, mv2016@mail.ru 

 
В работе исследуется математическая модель, описывающая влияние воздействия потока электронов на материал 

с покрытием. Показано, что градиент температуры, возникающий в поверхностном слое, приводит к неоднородному 
перераспределению концентрации диффузанта из покрытия в подложку, а также вызывает термодиффузионные 
напряжения, максимальные значения которых расположены в переходной зоне. 
 
Введение 

В последнее время активно исследуются спо-
собы модификации материалов, в том числе с 
помощью потоков заряженных частиц. Воздей-
ствие концентрированных потоков энергии на 
материал приводит к изменению физико-
механических свойств поверхности. В процессе 
воздействия в поверхностном слое возникают 
градиенты температуры и концентрации, появля-
ются поля напряжений и деформаций [1, 2].  

 
Математическая модель 

Для описания процессов, происходящих в 
диффузионной зоне материала, находящегося 
под воздействием электронного луча, предлага-
ется следующая математическая модель. Пола-
гаем, что поток электронов распределен равно-
мерно вдоль поверхности образца с покрытием. В 
результате воздействия потока поверхность 
нагревается, появляется градиент температуры, 
происходит диффузия материала покрытия в 
подложку, появляются напряжения и деформа-
ции. С технологической точки зрения, интерес 
представляет такой режим обработки, в резуль-
тате которого увеличится адгезия покрытия к 
подложке. При этом плавление и деградация по-
крытия не желательны. Такие режимы обработки 
характеризуются малыми временами воздей-
ствия 10-3 – 10-9 с и плотностями потоков, прихо-
дящихся на единицу поверхности порядка 104 – 
109 Вт/см2. В таких условиях диффузионные про-
цессы в обрабатываемой зоне идут быстрее, что 
позволяет существенно сократить время обра-
ботки в сравнении с термообработкой при посто-
янной температуре [1, 2]. Размер зоны прогрева 
не превышает 5 – 10 мм. Принятые условия поз-
воляют сформулировать задачу в одномерной 
постановке, а область расчета считать полубес-
конечной в сравнении с толщиной образца. 

Полная математическая постановка задачи 
включает систему уравнений теплопроводности и 
диффузии для каждого из слоев, дополненную 
начальными, граничными условиями, уравнения 
равновесия, уравнения совместности деформа-
ций и определяющие соотношения. Полагаем, 
что образец с покрытием представляет собой 
тонкую двухслойную пластину, свободную от 
внешних сил. Решение задачи о механическом 
равновесии в этом случае известно из теории 
термоупругости [3,4] и позволяет записать потоки 
тепла и массы в следующем виде [5]: 

CATJ TT ∇−∇λ−= ; 

CDTDJ TC ∇−∇−= . 
Здесь T  – температура, C  – концентрация, 

Tλ  – теплопроводность, A  – коэффициент Дю-
фора, TD  – коэффициент термодиффузии, D  – 
коэффициент диффузии. В общем случае обоб-
щенные коэффициенты Tλ , A , TD  и D  зависят 
от температуры и состава. 

В случае, когда материал покрытия состоит из 
одного компонента, а материал подложки - из 
другого, имеем: 
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0=t : 0TTk = ; 0kk CC = ; 

0=x : qJT =− 1 ; 01 =− CJ ; 
hx = : 21 TT JJ =− ; 21 TT = ;  

21 CC JJ = ; 21 CC γ= ; 
∞→x : 02 =− TJ ; 02 =− CJ . 

Здесь c  – теплоемкость, ρ  – плотность, q  – 
плотность мощности потока тепла, γ  – коэффи-
циент распределения, h  – толщина покрытия, 
индекс 1=k  соответствует покрытию, 2=k  – 
подложке. 

В общем случае задача нелинейная и ее ре-
шение возможно только численно. В частном 
случае, когда коэффициентом Дюфора допустимо 
пренебречь (массоперенос на порядки медлен-
нее теплопереноса), а эффективные свойства 
постоянны в некотором интервале температур и 
состава, задача имеет аналитическое решение 
[6]. 

Для нахождения напряжений и деформаций 
вследствие нагрева и перераспределения компо-
нентов в двухслойной тонкой пластине использу-
ем следующие соотношения: 

( )( )C,TKwkkijijij −λεδ+µε=σ 2 ; 
( ) ( )kkkkkTkk CCTTw 00 33 −α+−α= ; 

0=σ=σ=σ=σ yzxzxyxx ; 
( )w,xfzzyy =σ=σ=σ ;  

( )w,xfxx =ε=ε ; ( )xfzzyy =ε=ε . 
Здесь ijσ  – тензор напряжений, ijε  – тензор 

деформаций, λ  и µ  – коэффициенты Ламе, K – 
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модуль всестороннего сжатия, ijδ  – символ Кро-
некера, Tα  – линейный коэффициент теплового 
расширения, α  – коэффициент концентрацион-
ного расширения. 

 
Анализ результатов 

Для анализа результатов примем, что на под-
ложку из железа нанесено покрытие из титана, 
толщиной 100 мкм. Отметим, что коэффициент 
термодиффузии при расчете принимался на два 
порядка ниже коэффициента диффузии.  

Примеры расчетов представлены на рисунках 
1-5.  
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Рис. 1. Распределение температуры по координате для 
следующих параметров: q=2·103 Вт/см2, 1 – t=5·10-3, 2 – 
t=50·10-3c 
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Рис. 2. Распределение градиента температуры по коор-
динате для следующих параметров: q=2·103 Вт/см2, 1 – 
t=5·10-3, 2 – t=50·10-3c 
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Рис. 3. Распределение концентрации титана по коорди-
нате для следующих параметров: 1 – t=5·10-3, 2 – 
t=50·10-3c, без учета термодиффузии – пунктир, с уче-
том термодиффузии – сплошная линия 

Из рисунков видно, что с течением времени 
зона прогрева растет, градиент температуры в 
поверхности увеличивается по абсолютной вели-
чине. Диффузия под действием градиента темпе-
ратуры с течением времени приводит к неодно-
родному перераспределению концентрации 
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Рис. 4. Распределение компоненты тензора напряжений 
по координате для следующих параметров: 1 – t=5·10-3, 
2 – t=50·10-3c, wk=3αT(Tk-T0k) 
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Рис. 5. Распределение компоненты тензора напряжений 
по координате для следующих параметров: 1 – t=5·10-3, 
2 – t=50·10-3c, без учета термодиффузии wk=3αk(Ck-C0k) 
– пунктир, с учетом термодиффузии wk=3αT(Tk-
T0k)+3αk(Ck-C0k) – сплошная линия 

 
диффузанта в зоне контакта слоев. Аналогичным 
образом термодиффузия сказывается на распре-
делении компоненты тензора напряжений. 
Напряжения, вызванные диффузией, на порядок 
превышают температурные напряжения и лока-
лизуются не на поверхности, а вблизи границы 
материалов, что может служить причиной изме-
нения адгезии покрытия к подложке. 

 
Заключение 

Таким образом, показано, что градиент темпе-
ратуры, возникающий в поверхностном слое, 
приводит к неоднородному распределению кон-
центрации титана в окрестности зоны контакта 
покрытия с подложкой. Величина термодиффузи-
онных напряжений на порядок превышает вели-
чину температурных напряжений, что следует 
учитывать при подборе режима термообработки 
электронным лучом материала с покрытием. 

Работа выполнена при финансовой поддерж-
ке Российской академической программы Страте-
гическая академическая единица «Космическое 
материаловедение». 
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INFLUENCE OF ELECTRON-BEAM TREATMENT ON PROCESSES 
IN THE DIFFUSION ZONE IN MATERIAL WITH COATING 
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In paper we analyze the mathematical model describing the influence of the effect of an electron-beam on a coated materi-
al. It is shown that the temperature gradient arising at a depth near the surface leads to a non-uniform redistribution of the dif-
fusant concentration from the coating to the substrate, and also causes thermal diffusion stresses, the maximum values of 
which are located in the transition zone. The magnitude of thermodiffusion stresses is an order of magnitude higher than the 
value of the temperature stresses, which should be taken into account when selecting the heat treatment regime for the electron 
beam of a coated material. 
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ТОНКИХ ПЛЕНОК ZnO С ЛЕГИРУЮЩИМИ ДОБАВКАМИ ErF3 
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Проведены исследования тонких пленок, осажденных в вакууме на кремниевую подложку при многоимпульсном вы-
сокочастотном (f ∼ 20−30 кГц) лазерном воздействии на керамику из оксида цинка, легированную фторидом эрбия. Изу-
чена морфология полученных пленок с помощью атомно-силовой микроскопии, выявлены особенности спектров про-
пускания и комбинационного рассеяния, представлены результаты исследования их электрофизических характеристик. 
 
Введение 

Задачи микро-наносенсорики стимулировали 
исследования тонких пленок оксида цинка. Ре-
зультаты исследований структурных, электриче-
ских, акустических и оптических свойств ряда 
тонких пленок ZnO и процессов их получения 
представлены в [1]. Повышение интереса к тон-
ким пленкам ZnO связано с поиском активных 
материалов для чувствительных элементов мик-
ро-наносенсоров [2]. Физико-химические свойства 
тонких пленок оксида цинка могут изменяться 
путем введения в их состав различных легирую-
щих добавок [3]. 

В настоящей работе варьирование электро-
физических свойств подобных пленок достигнуто 
за счет использования легирующих добавок фто-
рида эрбия в количестве 4 % по массе. Выбор 
таких легирующих добавок в ZnO обусловлен 
высокой чувствительностью параметров соеди-
нений ErF3 к различным внешним воздействиям. 
Пленки ZnO с легирующими добавками ErF3 оса-
ждались методом многоимпульсного высокоча-
стотного лазерного распыления керамических 
мишеней. В работе представлены результаты 
исследования микроструктуры распыляемых ке-

рамических мишеней стехиометрического соста-
ва, морфологии получаемых тонких пленок 
ZnO + 4% ErF3, их вольт-амперных характеристик, 
а также спектров пропускания и комбинационного 
рассеяния света. 

 
Экспериментальная установка и методы 
исследований 

Экспериментальная лазерная установка с ре-
гулируемой частотой повторения лазерных им-
пульсов от 5 до 50 кГц содержала: источник ла-
зерного излучения, оптическую систему транс-
портировки лазерного излучения к распыляемой 
мишени, вакуумную камеру и измерительно-
диагностический модуль. В качестве источника 
излучения в установке использован лазер на 
неодимовом стекле (λ = 1.06 мкм). Для получения 
многоимпульсного режима генерации лазера с 
высокой частотой повторения импульсов внутри 
резонатора вблизи глухого зеркала установлен 
пассивный оптический затвор из радиационно 
облученного кристаллического фторида лития LiF 
с F2ˉ-центрами окраски. Частота повторения ла-
зерных импульсов изменялась за счет варьиро-
вания уровня накачки лазера и оптической плот-

mailto:alexshev56@mail.ru
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ности затвора; длительность лазерных импульсов 
на полувысоте составляла ~ 85 нс. Вакуумная 
система установки обеспечивала проведение 
экспериментов при пониженном давлении до 
2.7 Па. При многоимпульсном высокочастотном 
лазерном воздействии на поверхность распыля-
емой мишени реализовывался режим эффектив-
ного эрозионного плазмообразования [4]. Оса-
ждение макроскопически однородных тонких пле-
нок достигалось при плотности мощности лазер-
ного излучения q = 140 МВт/см2 и частоте повто-
рения импульсов f ~ 20-30 кГц. 

Распыляемые керамические мишени получа-
ли методом статического формования на прессе 
ZD-40 при давлении 500 МПа; спекание выполня-
ли в камерной лабораторной электропечи 
ВТП 12/15 на воздухе при температуре 1300оC в 
течение 1 часа. В качестве легирующей добавки с 
концентрацией 4% по массе применялся порошок 
ErF3. 

Топография поверхности тонких пленок ZnO с 
легирующими добавками ErF3 на  кремниевой 
подложке КДБ-12 (100) исследовалась с помощью 
сканирующего зондового микроскопа Solver P47-
Pro (НТ-МДТ, Россия) в полуконтактном режиме. 
Измерения вольт-амперных характеристик про-
водилось с использованием лабораторного стен-
да на основе измерителя иммитанса Е7-20 при 
комнатной температуре без освещения. Указан-
ные характеристики регистрировались при изме-
нении напряжения прямого и обратного смеще-
ния в диапазоне от – 10 до + 10 В. 

Пропускание оптического излучения тонкими 
пленками в ближнем инфракрасном (ИК) диапа-
зоне спектра измерялось на спектрофотометре 
Carry 500 Scan. Спектры пропускания в средней 
инфракрасной области регистрировались с по-
мощью ИК-Фурье-спектрометра NEXUS (Thermo 
Nicolet) в диапазоне 400-4000 см-1. В спектраль-
ном интервале 200-2550 см-1 спектры КРС реги-
стрировались на спектрометре SpectroPro 500i. 
Комбинационное рассеяние возбуждалось излу-
чением с длиной волны 532 нм, мощность на об-
разце не превышала 25 мВт. Геометрия сбора 
рассеянного излучения – “обратное рассеяние”. 
 
Результаты и их обсуждение 

Исследована микроструктура материала рас-
пыляемой керамической мишени ZnO + 4% ErF3. 
Зерна материала мишени имели развитую по-
верхность. Установлено, что полученные пленки 
оксида цинка с легирующими добавками ErF3, 
осажденные на кремниевую подложку, имеют 
аморфную структуру. Методом атомно-силовой 
микроскопии выявлено, что пленка является мел-
кодисперсной, состоит преимущественно из мел-
ких глобулярных частиц со средним размером 
20,6 нм, при этом на поверхности наблюдается 
незначительное количество крупных частиц с 
латеральным размером 100-200 нм и высотой до 
150 нм (рис. 1). 

Пропускание лазерно-осажденной пленки ZnO 
с добавкой ErF3 в ближней ИК-области спектра от 
1.2 до 3 мкм составляло величину 4.5 % (рис. 2а), 

а 

б 
 
Рис. 1. АСМ-изображения поверхности тонкой пленки 
ZnO + 4% ErF3: а – область сканирования 3х3 мкм; б - 
область сканирования 3х3 мкм 
 
примерно такая же величина пропускания сохра-
нялась и в средней ИК-области спектра до 5 мкм 
(рис. 2б). 
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Рис. 2. Спектр пропускания тонкой пленки: а – в ближ-
ней ИК-области; б – в средней ИК–области спектра 
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Вольт-амперные характеристики, зарегистри-
рованные при прямом и обратном смещении и 
представленные на рис. 3, типичны для структуры 
ZnO + ErF3/Si. Установлено, что как в отрица-
тельной, так и в положительной области напря-
жений на вольт-амперной характеристике I ~ Un 
наблюдаются два типичных участка с разными 
значениями n. В области малых напряжений до 
0.5 В значение n = 1,8, что характерно для случая 
протекания тока, ограниченного 
пространственным зарядом. Такой режим уста-
навливается, когда пленка диэлектрика имеет 
достаточно малую толщину, и заряд инжектиро-
ванных из металла электронов заполняет всю 
область полупроводника. При напряжениях более 
0.5 В в структуре ZnO + ErF3/Si наблюдается оми-
ческая проводимость. 
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Рис. 3. Вольт-амперная характеристика структуры 
ZnO + 4% ErF3/Si 
 

При освещении структуры ИК - источником 
света появляются два характерных участка на 
ВАХ: в области напряжений от 0 до 4 В наблюда-
ется зависимость I ~ Un, где n = 0.8. При напря-
жениях более 4 В наблюдается зависимость тока 
от напряжения I ~ А*U2exp(B/U) (где А, В - некото-
рые постоянные величины, учитывающие пара-
метры структуры), характерная для туннелирова-
ния Фаулера-Норгейма [5]. 
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Weighting: 
y=P1*x^2*exp(P2/x)
  
Chi^2/DoF = 3.7115E-11
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Рис. 4. Вольт-амперная характеристика, наблюдаемая 
при освещении структуры со стороны пленки 
ZnO+ 4% ErF3/Si ИК-источником света 
 
Заключение 

Методом импульсного высокочастотного ла-
зерного осаждения керамических мишеней в ва-
кууме получены тонкие пленки ZnО с легирующи-
ми добавками ErF3 для сенсорных структур. 
Представлены результаты исследований микро-
структуры распыляемых керамических мишеней 
стехиометрического состава, морфологии полу-
чаемых тонких пленок ZnO + 4% ErF3, их вольт-
амперных характеристик, а также спектров про-
пускания и комбинационного рассеяния света. На 
основании выполненных исследований дан ана-
лиз свойств полученных тонких пленок и меха-
низмов транспорта носителей заряда. 
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Thin films deposited on silicon substrate in vacuum by high-frequency (f ∼ 20−30 kHz) multipulse laser action on zinc oxide 

doped with erbium fluoride ceramics are investigated. The morphology of obtained films is studied using atomic force microsco-
py, the features of its transmission and Raman scattering spectra are revealed, the results of their electrophysical characteris-
tics are presented. 
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СТРУКТУРА И ТРИБОЛОГИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА ПОКРЫТИЙ 
AlSiN ПОСЛЕ ТЕРМИЧЕСКОГО ОТЖИГА НА ВОЗДУХЕ 

 
В.И. Шиманский1), Н.Т. Квасов1), Т.А. Кузнецова2), Н.А. Кананович1) 

1)Белорусский государственный университет,  
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В работе представлены результаты исследования изменения структурно-фазового состояния AlSiN пленок после 

термического отжига при температурах 400 – 900°С на воздухе. С помощью магнетронного распыления были сформи-
рованы покрытия AlSiN с нанокристаллической (6 ат. % Si) и аморфной (30 ат. % Si) структурой. Отжиг нанокристалли-
ческих покрытий при температурах от 400 до 900 °С приводит к формированию оксида кремния SiO2, а при температуре 
800 °С начинает формироваться оксид алюминия Al2O3. В случае термического воздействия на AlSiN пленки с аморф-
ной структурой изменения их структурно-фазового состояния не выявлено. Формирование оксидных фаз в нанокри-
сталлических покрытиях AlSiN позволяет уменьшить их коэффициент трения от 0.5 – 0.6 до 0.2 – 0.3.  

 
Введение 

Разработка технологических и научных основ 
создания наноструктурированных материалов 
является важной и актуальной задачей совре-
менного материаловедения. На сегодняшний 
день известно большое количество разнообраз-
ных наноархитектур, включая нанокристалличе-
ские, нанокомпозиционые, многослойные мате-
риалы и др. Однако за счет избыточной поверх-
ностной энергии на межфазных границах, такие 
структуры, как правило, находятся в неравновес-
ном состоянии и протекание в них структурно-
фазовых превращений при внешних воздействи-
ях может существенно отличаться от соответ-
ствующих процессов в их объемных аналогах.  

Особый интерес представляют нанострукту-
рированные покрытия, функционирование кото-
рых предполагается при повышенных температу-
рах в условиях открытой воздушной атмосферы. 
Такие условия работы будут непременно способ-
ствовать протеканию окислительных реакций и, 
как правило, к деградации их физико-
механических свойств. Оптимальными с точки 
зрения термической стабильности структур явля-
ются материалы на основе алюминия [1-2].  

В данной работе рассматривается влияние 
структурного состояния тонкопленочных покры-
тий AlSiN, достигаемого за счет изменения соот-
ношения компонент в покрытии [3], на стабиль-
ность структурно-фазового состояния и триболо-
гических свойств при их термическом отжиге в 
воздушной атмосфере при температурах 400 – 
900 °С.  

 
Методика эксперимента 

Покрытия AlSiN были формированы на под-
ложках монокристаллического кремния с пре-
имущественной ориентацией (100) с помощью 
реактивного магнетронного распыления алюми-
ниевой и кремниевой мишеней в плазме Ar+N2. 
За счет изменения мощности на соответствую-
щих мишенях при распылении варьировалось 
соотношение Al и Si в покрытиях. Толщина по-
крытий, определенная по поперечным сколам 
образцов, составляет около 300 нм. 

Сформированные покрытия подвергались 
термическому отжигу в муфельной печи при тем-
пературах 400 – 900 °С в течение 1 часа.  

Элементный состав покрытий определялся на 
основе рентгеноспектрального микроанализа с 
помощью микроанализатора Oxford, работающего 
совместно с растровым электронным микроско-
пом LEO1455VP. Структурно-фазовое состояние 
покрытий исследовалось с помощью рентгено-
структурного анализа на дифрактометре Ultima IV 
Rigaku в параллельных пучках геометрии θ-2θ в 
медном излучении (λ=0.154178 нм).  

Трибологические испытания покрытий прово-
дились на трибометре УИПТ-001 в условиях сухо-
го трения при возвратно-поступательном движе-
нии индентора, изготовленного из сплава ВК8. 
Скорость движения индентора составляла 2 мм/с, 
нагрузка на индентор 0.2 Н, суммарный путь тре-
ния, проходимый индентором за время испыта-
ний, составлял 10 м. Испытания проводились при 
комнатной температуре при относительной влаж-
ности воздуха 40-50 %. Анализ треков износа 
проводился с использованием оптической микро-
скопии. 

 
Результаты и их обсуждение 

В результате совместного магнетронного рас-
пыления алюминиевой и кремниевой мишеней 
были сформированы покрытия AlSiN, концентра-
ция кремния в которых составляла 6 и 30 ат. %. 
Согласно проведенным ранее исследованиям 
покрытия AlSiN при концентрации кремния 6 ат. % 
характеризуются композиционной микрострукту-
рой, в которой имеются кристаллиты гексаго-
нального нитрида алюминия AlN, а кремний ввиду 
его малой растворимости в решетке нитрида 
алюминия преимущественно сегрегирует на меж-
зеренных границах [4]. При увеличении концен-
трации кремния до 30 ат. % происходит форми-
рование покрытий с аморфной структурой, обра-
зованной за счет ограничения роста кристаллитов 
нитрида алюминия атомами кремния.  

Анализ фазового состава (рис. 1) покрытий 
AlSiN при концентрации кремния 6 ат. % после 
термического отжига показал формирование ок-
сида кремния SiO2, образование которого начи-
нается при температуре отжига 400°С. Следует 
ожидать, что основным механизмом насыщения 
покрытия кислородом в процессе отжига являет-
ся его диффузионное проникновение. Ввиду того, 
что при температуре 400°С диффузионные про-
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цессы протекают еще недостаточно интенсивно, 
то, по-видимому, рост оксида кремния происходит 
не на кремниевой подложке, что требовало диф-
фузионного проникновения кислорода через всю 
толщину покрытия, а с участием атомов кремния, 
присутствующих в самом покрытии. При темпера-
туре отжига 800°С обнаружено формирование 
оксида алюминия Al2O3, о чем свидетельствует 
слабый дифракционный максимум при угле ди-
фракции 2θ=23 градуса. При этом следует отме-
тить стабильность фазы нитрида алюминия в 
использованном диапазоне температур отжига.  

 

 
Рис. 1. Участки рентгенограмм покрытий AlSiN при кон-
центрации кремния 6 ат. % после термического отжига 
при температуре 400°С (1), 600°С (2), 800°С (3) и 900°С 
(4) 

 
При термическом отжиге покрытий AlSiN при 

30 ат. % кремния образования оксидных фаз не 
обнаружено (рис. 2). По-видимому, разупорядо-
ченная аморфная структура пленок способствует 
более интенсивной миграции атомов кислорода 
по всему объему покрытия. Это подтверждается 
результатами элементного состава покрытий по-
сле термического отжига, представленными в 
таблице 1 и на рисунке 3. Действительно, при 
отжиге покрытий с нанокристаллической структу-
рой (6 ат. % Si) концентрация кислорода увеличи-
вается от 2 до 8 ат. % при повышении температу-
ры отжига от 400 до 900°C. Однако в случае от-
жига покрытий с аморфной структурой (30 ат. % 
Si) концентрация кислорода увеличивается от 8 
до 29 ат. %. Причем более интенсивное повыше-
ние содержания кислорода в аморфных пленках 
наблюдается при увеличении температуры о 800 
до 900°C, что, по-видимому, объясняется повы-
шенной миграцией атомов кислорода в покрытии. 
Более того, в нанокристаллических покрытиях 
сформированные оксидные слои кремния SiO2 и 
алюминия Al2O3 (при повышенных температурах) 
могут выступать в качестве барьерных слоев, 
препятствующих дальнейшему проникновению 
кислорода.  

Результаты трибологических испытаний по-
крытий показали, что как температура термиче-
ского отжига, так и структура самих покрытий ока-
зывают существенное влияние на величину ко-
эффициента трения поверхности пленок, и как 
результат, их износостойкость. Так, в случае 
нанокристаллической структуры покрытий AlSiN 
коэффициент трения составляет 0,5 – 0,6 как в 
исходном состьоянии, так и после термического  

 
Рис. 2. Участки рентгенограмм покрытий AlSiN при кон-
центрации кремния 30 ат. % после термического отжига 
при температуре 400 °С (1), 600 °С (2) и 800 °С 

 
Таблица 1. Элементный состав покрытий AlSiN после 
термического отжига 

CSi T, °C Концентрация, ат. % 
N Si Al O 

6 ат. % 

400 51 21 26 2 
600 51 22 25 2 
800 50 22 25 3 
900 45 21 25 8 

31 ат.% 

400 49 32 12 8 
600 48 31 12 9 
800 39 30 12 18 
900 30 30 11 29 

 

 
Рис. 3. Зависимость концентрации кислорода в AlSiN 
пленках от температуры отжига 

 
воздействия при температурах до 800°С (рис. 4). 
Стоит, однако, заметить, что при температуре 
отжига 800°С происходит незначительное увели-
чение пути приработки на начальном этапе испы-
таний (до 3 м), на котором коэффициент трения 
монотонно повышается от 0.1 до 0.5. В случае 
термического воздействия при температуре 
900°С коэффициент трения на всем пути прове-
дения испытаний составляет 0.2-0.3. Повышение 
износостойкости, связанное с увеличением пути 
приработки и снижением коэффициента трения 
покрытий AlSiN после отжига при температурах 
800 – 900°C коррелирует с формированием окси-
да алюминия Al2O3 (рис. 1).  

Проведение трибологических испытаний по-
крытий AlSiN с аморфной структурой (30 ат. % Si) 
не позволило выявить существенного изменения 
коэффициента трения в результате термического  
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Рис. 4. Зависимость коэффициента трения покрытий 
AlSiN при 6 ат. % Si 

 
отжига при температурах 400 – 900°С. Действи-
тельно, во всем температурном интервале отжига 
коэффициент трения данных покрытий составля-
ет 0.20 – 0.25 (рис. 5). Согласно результатам 
рентгеноструктурного анализа, отжиг покрытий с 
аморфной структурой не приводит к изменению 
их фазового состояния (отсутствие кристаллиза-
ции фаз из аморфной фазы и формирования ок-
сидных соединений), что и позволяет стабилизи-
ровать коэффициент трения при термическом 
отжиге.  

Анализ оптических изображений треков изно-
са позволил установить, что основным механиз-
мом износа AlSiN пленок является абразивный 
износ. Ввиду этого более высокое значение ко-
эффициента трения для покрытий с нанокри-
сталлической структурой (6 ат. % Si) может быть 
обусловлено «вырыванием» из матрицы более 
твердых частиц нитрида алюминия AlN, которые 
повышают интенсивность износа покрытий.  

 
Заключение 

Методом реактивного магнетронного распыле-
ния получены покрытия AlSiN с нанокристалличе-
ской (6 ат. % Si) и аморфной (30 ат.% Si) структу- 

 
Рис. 5. Зависимость коэффициента трения покрытий 
AlSiN при 30 ат. % Si 

 
рой, которые подвергались термическому отжигу 
на воздухе при температурах 400 – 900°С. 

Установлено, что в случае нанокристалличе-
ской структуры покрытий в процессе отжига про-
исходит формирование оксидных соединений 
SiO2 и Al2O3, в то время как структурно-фазовое 
состояние покрытий с аморфной структурой не 
изменяется. Проведенные трибологические ис-
пытания показали снижение коэффициента тре-
ния нанокристаллических покрытий от 0.5 – 0.6 до 
0.2 – 0.3 при повышении температуры отжига от 
400 до 900°C.  
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STRUCTURE AND TRIBOLOGICAL PROPERTIES OF AlSiN COATINGS  

AFTER AIR ANNEALING  
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The results of structure and phase composition changes in the AlSiN coatings after air annealing at 400 – 900°C are pre-

sented. The AlSiN coatings were formed by magnetron sputtering with nanocrystalline (6 at. % Si) and amorphous (30 at. % Si) 
structures. Air annealing of the nanocrystalline AlSiN coatings at the temperatures of 400 – 900°C results in SiO2 oxide for-
mation and Al2O3 oxide growth at 800°C. The thermal influence on the amorphous AlSiN films does not change its phase com-
position. The oside phases formation provides the friction coefficient decrease from 0.5 – 0.6 to 0.2 – 0.3.  
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MODERN X-RAY SOURCES: FROM BASICS TO DATA ANALYSIS 
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The range of applications covered by modern x-ray facilities stretches from atomic physics to biological processes. The 
mostly used techniques are: diffraction/scattering, spectroscopy and imaging/microscopy. We proposed to use additional 
scattered intensity between Bragg peaks, to improve the resolution of reconstructed structure and, in future, to develop a new 
method of ab initio structure determination that can solve the phase problem of classical structure determination.  
  
FELs and 3rd generation synchrotrons 

Modern x-ray sources, such as Free Electron 
Lasers (FELs) and synchrotrons, are widely used for 
material and life sciences applications.  

3rd generation synchrotrons (in fact storage rings) 
are being built around the Globe during last 20 years 
and provide big variety of end station for different 
techniques that require x-ray beams of high brilliance 
and in the range of energies from 100s ev to 100s 
keV. New generation of synchrotrons, like MAX IV 
and NSLS 2, sometimes referred as 3.5th generation, 
are being currently commissioned.  

X-ray Free Electron Lasers (XFELs) are relatively 
new facilities that utilize similar principles for 
generating x-rays as 3rd generation storage rings, but 
with small modification – without a ring. Such device 
consists of linear accelerator of electrons (Figure 1) 
and undulator system to generate photons. In this 
way it is possible to avoid spreading of electron 
bunches (mostly horizontally) that is typical for 
synchrotrons. This leads to much higher transverse 
coherence of XFELs. Also undulator system works in 
saturation mode and energy of electrons bunches is 
higher, therefore peak brilliance of XFELs is several 
orders of magnitude higher than at synchrotrons. 
One more unique feature of XFELs is the photon 
pulse length which is of the order of 1-100fs. This 
allows performing time-dependent measurements at 
a scale not available at any other x-ray (or electron 
and neutron) generation facility.  

 

 
Fig. 1. 2.1km of accelerator modules in the tunnel of 
European XFEL (Hamburg) 

 
Even though peak beam parameters are much 

better at XFELs there is one huge disadvantage of 
these facilities originating from its linear design – 
maximum number of experiments that can be done 
simultaneously is 1 or 2. With new multiplexing 
technique this parameter can be increased to about 

5-6. At the same time this parameter for a 
synchrotron is usually of the order of 50. 
 
Beam manipulations 

For most of experiments a monochromatic x-ray 
beam is being used. Design of monochromators 
didn’t change much during last 100 years – one or 
usually several perfect crystals (mostly silicon) are 
used. For soft x-rays gratings are utilized. 

While experiments performed with 
monochromatic beam are easier to interpret, more 
and more development is carried out in the field of 
application of pink beam – the beam generated by 
undulator that has typically about 5% bandwidth. 
This allows to increase the flux by 3 orders of 
magnitude and therefore makes it possible to use 
native picosecond structure of electron bunches that 
are typically used in modern storage rings. One such 
bunch can produce up to 1e8 pink photons, that is 
enough for many experiments and allows time 
resolved measurements at picosecond scale. Of 
course such experiments require more sophisticated 
data analysis procedures that are being developed. 

While monochromators didn’t change much, 
focusing optics was greatly improved during last 20 
years. KB mirrors, 1D and 2D CRL lenses and zone 
plates are widely used at all modern facilities to 
make a beam of down to 50nm. New lenses based 
on Laue diffraction are being developed and can 
produce 5nm spot. 

 
Detectors 

One of the most important parts of any 
experiments with x-rays is detection of scattered 
photons. For this purpose 2D detectors are usually 
used. In former times CCD-based detectors were 
widely spread, while now more and more facilities 
are being equipped with so called pixel detectors. In 
this type of detectors signal from each pixel is read 
individually and this allows to greatly improve the 
speed of the detection. 

High speed of detection as well as wide 
dynamical range and single photon sensitivity are 
desired for most x-ray experiments. With very 
intense beam, available at modern x-ray sources, 
many measurements can be done in fraction of a 
second. Even protein crystals usually produce 
enough diffracted photons in milliseconds at 3rd 
generation synchrotrons. And those crystals survive 
just a couple of minutes, therefore high speed of the 
detectors is highly demanded. At the same time 
measuring of weak signals requires noise-free 
detectors with single photon sensitivity. And wide 
dynamical range allows to measure signals with very 
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different intensity, like Bragg peaks together with 
diffuse scattering. Also it is needed to compensate 
the fact that diffracted intensity in most cases rapidly 
decreasing with increasing of scattering angle. 
Modern counting detectors, that simply count 
photons incident at each pixel with very high (several 
MHz) rate, such as Pilatus, Eiger, MediPix-based 
satisfy all these parameters for measurements at 
synchrotrons. 

Some scientific applications also require energy 
sensitivity or small pixel size. Special detectors are 
usually designed to meet these requirements. 

FELs cannot use modern counting detectors 
developed for synchrotrons because pulse length is 
just 10s of femtoseconds and it is currently 
impossible to count photons in such small time 
period. Instead separate brunch of integrating 
detectors is developed and used (different CCDs like 
mpCCD, pnCCD, pixel detectors like CS-PAD, 
AGIPD, JoungFrau, ePix, etc.). These detectors just 
integrate the charge produced by the scattered 
photons, thus allowing to measure very short pulses. 

The cost of modern detectors is high (from $100k 
to $10M), but many experiments are simply not 
possible without such detectors. 

 
Data collection and processing 

High rate of data collection requires new 
strategies for data processing and storing. Most 
facilities already faced the difficulties arising from 
usage of new fast detectors. Quite often the whole 
data transfer and storage system has to be re-
designed. Just some numbers to understand the 
scale of the problem. Pilatus 6M detector at full 
speed (25Hz) will produce at least 150MB/sec 
(0.5TB/hour) of 4 times compressed (!) data per 
hour. Therefore 1Gbit network connection is already 
not enough and in 5 days user can collect 60Tb of 
data. At LCLS with CS-PAD detector current 
experiments often produce 100TB of data during a 
standard 2.5 full days beamtime. And this will only 
get worse – for example Eiger detector (1Mp, 3kHz) 
can produce 20 times more data then Pilatus 6M 
(3GB/sec) and new FEL detectors like AGIPD and 
ePix can fill hard drives even faster. 

With such high speed and huge data volume 
manual data processing is not feasible anymore. 
Therefore both online and offline data processing 
has to be automated. First of all some “on-the-fly” 
(online) data analysis has to be done during the 
measurements to understand if the experiment is 
going well. It is difficult to overestimate the 
usefulness of such analysis – a lot of experiments 
failed completely without proper online feedback. 
And one has to remember – beamtime at an FEL is 
precious and if the experiment fails, there is only a 
small probability to get a new beamtime and even if 
you’re lucky the new beamtime can be allocated not 
earlier then in one year. For FELs several packages 
like OnDa, Cass, Hummingbird, etc. were developed 
by different groups. When some technique is well 
established, some features of community 

development software became a part of facility 
provided pipeline. 

Collected data has to be either processed onsite 
via remote access or transferred for further 
processing. For onsite analysis the facility has to 
take responsibility to provide users enough 
computational power and space and fast remote 
access. From the other hand huge data volumes 
makes the task of data transfer rather complicated – 
system like Globus Online are used to speed up the 
process. And also a user has to have enough 
computing power and storage.  

Next step is offline data processing. For different 
well established tasks, like classical protein 
crystallography, there are already quite a lot of tools 
that do processing (or some parts of processing) 
rather efficiently and quite often almost automatic. 
Commercial and open source packages exist for 
such tasks. But for all non-standard experiment all 
data processing has to be done by the user. And 
once again: manual processing of such amount of 
data is often rather bad idea. So highly parallelized 
software, sometimes even special hardware (for 
example supporting CUDA or PhysX), have to be 
used. 

 
Scientific applications 

Our group is mostly interested in development of 
new methods for structure determination [1-4]. 
Recently we have a lot of progress in developing 
new strategies to get more information from analysis 
of diffraction data. Classical structure analysis uses 
crystals and analyzes diffracted Bragg peaks 
intensities to solve the structure [5]. We proposed to 
use additional scattered intensity, like shown at 
Figure 2, to improve the resolution of reconstructed 
structure [6] and, in future, to develop a new method 
of ab initio structure determination that can solve the 
phase problem of classical structure determination. 

 

    
Fig. 2. 3D reciprocal space of: Left: Photosystem I crystals 
showing both Bragg peaks (red) and truncation rods 
between peaks (blue and yellow). Right: Photosystem II 
crystals, Bragg peaks (white) and continuous scattering 
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Осаждением в сверхвысокочастотной плазме из смесей метан-водород и метан-водород-азот получены одно- и 

многослойные микро- и нанокристаллические алмазные покрытия (АП) на резцах из твердого сплава ВК6. Для улучше-
ния адгезии и блокирования диффузии кобальта из подложки при осаждении применялись многослойные и градиент-
ные буферные слои из вольфрама и тяжелых металлов, осажденные в СВЧ плазме слои карбида кремния, а также 
имплантация ионов титана. По результатам испытаний механических и теплофизических свойств АП на ВК6 определе-
ны оптимальные технологические режимы модификации свойств подложки и осаждения АП.  
 

Введение 
Осажденные из газовой фазы алмазы и ал-

мазные покрытия (АП) перспективны для исполь-
зования в оптоэлектронике, квантовой и СВЧ 
электронике [1], а также для применения в каче-
стве сверхтвердого режущего инструмента с 
острой кромкой, низкой шероховатостью и высо-
кой абразивной стойкостью и способных к высо-
коточной механической обработке [2-3] деталей и 
конструкций из металломатричных и углепласти-
ковых композитов для нужд атомной, аэрокосми-
ческой и оборонной промышленности. В настоя-
щее время самым эффективным методом полу-
чения АП высокого качества является осаждение 
в СВЧ плазме, когда смесь газов ионизируется и 
возбуждается в СВЧ плазменном реакторе. Из-
меняя конфигурацию СВЧ реактора, мощность, 
соотношение и давление газовых смесей в мик-
роволновой системе можно в широких пределах 
управлять температурой подложки, размером 
зерна и структурой АП, задавая морфологию, 
твердость и фрикционные свойства АП. При оса-
ждении АП в CВЧ плазмохимическом реакторе на 
«открытом подложкодержателе» [4] в результате 
краевого эффекта может происходить возмуще-
ние электрического СВЧ поля с концентрацией 
плазмы на выступающих частях контура, что при-
водит к латеральной неоднородности температу-
ры у поверхности подложки, ускорением роста 
групп зерен на более нагретых участках, наруше-
ниям равномерности толщины и структуры АП, а 
также к локальному перегреву краев подложки, 
приводящему к отслаиванию пленки из-за резкого 
снижения адгезии. Цель работы – отработка тех-
нологии осаждения АП адгезионно-прочных од-
нородных АП на подложках WC+Co 6% (ВК6) с 
оптимальными режущими свойствами.  

 

Результаты и их обсуждение 
Образцы одно и многослойных микро- и нано-

кристаллических АП на подложках из промыш-
ленного карбида вольфрама, содержащего около 
6 вес.% кобальта - WC+Co 6% (ВК6) были полу-
чены методом химического осаждения из газовой 
фазы (ХОГФ) в плазмохимическом CВЧ-реакторе 
ARDIS-100 (рис. 1), разработанном в Институте 
общей физики РАН совместно с ООО «Оптоси-
стемы» (http://www.cvd-diamond.ru/). в смесях ме-
тан-водород-азот.  
 

 
 
Рис. 1. Плазмохимические CВЧ-реакторы ARDIS-100 
производства ООО «Оптосистемы» 

 
Адгезия АП критически влияет на стойкость 

алмазного инструмента при промышленном при-
менении и является одной из ключевых проблем 
при осаждении АП на подложки из твердого спла-
ва ВК-6. Адгезия ухудшается в результате ката-
литического действия кобальта, способствующего 
образованию sp2-углерода вместо алмаза, при-
чем актуально нахождение кобальта, как на ро-
стовой поверхности АП, так и в газовой фазе, а 

mailto:jane50@list.ru
http://www.cvd-diamond.ru/
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также диффузия его из подложки в процессе 
ХОГФ. Для снижения нежелательного воздей-
ствия кобальта на процессы зародышеобразова-
ния и осаждения АП применялась предобработка 
ВК6 подложки путем избирательного травления 
субзерен карбида вольфрама и кобальтовой 
связки по границам макрозерен реагентом Мура-
ками и последующим травлением кислотой Каро 
[5]. Блокирование диффузии кобальта из ВК6 
подложки при осаждении АП обеспечивалось за 
счет использования оригинальной технологии 
двухступенчатого нанесения в магнетронном раз-
ряде вольфрама с оптимальной толщиной 600 нм 
[4, 6], а также изготовлением многослойных по-
крытий из вольфрама с чередующимися подсло-
ями тяжелых цветных металлов, нанесенных с 
использованием магнетрона и ионно-лучевого 
распыления. На серии образцов АП на начальном 
этапе осаждения в СВЧ плазме производилось 
добавление в газовую среду силана SiH4. Крем-
ний образует соединения с кобальтом, что, как 
показали наши исследования, обеспечивает 
синэргетический эффект с точки зрения блокиро-
вания диффузии кобальта, упрочнения структуры 
АП и снижения механический напряжений на ин-
терфейсе. 

Также для повышения адгезии осаждаемых 
далее буферных и алмазных слоев на подложках 
из ВК6 использовалась имплантация ионов тита-
на. Выбор титана для имплантации обусловлен 
его способностью к образованию карбидов, кото-
рые содействуют процессам нуклеации АП, так и 
активным взаимодействием с кобальтом, что 
препятствует диффузии кобальта из глубины 
подложки. Имплантация ионов Ti48 выполнялась с 
энергией 140 кэВ в подложку после ее травления 
и нанесения вольфрамового подслоя, при этом 
толщина модифицированного слоя составляла 
0,08 мкм. Имплантация проводилась на ускорите-
ле тяжелых ионов "High Voltage Engineering 

Europa" с флюенсами от 1.7 до 6.01016 см-2. 
Синтез АП проводили при условиях: СВЧ 

мощность 2.5-2.9 кВт, температура подложки 700-
900°С, давление в камере 9.3-10.6 кПа. Темпера-
туру осаждения образцов измеряли сквозь плаз-
му двулучевым пирометром Mikron M770 и через 
щель, прорезанную в стенке подложкодержателя, 
избегая засветки от разряда плазмы, двухцвет-
ным пирометром Willamson 81-35-C. С использо-
ванием специальной оснастки подложкодержате-
ля минимизированы эффекты возмущения плаз-
мы, что позволило впервые реализовать в плаз-
менном СВЧ-реакторе метод группового роста АП 
на низкоаспектных пластинах ВК6 произвольной 
формы [6]. Выполнено моделирования процесса 
ХОГФ на разновысоких подложках из ВК6 цилин-
дрической формы диаметром d =10 мм и аспект-
ные отношениями h/d от 0.25 до 0.55. По данным 
растровой электронной микроскопии (РЭМ) мик-
рокристаллические АП состояли из зерен разме-
ром 1-2 мкм, преимущественная ориентация зе-
рен – (111) (рис. 2). Нанокристаллические АП 
преимущественно состояли из случайно ориенти-
рованных зерен размером не более 500 нм (рис. 
2а).  

 

 
 
Рис. 2. РЭМ изображения АП, осажденных при различ-
ных температурах и соотношениях высот подложек и 
плазмообразующей поверхности: Δh = – 1 мм и T = 
700oC (a), Δh = 0 мм и T= 740oC (b), Δh = 1 мм и T = 
760oC (c) и Δh = 2 мм и T = 870oC 

 
Устранение прямого нагрева высокоаспектных 

подложек в СВЧ плазменном реакторе с перехо-
дом к косвенному, с использованием закрытого 
подложкодержателя [4], показало резкое сниже-
ние краевого эффекта и обеспечило защиту от 
перегрева кромок подложек, что обеспечило од-
нородную морфологию, как в центре, так и на 
периферии. Установлено, что от расстояния Δh 
между поверхностью подложкодержателя и под-
ложки сильно зависит температура осаждения 
АП, влияющая на скорость роста алмаза и раз-
мер зерна поликристаллической плёнки. Уста-
новлен диапазон температур для СВЧ реактора 
«ARDIS-100», на мощности 2.9 кВт с разбросом в 
20 оС, позволяющий осаждать АП на резцы из 
ВК6 с аспектным соотношением 0.45 и расстоя-
нии 0 ≤ Δh ≤ 1 мм, с разбросом шероховатости 
алмазной плёнки Ra в центре, на периферии и 
между ними, не выше ± 10%. Показано, что опе-
ративное изменение расстояния Δh между под-
ложкой и подложкодержателем в процессе синте-
за в СВЧ плазме является простым и эффектив-
ным методом регулирования температуры по-
верхности роста и управления структурой поли-
кристаллических АП. 

В СВЧ плазме осаждены несколько серий гра-
диентных (с вариацией размера зерна внутри 
одного слоя), двух- и четырехслойных мик-
ро/нанокристаллических АП толщиною от 3 до 13 
мкм. Управление структурой слоев АП произво-
дилось добавлением в СВЧ-реактор азота, вызы-
вающего уменьшение размера алмазных кри-
сталлитов [7]. Применение двухслойных АП су-
щественно улучшает рабочие характеристики 
режущего инструмента. Верхний слой в таких АП 
во всех опытах был нанокристаллическим, что 
обеспечивает низкие значения шероховатости и 
коэффициента трения, а также высокую прочно-
стью на изгиб. Нижний слой обычно осаждают в 
режиме роста микрокристаллического алмаза. 
Такие слои обладают лучшей адгезией к ВК6 
подложке в сочетании с высокой твердостью и 
упругостью. Двухслойные АП по сравнению с од-
нослойными имеют более высокую теплопровод-
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ность и повышенную устойчивость к процессам 
трещинообразования. Методом спектроскопии 
комбинационного рассеяния света исследованы 
профили изменения структуры АП в зависимости 
от параметров осаждения, получены данные о 
степени структурной перестройки АП при различ-
ных условиях трибологического контакта [7]. 
Определены толщинs и структурные характери-
стики нано- и микрокристаллических слоев в АП, 
обеспечивающие оптимальное соотношение ше-
роховатости и износостойкости верхнего нано-
кристаллического слоя АП.  

 

  
а                                            б 

 
Рис. 3. Моделирование теплового поля резцов из ВК6 
(а) и ВК6 с АП (б) при нагрузке 250 Вт, выработка резца 
0.25 мм (по вертикали). За счет применения АП темпе-
ратура в области кромки снижается с 340 до 80оС. Ниж-
няя сторона резца имеет температуру 22оС 
  

На сменных твердосплавных пластинах кор-
пусного осевого инструмента и на осевом ин-
струменте сложной формы получены результаты 
тестирования механических и трибологических 
характеристик методами индентирования, изме-
рительного царапания (скратч-тестирования) и 
скольжения, абразивного износа и адгезион-
ной/когезионной прочности АП. Измерены in-situ 
температуры на передней поверхности резца в 
процессе резания силумина А390 и построены 
картины тепловых полей в области вершины рез-
ца при различных параметрах АП (рис. 3).  

 

Заключение 
Осаждением в микроволновой плазме из сме-

сей метан-водород-азот получены сверхтвердые 
одно- и многослойные микро- и нанокристалличе-
ские АП на резцах из твердого сплава ВК6, реа-
лизован режим группового роста АП на низкоас-
пектных металлических подложках. Для улучше-
ния адгезии и блокирования диффузии кобальта 
из твердого сплава использованы барьерные 
слои из вольфрама, W/Cu, осажденные в СВЧ-
плазме слои SiC, а также имплантация ионов Ti. 
Показано, что добавление азота в газовую фазу 
позволяет осаждать из СВЧ-плазмы твердые, 
гладкие и износостойкие двухслойные мик-
ро/нанокристаллические АП, изменение структу-
ры которых можно прослеживать по спектрам КР.  
Результаты испытаний на адгезию, микротвер-
дость, износостойкость и коэффициент трения 
скольжения позволили оптимизировать режимы 
предобработки химическим травлением, техноло-
гии изготовления барьерных слоев и режимов 
осаждения АП. 

Работа выполнена при поддержке Российско-
го научного фонда (проект № 15-19-00279). 
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MICROWAVE PLASMA CVD DEPOSITION  

OF MICRO- AND NANOCRYSTALLINE DIAMOND COATINGS  

ON HARD ALLOY SUBSTRATES 
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Single- and multilayered micro- and nanocrystalline diamond coatings (DC) were deposited in microwave plasma from mix-
tures of methane-hydrogen and methane-hydrogen-nitrogen on WC-6%Co substrates. To improve adhesion and block the diffu-
sion of cobalt from the substrate, multilayer and gradient buffer layers from tungsten and heavy metals, deposited in microwave 
plasma silicon carbide layers, and implantation of titanium ions were used., The optimal technological regimes for modifying 
substrate properties and deposition of DC are determined based on the results of tests of mechanical and thermophysical prop-
erties of DC on WC-6%Co substrates. 
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ОСОБЕННОСТИ ВОЗНИКНОВЕНИЯ СТРУКТУРНЫХ ДЕФЕКТОВ  
В СИЛЬНОЛЕГИРОВАННОМ Si ПРИ ДИФФУЗИИ ФОСФОРА 

 
А.Е. Беляев1), Н.С. Болтовец2), Р.В. Конакова1), В.П. Кладько1), О.И. Любченко1),  
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С помощью метода диффузного рассеяния рентгеновских лучей изучены структурные дефекты, возникающие в 
сильнолегированном кремнии при диффузии фосфора при Т = 900-970 оС. Установлено, что в процессе диффузии при 
Т = 900-970 оС в Si формируются дефекты вакансионного и межузельного типов.  

Работа выполнена при поддержке ГФФИ Украины (заявка №23852 конкурса Ф73) и БРФФИ Беларуси (проект 
№Ф16К-092). 
 
Введение 

Для создания низкоомных омических контактов 
к полупроводниковым приборам независимо от 
уровня легирования до сих пор считается наибо-
лее эффективным метод получения ступеньки ле-
гирования, когда в приконтактной области полу-
проводника создается тонкий слой сильно легиро-
ванного полупроводника, обеспечивающий тун-
нельное прохождение тока через контакт металл-
полупроводник [1]. Такая ступенька создается ме-
тодами диффузии или ионного легирования [2, 3]. 
Однако при анализе таких "ступенек" не рассмат-
ривались процессы микродефектообразования и 
их влияние на механизм токопереноса [4]. 

Известно, что при диффузии фосфора в Si в 
последнем возникают механические напряжения, 
релаксация которых приводит к появлению струк-
турных дефектов, в том числе дислокаций. Для 
возникновения дислокаций в Si нужна концентра-
ция механических напряжений больше  4·108 
дин/см2 [5]. При создании омических контактов к   
n-Si используют диффузию фосфора и силицид-
ную металлизацию (например, Pd2Si, TiSi), при 
вжигании контактов в последних возникают меха-
нические напряжения ~ 109 дин/см2 [6]. Дислока-
ции, как известно, оказывают сильное влияние на 
механизмы формирования омических контактов и 
токоперенос в них [7]. Поэтому знание дефектного 
состава полупроводника непосредственно под 
контактом представляет научный и практический 
интерес. 
 
Эксперимент 

В данной работе ступенька легирования полу-
чается методом диффузии фосфора в кремниевую 
n+ пластину. Глубина диффузионного слоя состав-
ляла 0.5 мкм. Диффузия осуществлялась при 
Т = 900, 925, 950 и 970 оС в n+-пластину с легиро-
ванием 2·1018 см-3, плотностью дислокаций 
~ 105 см-2. 

Структурное совершенство образцов иссле-
довалось методом высокоразрешающей рентге-
новской дифракции на дифрактометре Panali-
tycal X’Pert PRO MRD [4]. 
 
Экспериментальные результаты 

Для определения дефектного состояния об-
разцов были построены ω-сканы симметричного 
рефлекса 111. Из рис. 1 видно, что после диф-
фузии при 900 С полуширина кривой увеличива-
ется, и также растут диффузные хвосты с обеих 
сторон кривой. С повышением температуры 
диффузии до 925оС наблюдается спад диффуз-
ных хвостов с обеих сторон. Последующее по-
вышение температуры диффузии приводит к 
сильнейшей ассиметрии кривых, причем преоб-
ладающей является диффузная компонента 
справа. 
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Рис. 1. 2θ-ω-скан симметричного рефлекса кремния 111 

 
Для расчета данных кривых использовались 

соотношения по нахождению координат в про-
странстве обратной решетки: 

( ) ( ))2cos(cos2)2cos(cos1
2

ωωω
λ
πωωω

λπ
−′−=⇒−′−= x

x qq
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( ) ( ))2sin(sin2)2sin(sin1
2
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λ
πωωω

λπ
−′+=⇒−′+= z

z qq
.
 

Здесь λ - длина волны рентгеновского излучения, 
соответствует Cukα; qx, qz - координаты в про-
странстве обратной решетки; ω, ω' - углы падения 
и отражения, соответственно. 

Для анализа типа дефектов в образцах ис-
пользовались высокоразрешающие 2θ-ω и ω-
сканы. Из 2θ-ω сканов провели построение 

2* zqII =  и 3* zqII = , которые приведены на 
рис. 2а и 2б, соответственно. 
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Рис. 2. Сравнение построений 2* zqII =  (а) и 

3* zqII =  (б), полученных из 2θ-ω сканов 
 
Из кривых (рис. 2) видно, что в данной облас-

ти есть дефекты обоих типов: как вакансионного 
типа (qz<0), так и межузельные (qz>0). При темпе-
ратуре диффузии 900°С наблюдается увеличе-
ние дефектов обоих типов, хотя межузельные 
превалируют. При дальнейшем росте температу-
ры диффузии видно уменьшение количества де-
фектов вакансионного типа. При таких темпера-
турах диффузии основными являются дефекты 
типа межузельных атомов, имеющих тенденцию 
спада с ростом температуры диффузии фосфора. 
Такой спад может быть связан с увеличением 
числа дислокаций в образцах с ростом темпера-
туры диффузии. 

Анализ ω-сканов, снятых в направлении, пер-
пендикулярном вектору дифракции, проводился с 
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Рис. 3. Перестроенные в координатах logI(logqх) левая 
(а) и правая (б) стороны ω-сканов, снятых в направле-
нии, перпендикулярном вектору дифракции 

 
помощью построения logI =f(logqх), приведенных 
на рис. 3а и 3б, соответственно. Из точек переги-
ба кривых на рис. 2 были найдены распределения 
дефектов по размерам (табл. 1). Из значений по-
луширины ω-сканов была проведена оценка пло-
тности дислокаций (табл. 2) 
 
Таблица 1. Оценка размеров дефектных областей 
 

Образец, 
Тдиффузии, 
°С 

Размеры обла-
стей ваканси-
онных дефек-
тов, нм 

Размеры обла-
стей межузе-
льных дефек-
тов, нм  

из 
I·qz

2 
из 
I·qz

3 
из 
I·qz

2 
из 
I·qz

3 
Si (исх.) 27.1 1.2 15.6 1.3 
900 97.5 6.3 88.9 8.1 
925 16.4 3.3 - 2.5 
950 19.7 3.1 42.5 3.7 
970 25.7 5.7 21.4 2.5 

 
Из табл. 2 видно, что в исходной пластине 

плотность дислокаций ~ 2,2·105 см-2, что типично 
для сильнолегированного Si [2]. По данным [2], 
плотность дислокаций в сильнолегированном Si  
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Таблица 2. Оценка плотности дислокаций 
 

Образец,  
Тдиффузии, °С 

Ширина на 
полувысоте 
пика (град) 

Плотность 
дислокаций, 
cм-2 

Si (исх.) 0.01033 2.20E+05 
900 0.00210 9.10E+03 
925 0.00529 5.77E+04 
950 0.00429 3.80E+04 
970 0.01799 6.68E+05 

 
составляет 105-106 см-2. В результате возраста-
ния температуры диффузии, вследствие роста 
механических напряжений в пластине Si, наблю-
дается изменение плотности дислокаций. 
 
Заключение 

Использование метода диффузного рассея-
ния рентгеновских лучей является эффективным 
неразрушающим методом исследования особен-
ностей образования структурных дефектов в Si на 
завершающей высокотемпературной стадии тех-
нологии, когда другие методы неэффективны. С 
помощью этого метода установлено, что при Т 
диффузии 900-970оС в сильнолегированном Si 
возникают дефекты вакансионного и межузельно-
го типа, которые необходимо учитывать в техно-
логии полупроводниковых приборов. 

 
Из приведенных данных видно, что наиболь-

шая плотность дислокаций в образце возникает 
при Тдиффузии = 970оС и соответствует 
6.68·105 см-2. 

Учитывая последующие режимы термообра-
боток и операции вжигания омических контактов, 

плотность дислокаций из-за несоответствия па-
раметров решеток и коэффициентов термическо-
го расширения в контактах может существенным 
образом влиять на параметры полупроводнико-
вых приборов [7]. Полученные результаты рас-
ширяют представление о дефектообразовании 
при диффузии и могут быть использованы для 
практической реализации. 

Работа выполнена при поддержке ГФФИ 
Украины (заявка № 23852 конкурса Ф73) и 
БРФФИ Беларуси (проект № Ф16К-092). 
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The structural defects, generated in highly doped silicon under phosphorus diffusion at 900-970 оС, have been investigated 

using X-rays diffuse scattering technique. It has been established that vacancy-type and interstitial defects are formed under 
diffusion at this temperature. 
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В работе описан разработанный нами лабораторный рентгеновский микротомограф, позволяющий исследовать 

внутреннюю структуру объектов с разрешением до 10 мкм. Описываемый прибор обладает модульной аппаратной и 
программной структурой. Это позволяет использовать в нем различные измерительные средства и программы обра-
ботки томографических данных. 
 
Введение 

Создание нового аппаратно-программного 
комплекса было обусловлено несколькими при-
чинами. Одна из основных причин - усовершен-
ствование узлов измерительной схемы, создан-
ной ранее в Институте кристаллографии ФНИЦ 
«Кристаллография и фотоника» РАН (ИК РАН) 
[1]. Например, использование в регистрирующем 
узле новых детекторов теперь позволяет прово-
дить измерения с большим полем зрения за 
меньшее время. При числе проекционных углов 
порядка 1000, размер регистрируемых синограмм 
для одного объекта составляет около 10 Гбайт. 
Т.е. необходимо обеспечить сбор, передачу и 
хранение достаточно больших объемов данных (в 
дополнение к измеренным синограммам, сохра-
няются результаты реконструкции, описания из-
мерений и реконструкции), организовать удобный 
доступ к этой информации с возможностью даль-
нейшей визуализации и анализа данных. Подоб-
ного рода задачи решаются на источниках син-
хротронного излучения [2]. Однако предлагаемое 
нами решение впервые использовано на лабора-
торных томографических приборах. 

 
Аппаратная часть комплекса 

Комплекс состоит из трех основных узлов (мо-
дулей). Узел источника рентгеновского излучения 
отвечает за формирование зондирующего пучка. 
Его основу составляют рентгеновский источник и 
тракт рентгеновского излучения. Взаимное поло-
жение рентгеновской трубки, щелей, узла моно-
хроматора и вакуумного пути (коллиматора), 
наличие которого предусмотрено в описываемом 
комплексе определяет геометрию эксперимента. 
Сменные рентгеновские трубки, используемые в 
различных режимах, позволяют проводить иссле-
дования объектов, значительно различающихся 
по поглощающим свойствам. Пользователю до-
ступны как монохроматическая, так и полихрома-
тическая моды проведения измерений. Позицио-
нирование образца осуществляется во втором 
узле. Держатель образца представляет собой 
металлическую платформу, на которую монтиру-

ется гониометрический столик. Минимальный 
угол поворота столика около 0.01o. Предусмотре-
на возможность автоматически вдвигать и выдви-
гать образец из пучка рентгеновского излучения 
контролируемым образом. В регистрирующем 
блоке предусмотрена возможность смены детек-
тора, что позволяет варьировать поле зрения и 
разрешение в зависимости от исследуемого объ-
екта [3]. Пилотные измерения проводились с ис-
пользованием детектора XIMEA xiRay 11Mpix, 
4008x2672 пиксела, размер пиксела - 9 микрон. 
Для управления перечисленными устройствами и 
взаимодействия устройств между собой мы ис-
пользовали программное решение Tango Controls 
[2]. 
 
Организация хранения и обмена данными 
при удаленном доступе 

При проектировании данной части комплекса 
мы руководствовались тем, что доступ к экспери-
ментальным данным может потребоваться как 
программам сбора и обработки результатов экс-
перимента, так и удаленному пользователю. При-
чем последнему могут потребоваться как данные 
текущего (незавершенного) эксперимента, так и 
данные завершенных измерений. При проведе-
нии измерений программный модуль "Экспери-
мент" отправляет результаты измерений в мо-
дуль "Хранилище", где они сохраняются в базе 
данных. После окончания измерения формирует-
ся полный пакет полученных изображений и их 
параметров (метаданные) в формате HDF5. В 
дальнейшем пакет экспериментальных данных 
может быть дополнен данными реконструкции с 
различными параметрами, которые диктуются 
используемым методом реконструкции [4] и кри-
терием остановки для итерационных методов 
реконструкции. Отсюда следует, что результатов 
реконструкции в пакете может быть несколько, в 
отличие от результатов измерения, которые стро-
го определены для каждого пакета образцом 
(именем образца) и условиями измерения. 
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Доступ к эксперименту и хранилищу     
через web-интерфейс 

Данные проводимых экспериментов хранятся 
в базе данных на удаленном сервере. Доступ к 
ним может осуществляется через web-
интерфейс. Благодаря этому данные упорядоче-
ны, и поиск результатов эксперимента стал быст-
рым и удобным. В проекте сайта ROBO-TOM [5] 
предусмотрены 4 типа пользовательских ролей. 
Гость - зарегистрированный пользователь, под-
твердивший свой электронный адрес. Он имеет 
доступ к данным хранилища, личному кабинету и 
информации о разработчиках. Исследователь – 
дополнительно к перечисленному выше имеет 
доступ к функционалу "Реконструкция". Экспери-
ментатор - имеет доступ к страницам экспери-
мента. Администратор - имеет доступ к странице 
управления запросами на смену ролей, не имея 
привилегий экспериментатора и исследователя. 
Уникальность роли позволяет разграничить права 
доступа. На странице "Эксперимент" предусмот-
рена возможность дистанционного управления 
измерениями. Страница "Хранилище" в web-
интерфейсе предоставляет пользователю сред-
ства для поиска необходимой ему информации, 
средства визуализации хранимой информации, а 
в дальнейшем планируется усилить визуализа-
цию средствами, позволяющими проводить раз-

нотипный математический анализ как измерен-
ных данных, так и результатов реконструкции. 
 
Заключение 

Нами создан новый лабораторный микротомо-
граф, позволяющий проводить томографические 
измерения в автоматическом режиме. Создана 
автоматическая система доступа к данным томо-
графических измерений. Создана платформа для 
тестирования алгоритмов томографической ре-
конструкции. Проведены томографические изме-
рения ряда биологических объектов.  

Работа выполнена при финансовой поддерж-
ке Минобрнауки (проект RFMEFI61614X0005). 
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NEW AUTOMATED LABORATORY X-RAY MICROTOMOGRAPH 
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This report presents the functionalities of the new tomographic hardware and software setup. The setup was designed and 

created in the Shubnikov Institute of Crystallography FSRC 'Crystallography and photonics" RAS to solve the problem of quanti-
tative description of the spatial organization of different types of samples.  In addition, we report the first results experimental 
results, which have been obtained. Remotely controlled set-up includes a laboratory X-ray source, shutter, crystal monochroma-
tor, vacuum path, sample stage with automatic positioning system for the sample in study (sample size can vary from fractions 
of a millimeter to several centimeters) and X-rays detectors. The software part solves three main tasks: remote control of the 
set-up, remote operations with the data (storage, access, processing, etc.), access to set-up and data via a web interface. 
 
 



 

 

433 
 

Секция 6. Современное оборудование и технологии 

12-я Международная конференция «Взаимодействие излучений с твердым телом», 19-22 сентября 2017 г., Минск, Беларусь 

12th International Conference “Interaction of Radiation with Solids”, September 19-22, 2017, Minsk, Belarus 

НОВЫЕ ВОЗМОЖНОСТИ ЦИФРОВОЙ РЕГИСТРАЦИИ 
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Представлены две новых камеры для цифровой регистрации рентгеновского излучения. Регистрация двумерного 

изображения на основе матрицы RadEye™100 фирмы Rad-icon Imaging Corp подразделения корпорации DALSA и 
регистрация одномерного изображения на основе линейки X-CARD 0.2-256G фирмы Detection Technology, Inc. 
 

Введение 
Цифровая регистрация рентгеновского 

излучения повышает точность регистрации, 
снижает потребность в расходных материалах, 
повышает скорость и достоверность получения 
экспериментальных данных. Несомненным 
преимуществом цифровой регистрации является 
возможность привязки к импульсному источнику 
излучения, а для наиболее совершенных систем - 
использование электронного затвора с малыми 
временами экспозиции. 

 
Основная часть 

Авторы данной статьи имеют достаточно 
большой опыт создания регистраторов 
оптического излучения видимого диапазона на 
основе многоэлементных датчиков. Это 
позволило приступить к разработке и созданию 
серии экспериментальных регистраторов 
рентгеновского излучения. На первом этапе были 
разработаны две цифровые камеры для 
одномерной и двумерной регистрации 
рентгеновских лучей [1]. Они использовались в 
НИИПФП им. А.Н. Севченко БГУ при создании 
новых рентгенооптических элементов и 
разработке способов получения 
квазимонохроматического направленного пучка 
рентгеновского излучения с использованием 
новых элементов рентгеновской оптики, что 
невозможно без качественной регистрации 
рентгеновского излучения на аппаратуре 
современного уровня. 

Дальнейшим продолжением данной тематики 
явилось создание двух новых камер на основе 
матрицы RadEy100 фирмы Rad-icon Imaging Corp 
подразделения корпорации DALSA и линейки X-
CARD 0.2-256G фирмы Detection Technology, Inc. 

Датчик изображения RadEye™100 с очень 
большой площадью представляет собой 
полностью интегрированную фотодиодную 
КМОП-матрицу с трехсторонним мозаичным 
размещением, предназначенную для 
формирования изображений как видимого, так и 
высокоэнергетического излучения. Большая 
активная область 49.2 мм x 98.3 мм состоит из 
матрицы кремниевых фотодиодов 512 x 1024 на 
96 мкм центрах. Используется ли он напрямую 
для детектирования видимого излучения, либо со 
сцинтиллятором для детектирования 
рентгеновского или другого энергетического 

излучения, RadEye™100 – идеальное решение 
для различных применений: от научного до 
промышленного. Внешний вид матрицы показан 
на рисунке 1. 

 
Рис. 1. Внешний вид матрицы RadEye™100 

 
Матрица RadEye100 "мозаичная" с трех 

сторон, что означает, что можно формировать 
сенсоры большего размера путем мозаичного 
размещения двух или более устройств. Версия 
EV сенсора RadEye100 включает волоконно-
оптическую лицевую панель, которая 
перманентно прикреплена к активной области 
кристалла. Волоконно-оптическая панель 
помогает защитить сенсор от случайных 
повреждений. 

Разработанная камера позволяет управлять 
режимами работы матрицы: съем полного кадра, 
съем с пропуском каждой второй строки и каждого 
второго столбца, ускоренный съем только первых 
6 пикселов в строке, съем с неразрушающим 
считыванием. Режим считывания без разрушения 
может использоваться для контроля уровня 
экспозиции в устройстве, или для реализации 
режима малошумного считывания путем 
вычитания двух изображений перед и после 
экспозиции. Реализованные функции позволяют 
управлять временем накопления, 
синхронизировать формирователь изображений с 
запуском источника рентгеновского излучения. 

mailto:puzyrev@bsu.by
mailto:d5@astiag.ru
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Оцифрованное 14-битное изображение 
передается в компьютер по интерфейсу USB 2.0. 

Камера прошла предварительное 
тестирование на имеющемся в АО «Астиаг» 
оборудовании и показала хорошие результаты 
при рентгенометрической дефектоскопии 
сварных соединений труб диаметра от 150 мм [2]. 
В качестве примера на рисунке 2 показана 
регистрация участка кольцевого сварного 
соединения. Диаметр трубы составлял 530 мм, 
время экспозиции 2 с/кадр, количество кадров 2, 
толщина стенки 9 мм. 
 

 

Рис. 2. Изображение участка сварного соединения 
 

Камера на основе рентгеновской линейки X-
Card 0.2-256G предназначена для регистрации 
одномерных распределений излучения. X-Card – 
это плата линейного матричного детектора 
рентгеновского излучения. Внешний вид линейки 
с разработанным управляющим контроллером 
показан на рисунке 3. 

 

Рис. 3. Внешний вид рентгеновской линейки X-Card 0.2-
256G с управляющим контроллером 

 
X-плата состоит из сцинтилляционных 

фотодиодных матриц с кремниевым покрытием в 
сочетании со встроенным считывающим 
кристаллом с КМОП-структурой. Рентгеновский 
сигнал, поглощенный в сцинтилляторе, 
преобразуется в видимое излучение, которое 
детектируется фотодиодной матрицей. 
Электрический ток с фотодиодной матрицы 
интегрируется в считывающем КМОП-кристалле 
усилителями заряда (по одному на каждый 
пиксель). Выходное напряжение с усилителя 
заряда отбирается для всех пикселей 

одновременно. Затем выборочное напряжение 
считывается в последовательном режиме.. 

В устройстве X-Card 0.2-256G 256 активных 
пикселей детектора в одном ряду с шагом 
пикселя 0,2 мм. Также X-Card 0.2-256 доступна 
без сцинтиллятора. При необходимости 
увеличения длины регистрируемого участка 
аналогичные линейки стыкуются впритык. Камера 
осуществляет управление линейкой, задание 
времени накопления, синхронизацию при 
необходимости с импульсным источником 
излучения, 16-битное аналого-цифровое 
преобразование видеосигнала и передачу 
данных в компьютер по интерфейсу USB 2.0. 
Минимальное накопление 130 мкс, шаг 
приращения накопления 1 мкс, задержка начала 
накопления относительно прихода 
синхроимпульса задается с шагом 1 мкс. 

Созданное программное обеспечение камер 
работает с операционными системами Windows 
XP и Windows 7, носит общий характер, не 
ориентировано для решения частной задачи. Для 
пользователей, решивших использовать камеру 
со своим программным обеспечением, помимо 
необходимых драйверов и управляющей DLL, 
передается также SDK с описанием и примерами. 

 
Заключение 

Предварительное тестирование камер, 
проводившееся в НИИ ПФП им. А.Н. Севченко 
БГУ, г. Минск, а также в АО "АСТИАГ" показали 
высокую эффективность камер при регистрации 
рентгеновского излучения, а также удобство 
пользовательского интерфейса программного 
обеспечения. 
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NEW POSSIBILITIES OF DIGITAL REGISTRATION OF X-RAY RADIATION 
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Two new cameras for digital X-ray registration are presented. Registration of a two-dimensional image based on the 
RadEye™100 matrix from the Rad-icon Imaging Corporation from business unit DALSA Corporation's and the registration of a 
one-dimensional image based on the X-CARD 0.2-256G line from Detection Technology, Inc.
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АКУСТИЧЕСКОЕ УСТРОЙСТВО НЕРЕЗОНАНСНОГО ТИПА  
ДЛЯ ВОЗБУЖДЕНИЯ АКУСТИЧЕСКИХ КОЛЕБАНИЙ  

НА ЧАСТОТАХ 500-1200 МГц 
 

А.Р. Булатов, Х.Г. Богданова 
Казанский физико-технический институт имени Е.К. Завойского КНЦ РАН, 

Сибирский тракт10/7, 420029 Казань, Россия, abrphdr.bulatov@yandex.ru 
 

Описано разработанное авторами акустическое устройство нерезонансного типа для генерации высокочастотных 
акустических волн в широком диапазоне частот. Реализованная в конструкции геометрия электродов обеспечивает 
высокую однородность и перпендикулярность вектора напряженности Е электрического поля, необходимые для воз-
буждения ультразвуковых волн в широком диапазоне частот f = 500-1200 МГц, что невозможно осуществить с помощью 
акустических устройств резонансного типа. Уменьшение электрических потерь акустического устройства достигается 
согласованием его с кабелями и выходным каскадом ВЧ усилителя по волновому сопротивлению. Приводится перечень 
научных результатов по изучению фазовых переходов, скоростей, модулей упругости ультразвука в магнитных полу-
проводниках, полученных с использованием данного акустического устройства.  

 

Введение 
Одним из информативных методов для ис-

следования твердых тел является высокочастот-
ная ультразвуковая (УЗ) спектроскопия. Этот ме-
тод обладает рядом преимуществ по сравнению с 
другими методами. 

Во-первых, использование высокочастотных 
ультразвуковых волн дает возможность исследо-
вать неоднородные и многофазные образования 
в исследуемых объектах размерами сотен нано-
метров при соответствии неоднородностей длине 
УЗ волн. 

Во-вторых, скорости ультразвуковых волн за-
висят от характера упругих и магнитоупругих вза-
имодействий, которые значительно изменяются 
при изменении кристаллической структуры ис-
следуемого вещества. Например, выводы о 
структурных неоднородностях в манганитах осно-
вывались на результатах распространения УЗ 
волн в частотном диапазоне 1-3 МГц [1]. Однако 
длина УЗ волн для данного мегагерцового диапа-

зона   5-10 мм превышала на много порядков 
размеры предполагаемых неоднородностей в 
манганитах. Для исследования особенностей 
формирования структурных и магнитных неодно-
родностей вблизи фазовых переходов с помощью 
ВЧ - ультразвуковой спектроскопии нами разра-
ботано оригинальное акустическое устройство 
нерезонансного типа.  
 

Основная часть 
На рис. 1 представлена конструкция акустиче-

ского устройства. Оно выполнено из немагнитно-
го медного сплава (латунь) и состоит из двух 
идентичных акустических ячеек (передающей и 
приемной) 10, соединенных друг с другом болта-
ми 11. Внутри ячеек располагаются нерезонанс-
ные пьезоэлементы цилиндрической или парал-
лелепидной формы 8, изготовленные из ниобата 
лития x и z- срезов разной длины в зависимости 
от условий эксперимента. Между пьезоэлемента-
ми при помощи акустической связки вклеивается 
исследуемый образец 9. Связка должна обеспе-
чить наиболее полное согласование пьезоэлек-
трика и образца как для продольных, так и для 
поперечных волн.  Кроме того, связка должна 
обладать малыми потерями энергии, быть доста-

точно упругой, чтобы различие коэффициентов 
теплового расширения пьезопреобразователя и 
образца не приводило к ее разрыву. Удовлетво-
рительные результаты дало применение в каче-
стве связки силиконового масла ГКЖ, а также 
эпоксидной смолы с добавлением пластификато-
ра. Использовавшиеся смазки выдерживают весь 
цикл изменения температуры от комнатной до 
гелиевой и обратно.  
                                   
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Рис. 1. Конструкция акустического устройства: 1 - разъ-
ем стандартного типа (СРГ-50- 273); 2 - гайка Ø 0.15; 3 - 
гайка Ø 1.2; 4 – пружина; 5 – пружина; 6, 7 – электрод; 
8 - нерезонансные пьезоэлементы цилиндрической или 
параллелепидной формы из ниобата лития x или y- 
срезов; 9 - исследуемый образец; 10 - конструкция аку-
стического устройства; 11 - болты 

 
Высокочастотный электромагнитный импульс, 

с помощью которого на поверхности пьезопреоб-
разователя возбуждаются объемные ультразву-
ковые волны, подводится через разъем стан-
дартного типа (СРГ-50-273) 1, закрепленный гай-
кой 2, и пружину 4 к центральному излучающему 
электроду 6. При этом, значительное уменьшение 
электрических потерь акустического устройства 
достигалось согласованием его с кабелями и вы-
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ходным каскадом ВЧ усилителя по волновому 
сопротивлению. Применение в устройстве вход-
ного разъема, согласованного по волновому со-
противлению, свело задачу согласования к опре-
делению оптимальных геометрических размеров 
входной части акустического блока. Входное вол-
новое сопротивление в данной конструкции глав-
ным образом определяется длиной lin и радиусом 
rin его входной части, а также радиусом rspr подво-
дящей пружины 4. Поскольку шаг h центральной 
пружины 4 в рабочем сжатом положении был 

намного меньше его радиуса (h  rspr), то при 
оценке входной емкости и индуктивности было 
использовано приближение коаксиальных цилин-

дров (rinrspr). В этом приближении входная ем-
кость акустической ячейки Cin определялось из 
соотношения:  
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rw =rin + w,                      (2)  

где rin, rw - внутренний и внешний радиусы вход-
ной части акустической ячейки, rspr - радиус цен-
тральной пружины, w – толщина стенки [2]. В рас-

четах магнитная проницаемость  принималась  

равной 0, так же  = (1+)0, где  - магнитная 
восприимчивость диамагнитного материала ла-

тунь, равная 10-5.  
Геометрия и радиусы входной части акустиче-

ской ячейки определялись ее конструктивными 
особенностями, в первую очередь, размерами 
подводящего стандартного разъема и размерами 
пьезопреобразователей. В данной конструкции 
диаметр цилиндра входной части был выбран 

равным 10 мм (rin  5мм), а его длина lin  15 мм. 
Исходя из этого, максимальное согласование 

достигалось варьированием диаметра подводя-
щей пружины 4 (rspr). Исследование величины 

входного волнового сопротивления |Zin|=Lin/Cin, 
от функции радиуса rspr  при выбранных значениях 
других размеров, позволило найти оптимальное 
значение rspr = 1.5 мм, при которых |Zin| принимает 
значение близкое к 50 0м. Следует отметить, что 
вращением гайки 3 можно было изменить степень 
сжатия пружины 4, добиваясь точного согласова-
ния по волновому сопротивлению за счет малого 
изменения шага пружины и надежного соприкос-
новения электрода 6 с торцевой поверхностью  
пьезопреобразователя. В свою очередь, электрод 
7 прижимался к пьезопреобразователю пружиной 
5, удерживаемой гайкой 3.  

Применение в конструкции электрода пружин-
ного типа 4 и удерживающей пружины 5, за счет 
подвижности электродов 6 и 7, дало возможность 
исследовать образцы различных толщин, дости-
гая при этом значительной жесткости и надежно-
сти крепления, а также юстировки образца. Нали-
чие полости, образованной акустическими ячей-

ками, позволяло размещать образцы, размеры 
которых в несколько раз превышают диаметр 
преобразователя, что в свою очередь уменьшало 
влияние боковых стенок образца (отражение, 
дифракция).   

Реализованная в конструкции геометрия элек-
тродов обеспечивала высокую однородность по-
ля и перпендикулярность вектора напряженности 
E электрического поля, необходимые для воз-
буждения ультразвуковых волн в широком диапа-
зоне частот f = 500-1200 МГц, что невозможно 
осуществить с помощью акустических устройств 
резонансного типа (объемные акустического ре-
зонаторы). Надежная изоляция и защита от про-
боя между электродами 6 и 7 достигались за счет 
применения тонкого, плотно прилегающего фто-
ропластового кольца. Напряженность электриче-
ского поля в зазоре между электродами 6 и 7 в 
зависимости от мощности ВЧ-генератора могла 
составлять свыше 2000 B/мм, обеспечивая тем 
самым возбуждение ультразвуковых колебаний в 
образце на генерируемых частотах с амплитудой, 
достаточной для регистрации приемным устрой-
ством.  

При проведении экспериментов акустическое 
устройство помещается в разработанный нами 
гелиевый криостат, который позволяет использо-
вать как жидкий гелий, так и азот. Акустическое  

устройство, обладая малыми размерами (60  
25 мм2), позволяет, в случае необходимости, 

ориентировать образец внутри пальца криоста-
та как относительно оси криостата, так и относи-
тельно внешних полей в пределах от 0º до 45º. 
Выводы от устройства выполнены из коаксиаль-
ного кабеля (РК - 50-2-21), проложенного внутри 
трубок из нержавеющей стали, которые выводи-
лись на крышку криостата и оканчивались герме-
тичными высокочастотными разъемами (СРГ-50-
273Ф). Для устранения влияния криогенной жид-
кости на акустические свойства образца (снятия 
акустической нагрузки) при сборке акустического 
устройства использовались прокладки из тонкой 
(0.5 мм) вакуумной резины, а соединения пропаи-
вались вакуумным припоем. Конструкция второй 
приемной акустической ячейки, с которой сни-
мался сигнал акустического отклика, аналогична 
описанной выше.  

Акустическое устройство данного типа позво-
ляет выполнять измерения по схеме «на прохож-
дение», когда высокочастотное возбуждающее 
напряжение прикладывается при помощи емкост-
ного датчика (электроды 6 и 7) к торцу первого 
пьезоэлемента, а сигнал акустического отклика, 
прошедшего через образец и преобразователи, 
снимается при помощи аналогичного датчика с 
торца второго преобразователя. Для генерации 
ультразвуковых колебаний на частотах 500-
1200 МГц использовался метод поверхностного 
возбуждения, основанный на использовании  
собственного пьезоэффекта ниобата лития с ко-

эффициентом  электромеханической связи 17% 
[2]. Экспериментально было установлено, что 
амплитуда неосновных типов волн не превышала 
1-2% к заданной акустической моде. 

Временные параметры (длительность, интер-
валы) измеряются на цифровом запоминающем 
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двухканальном осциллографе АСК-3106. С ос-
циллографа информация о сигнале подается на 
персональный компьютер, с помощью которого 
производится запись, накопление и обработка 
полученного сигнала. 

На экране монитора наблюдается эхо-
экспонента, являющаяся результатом многократ-
ного отражения акустического импульса от тор-
цов образца и несущая в себе информацию о 
затухании и скорости распространения высокоча-
стотных ультразвуковых волн в образце. Полу-
ченные эхо-экспоненты многократно усредняются 
по времени, после чего записываются в память 
персонального компьютера для дальнейшей об-
работки  
 

Заключение 
С использованием данного акустического 

устройства в акустическом спектрометре иссле-
дован процесс микроскопического расслоения в 
манганитах состава La1-xSrxMnO3 с x = 0.125 и 
0.175 по изменению сдвиговых и продольных мо-
дулей упругости ВЧ ультразвуковых волн с дли-
ной волны λ = 5-10 мкм [3]; обнаружена модовая 
трансформация продольной акустической волны 
в квазипоперечную волну в образце манганита 
La0.825Sr0.175MnO3 [4]; доказано существование 
областей ближнего и дальнего порядков ян-
теллеровски искаженных октаэдров MnO6 и их 
влияние на упругие, магнитные и транспортные 

характеристики слаболегированных лан-
тан−стронциевых манганитов [5]; обнаружены 
новые высокотемпературные структурные пере-
ходы в лантан-стронциевых манганитах состава 
La1-xSrxMnO3 с x = 0.125, 0.15, 0.175 [6]. 
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Kazan, Russia, abphdr.bulatov@yandex.ru 

 
An acoustic device of the non-resonant type for the generation of high-frequency acoustic waves in a wide frequency range 

developed by the authors is described. The electrode geometry implemented in the construction provides the high homogeneity 
and perpendicularity of the electric field strength vector E necessary for the excitation of the ultrasound waves in the wide fre-
quency range f = (500-1200) MHz that is not possible to implement using acoustic devices of the resonant type. The decrease in 
the electric losses of the acoustic device is achieved by its wave impedance matching with cables and the high-frequency ampli-
fier output stage. A list of scientific results on studying phase transitions, velocities, elastic modulus of ultrasound in magnetic 
semiconductors obtained using this acoustic device is presented. 
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ФОРМИРОВАНИЕ ПЛЕНОК ОКСИДА ЦИРКОНИЯ  
МЕТОДОМ РЕАКТИВНОГО МАГНЕТРОННОГО РАСПЫЛЕНИЯ  

 
Н. Вилья1), Д.А. Голосов2), С.М. Завадский3), С.Н. Мельников4), Д.Э. Окоджи5)  

1-5)Белорусский государственный университет информатики и радиоэлектроники,  
ул. П. Бровки 6, Минск, Беларусь 

1)nomarv@gmail.com, 2)dmgolosov@mail.ru, 3)szavad@mail.ru,  
4)goldtwin@mail.ru, 5)ehis_jacobs@yahoo.com 

 
Проведены исследования возможности использования аморфных пленок оксида циркония (ZrO2) в качестве high-k 

диэлектрика для МДП полевых транзисторов. Пленки оксида циркония наносились методом реактивного магнетронного 
распыления металлической мишени. Установлены зависимости диэлектрической проницаемости, тангенса угла диэлек-
трических потерь и ширины запрещенной зоны от содержания кислорода в Ar/O2 смеси газов в процессе нанесения 
пленок оксида циркония. Без нагрева подложек и последующего отжига получены пленки оксида циркония с диэлектри-
ческой проницаемостью ε = 9 – 14, тангенсом угла диэлектрических потерь tgφ = 0.05 – 0.09 на частоте 1.0 МГц и шири-
ной оптической запрещенной зоны 5.67 – 5.87 эВ. Оптимум концентрации кислорода в процессе нанесения пленок со-
ставляет около 17 %. При данной концентрации кислорода пленки характеризуются сравнительно хорошим значением 
диэлектрической проницаемости, низким значением tgφ и большой шириной запрещенной зоны. 
 

Введение 
Основным направлением развития современ-

ной микроэлектроники является уменьшение то-
пологических размеров полупроводниковых эле-
ментов с целью достижения максимальной плот-
ности компоновки, максимального быстродей-
ствия и минимальной потребляемой мощности. 
При уменьшении технологических норм эффек-
тивная толщина подзатворного диэлектрика в 
МДП структурах также масштабируется. Как ре-
зультат, при технологических нормах 60 нм тол-
щину подзатворного диэлектрика на основе SiO2 
в полевых транзисторах необходимо уменьшать 
до 1.2 нм. Дальнейшее уменьшение толщины 
слоя невозможно, так как его изоляционные свой-
ства значительно ухудшаются вследствие резкого 
увеличения туннельных токов утечки [1, 2]. По-
этому в настоящее время проводятся обширные 
исследования по внедрению в технологию микро-
электроники новых материалов с высокой ди-
электрической проницаемостью в диапазоне 15 – 
30 единиц (так называемых альтернативных, или 
high-k диэлектриков) [3]. В качестве high-k ди-
электриков в МДП приборах в настоящее время 
рассматриваются такие материалы, как оксид 
гафния HfO2 (ε ≈ 25), оксид циркония ZrO2 (ε ≈ 25), 
оксид титана TiO2 (ε ≈ 80), оксид алюминия Al2О3 
(ε ≈ 10), оксид тантала Та2O5 (ε ≈ 22) [4-6]. Среди 
этих диэлектриков оксид циркония имеет боль-
шие перспективы применения в качестве high-k 
диэлектрика, так как обладает высокой диэлек-
трической проницаемостью, большой шириной 
запрещенной зоны (Eg = 5.1 эВ) и высокой терми-
ческой стабильностью с Si (до 1000°C) [7, 8]. 

Таким образом, целью работы было исследо-
вание диэлектрических характеристик аморфных 
пленок оксида циркония, нанесенных методом 
реактивного магнетронного распыления, с целью 
их использования в качестве диэлектрика МДП 
структур. 

 

Эксперимент  
Схема экспериментальной установки для 

нанесения слоев оксида циркония методом реак-
тивного магнетронного распыления приведена на 
рис. 1. Установка выполнена на базе вакуумного 

поста ВУ-2МП. Камера вакуумной установки была 
оборудована магнетронной распылительной си-

стемой (МРС) MAC-80 с мишенью  80 мм и ион-
ным источником на основе ускорителя с анодным 
слоем (ИИ).  

 

 
 
Рис. 1. Схема экспериментальной установки для нане-
сения слоев оксида циркония методом реактивного 
магнетронного распыления: ИИ – ионный источник для 
очистки, МРС – магнетронная распылительная система, 
РРГ – регулятор расхода газа 

 
Пленки оксида циркония наносились на под-

ложки из высоколегированного монокристалличе-
ского кремния КДБ0.005 (111) и полированного 
кварца. В ходе экспериментов подложки устанав-
ливались на вращаемый положкодержатель ка-
русельного типа на расстоянии 85 мм от поверх-
ности мишени магнетрона. Камера вакуумной 
установки откачивалась до остаточного давления 
10-3 Па и производилась предварительная ионная 
очистка подложек. Для этого рабочий газ Ar пода-
вался ионный источник до рабочего давления 
2.0∙10-2 Па. Время очистки, энергия ионов и ток 
разряда во всех экспериментах было постоянным 
и составляло соответственно 5 мин (режим вра-
щения подложкодержателя), 500 эВ, 70 мА соот-
ветственно.  

Затем производилось нанесение слоев оксида  
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циркония. Для этого подложки последовательно 
подводились в зону нанесения. В газораспреде-
лительную систему магнетрона подавались рабо-
чие газы. Распыление мишени Zr (чистота 99.6 %) 
и толщиной 4 мм осуществлялось в Ar/O2 смеси 
газов. Расход Ar во всех процессах поддерживал-
ся постоянным и составлял QAr = 50 мл/мин. По-

ток кислорода изменялся от 0 до 20 мл/мин. Для 
поддержания заданного расхода газов использо-
вались автоматические регуляторы расхода газа 
РРГ-1.  

Питание МРС осуществлялось с помощью ис-
точника питания мощностью 1.5 кВт с возможно-
стью работы в режимах стабилизации тока или 
мощности. В процессе нанесения ток разряда 
магнетрона поддерживался постоянным It = 1.5 А. 
При этом напряжение разряда в зависимости от 
содержания кислорода изменялось от 313 до 
397 B. Время нанесения во всех экспериментах 
было постоянным и составляло 5 мин. Толщина 
наносимых пленок зависела от содержания кис-
лорода в смеси рабочих газов и изменялась в 
пределах от 80 до 100 нм. 

Толщина нанесенных слоев определялось с 
помощью оптического интерферометрического 
профилометра ПОИ-08. Спектры пропускания в 
диапазоне 200 – 900 нм получены с помощью 
спектрофотометра Проскан МС-121. Диэлектри-
ческие характеристики пленок оксида циркония 
измерялись на тестовых МДП структурах. Для 
этого на пленку оксида циркония методом ионно-
лучевого распыления через маску наносился 
верхний Ni электрод. Площадь конденсаторов 
составляла 0.096 мм2. Емкость, тангенс угла ди-
электрических потерь и вольт-фарадные харак-
теристики получены с использованием измерите-
ля иммитанса Е7-20 на частотах 25 – 106 Гц. Зна-
чения диэлектрической проницаемости рассчиты-
вались, исходя из толщины диэлектрического 
слоя и емкости конденсаторной структуры по 
формуле: 

                                
S

Cd

0
                                         

где С – емкость конденсатора, d – толщина слоя 

сегнетоэлектрика, 0 = 8.85∙10-12 Ф/м, S – площадь 
конденсатора. 
 

Результаты и их обсуждение 
Проведены исследования влияния состава га-

зовой среды в процессе нанесения пленок на их 
диэлектрические характеристики (диэлектриче-
скую проницаемость ε и тангенс угла диэлектри-

ческих потерь tg). Установлено, что формирова-
ние диэлектрических пленок наблюдалось при 
концентрации кислорода в Ar/O2 смеси газов бо-
лее 7.5 %. При более низком содержании кисло-
рода нанесенные пленки обладали электропро-
водностью или имели высокие значения тангенса 

угла диэлектрических потерь (tg > 0.2). При уве-
личении концентрации кислород от 7.5 до 17.2 % 
ε на частоте 1 МГц снижалась с 14 до 9.5 единиц 

(рис. 2). При этом tg снижался с 0.15 до 0.075. 
При дальнейшем увеличении содержания кисло-
рода диэлектрическая проницаемость увеличи-

валась и достигала значения ε = 11.5 при не-

большом увеличении tg до 0.095. Данное пове-
дение, по-видимому, связано с изменением сте-
хиометрического состава наносимых пленок. При 
начальном увеличении содержания кислорода 
стехиометрический индекс наносимых пленок 
увеличивается и достигает стехиометрического 
состава при концентрации кислорода в Ar/O2 сме-
си газов около 19 %. При дальнейшем увеличе-
нии содержания кислорода в разряде в пленках 
также увеличивается концентрация кислорода. 
Наличие в пленке избыточного кислорода приво-
дит к формированию большого количества кис-
лородных вакансий. Именно кислородные вакан-
сии обеспечивают ионную проводимость в оксиде 
циркония, что ведет к увеличению потерь в ди-
электрике.  

 

 
 

Рис. 2. Зависимость диэлектрической проницаемости и 
тангенса угла диэлектрических потерь пленок оксида 
циркония от процентного содержания кислорода в сме-
си Ar/O2 рабочих газов 

 
Анализ частотных зависимостей емкости и 

тангенса угла диэлектрических потерь показал, 
что для всех образцов диэлектрическая проница-
емость имела более высокие значения на низких 
частотах по сравнению с высокими частотами 
(рис. 3). Пленки, нанесенные при содержании 
кислорода от 10 до 18 % в диапазоне низких и 

средних частот имели сравнительно низкий tg 
(менее 0.02). При большом содержании кислоро-
да (более 20 %) диэлектрические потери возрас-
тали во всем диапазоне частот.  

Ширина оптической запрещенной зоны опре-
делялась по краю собственного поглощения пле-
нок оксида циркония, по методике, описанной в 
[9]. Для этого были получены спектры оптическо-
го пропускания пленок, нанесенных при различ-
ном содержании кислорода в Ar/O2 смеси газов. 
Из-за большой ширины оптической запрещенной 
зоны оксида циркония, пленки наносились на 
подложки из кварцевого стекла, которое имеет 
высокое оптическое пропускание в ближней уль-
трафиолетовой области спектра. Рассчитанная 
по спектрам пропускания ширина оптической за-
прещенной зоны пленок оксида циркония в диа-
пазоне концентраций кислорода от 7.5 до 24.5 % 
практически не изменялась и составляла 5.78 – 
5.83 эВ (рис. 4). При более низких содержаниях 
кислорода ширина запрещенной зоны уменьша-
лась до 5.68 эВ. 
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Рис. 3. Частотные зависимости диэлектрической прони-
цаемости и тангенса угла диэлектрических потерь пле-
нок оксида циркония, нанесенных при различной кон-
центрации кислорода в Ar/O2 смеси газов: а – 14.2 %, б 
– 17.2 %, в – 20 %, г – 22.5 % 
 

Заключение 
Анализ полученных результатов показывает, 

что метод реактивного магнетронного распыле-
ния Zr мишени в Ar/O2 смеси газов применим для 
получения аморфных пленок оксида циркония. 
Без нагрева подложек и последующего отжига 
получены пленки оксида циркония с диэлектриче-
ской проницаемостью ε = 9-14, тангенсом угла 
диэлектрических потерь tgφ = 0.05-0.09 на часто-
те 1.0 МГц и шириной  запрещенной  зоны  5.67- 

 
 
Рис. 4. Зависимость ширины оптической запрещенной 
зоны пленок оксида циркония от содержания кислорода 
в Ar/O2 смеси газов 
 

5.87 эВ. Оптимум концентрации кислорода в про-
цессе нанесения пленок составляет около 17 %. 
При данной концентрации кислорода пленки ха-
рактеризуются сравнительно хорошим значением 
диэлектрической проницаемости, низким значе-
нием tgφ и большой шириной запрещенной зоны. 
Данные пленки могут быть применены в качестве 
high-k диэлектрика в интегральных МДП транзи-
сторах и конденсаторах. 
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DEPOSITION OF ZIRCONIA FILMS BY REACTIVE MAGNETRON SPUTTERING 
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The potential for use of amorphous zirconia (ZrO2) thin films as a high-k dielectric for MOSFET devices has been studied. 

Zirconia thin films were deposited by reactive magnetron sputtering of a metal target. The dependences of the refractive index, 
the band gap, the dielectric permittivity on the oxygen content in the Ar/O2 gas mixture at deposition of zirconia thin films were 
determined. Without the heating of the substrates and subsequent annealing, zirconia films with a dielectric constant ε = 9 – 14, 
a dielectric loss tangent tgφ = 0.05 – 0.09 at a frequency of 1.0 MHz and a width of the optical band gap of 5.67 – 5.87 eV were 
obtained. Optimum concentration of oxygen during the deposition of films is about 17%. At a given oxygen concentration, the 
films are characterized by a relatively good dielectric constant, a low value of tgφ, and a large band gap. 
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ИСТОЧНИК ЭЛЕКТРОНОВ  
С СЕТЧАТЫМ ПЛАЗМЕННЫМ КАТОДОМ  

НА ОСНОВЕ МНОГОДУГОВОГО РАЗРЯДА НИЗКОГО ДАВЛЕНИЯ  
 

М.С. Воробьев, В.Н. Девятков, Н.Н. Коваль, С.А. Сулакшин 
Институт сильноточной электроники СО РАН,  

пр. Академический 2/3, 634055 Томск, Россия 
vorobyovms@yandex.ru, vlad@opee.hcei.tsc.ru, koval@hcei.tsc.ru, sulakshinsa@yandex.ru  

 
Основываясь на ранее проведенных исследованиях предельных параметров электронного пучка, генерируемого в 

источнике электронов с сетчатым плазменным катодом на основе многодугового разряда низкого давления, проведена 
модернизация этого источника, направленная на устранение возможных причин, ответственных за возникновение элек-
трического пробоя высоковольтного ускоряющего промежутка. К одной из основных причин возникновения таких пробо-
ев можно отнести наличие высокоэнергетического ионного потока, который не только взаимодействует с эмиссионным 
электродом, заряжая на нем диэлектрические включения, но и, попадая через ячейки эмиссионной сетки в простран-
ство плазменного катода, приводит к изменению параметров эмиссионной плазмы, что может приводить к нарушению 
слоевой (сеточной) стабилизации. Поэтому модернизация источника электронов заключалась в переходе на горизон-
тальную транспортировку электронного пучка, что в перспективе позволит увеличить длину трубы дрейфа и, тем са-
мым, уменьшить влияние взаимодействия электронного пучка с коллектором на ионно-электронные процессы в уско-
ряющем промежутке. Также проведены дополнительные меры по снижению концентрации коллекторной и пучковой 
плазмы. В предварительных экспериментах при ускоряющем напряжении до 50 кВ получен электронный пучок током 
500 А длительностью 150 мкс на полувысоте, что открывает в ближайшей перспективе возможность его использования, 
например, в целях модификации поверхности тугоплавких материалов.  
 

Введение 
Высокотемпературная плазма, нагреваемая и 

поддерживаемая пучком, а также сам электрон-
ный пучок с высоким энергосодержанием может 
успешно использоваться в термоядерном мате-
риаловедении и для технологических коммерче-
ских целей [1–3]. Использование для этих целей 
плазменных катодов представляется наиболее 
целесообразным и перспективным, т.к. в настоя-
щее время они являются практически единствен-
ными эмиссионными структурами способными 
обеспечить субмиллисекундный килоамперный 
электронный пучок с энергией ускоренных элек-
тронов ≥ 100 кэВ, которые к тому же обладают 
рядом неоспоримых преимуществ перед тради-
ционными термо- и взрыво-эмиссионными като-
дами как по параметрам, так и по эксплуатацион-
ным свойствам и сроку службы [4]. 

Последние несколько лет авторами данной 
работы велись работы по генерации мощных 
(~10 МВт) электронных пучков субмилисекундной 
длительности, используя источник электронов с 
сетчатым плазменным катодом на основе много-
дугового разряда низкого давления [5-7]. Экспе-
рименты, проведенные до модернизации данного 
источника электронов, доказали возможность 
получения электронного пучка энергией до 
70 кэВ, током 1 кА, длительностью импульса до 
100 мкс при общем энергосодержании пучка до 
5 кДж. Эксперименты по введению электронного 
пучка в магнитную пробку, необходимые для уве-
личения времени удержания плотной дейтерие-
вой плазмы, нагретой до субтермоядерных тем-
ператур в осесимметричной многопробочной ло-
вушке «ГОЛ-3», также подтвердили перспектив-
ность использования источников с сетчатым 
плазменным катодом, в которых предполагается, 
что отраженные от коллектора и магнитной проб-
ки электроны, участвуя в ионизационных процес-
сах, увеличивают концентрацию пучковой плаз-
мы, необходимой для транспортировки электрон-

ного пучка. Однако в ряде экспериментов было 
показано, что интенсивное газовыделение с кол-
лектора и трубы дрейфа под действием импульс-
ного электронного пучка является ограничиваю-
щим фактором дальнейшего увеличения пара-
метров генерируемого электронного пучка, и для 
дальнейшего увеличения энергосодержания в 
пучке следует принимать меры по снижению кон-
центрации пучковой и коллекторной плазмы, об-
разующейся как при ионизации электронным пуч-
ком газа, десорбированного с коллектора и трубы 
дрейфа, так и при плавлении коллектора под 
действием его бомбардировки пучком электро-
нов. Снижение давления рабочего газа при усло-
вии полной компенсации пространственного за-
ряда пучка также является одним из возможных 
путей увеличения параметров последнего. По-
этому с целью дальнейшего увеличения пара-
метров генерируемого электронного пучка, дан-
ная работа направлена на модернизацию источ-
ника электронов с сетчатым плазменным катодом 
на основе многодугового разряда низкого давле-
ния, транспортировка электронного пучка в кото-
ром осуществляется до коллектора в ведущем 
магнитном поле. 

 
Основная часть 

Эксперименты проводились на модернизиро-
ванном экспериментальном стенде [5], упрощен-
ная схема которого представлена на рис. 1. В 
вакуумной камере 1 диаметром 800 мм и длиной 
1000 мм на проходном высоковольтном изолято-
ре закреплен плазменный эмиттер 2, представ-
ляющий собой полый цилиндр из нержавеющей 
стали диаметром 200 мм и длиной 250 мм. На 
одном из торцов цилиндра по окружности диа-
метром 150 мм закреплены шесть катодных узлов 
с инициированием катодного пятна разрядом по 
поверхности диэлектрика [9, 10]. Магниевые ка-
тоды 4 выполнены в виде стержня диаметром 
4 мм и длиной 10 мм с аксиальным отверстием 
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диаметром 1 мм для равномерного напуска в 
плазменный эмиттер рабочего газа. Внутренняя 
поверхность плазменного эмиттера играет роль 
общего полого анода для многодугового разряда. 
Эмиссионное окно диаметром 140 мм перекрыто 
мелкоструктурной сеткой 6 из нержавеющей ста-
ли. Расстояние между эмиссионной сеткой 6 и 
фланцем камеры 1 составляет 90 мм. Ускорение 

электронов происходит в катодном слое между 
сеточным эмиссионным электродом, стабилизи-
рующим границу эмиссионной плазмы, и грани-
цей анодной пучковой плазмы, положение кото-
рой зависит от параметров генерируемого элек-
тронного пучка и подчиняется закону «степени 
3/2».  
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Рис. 1. Схема источника электронов с сетчатым плазменным катодом: 1 – вакуумная камера; 2 – сетчатый плазменный 
катод; 3 – изолятор; 4 – катод; 5 – поджигающий электрод; 6 – эмиссионная сетка; 7 – труба дрейфа; 8 – коллектор; 9 – 
цилиндр Фарадея; 10 – катушки магнитного поля; 11 – молибденовая вставка; 12 – пояс Роговского 

Ускоренные электроны поступают в трубу 
дрейфа 7 длиной 700 мм и диаметром 160 мм. 
Транспортировка электронного пучка до коллек-
тора осуществляется в ведущем магнитном поле, 
которое обеспечивается магнитными катушками 
К№1÷К№5. В конце трубы дрейфа 7 установлен 
цилиндр Фарадея с водоохлаждаемым медным 
конусообразным коллектором 8 высотой 100 мм, 
на вершине которого установлена молибденовая 
вставка 11 высотой 40 мм, помещенный в метал-
лический стакан диаметром 100 мм высотой 
250 мм. Вставка 11 на коллекторе выполнена из 
молибдена, имеющего сравнительно высокую 
температуру плавления (2620 ºС), что позволяет 
увеличить время до момента образования кол-
лекторной плазмы, вызванной испарением мате-
риала коллектора и ионизацией этих паров.  

Вакуумная откачка осуществляется турбомо-
лекулярным насосом ТМН-500 со стороны ваку-
умной камеры. Кроме этого в конструкции макета 
источника электронов имеется возможность вве-
дения дополнительной откачки со стороны кол-
лектора, что в перспективе позволит снизить 
остаточное давление газа в камере и простран-
стве дрейфа пучка при работе источника элек-
тронов на более высокой частоте следования 
импульсов до 1 с-1. Однако в данных эксперимен-
тах данная возможность не использовалась.  

Конфигурация ведущего магнитного поля, ис-
пользуемая для транспортировки электронного 
пучка, была оставлена прежней [7] и представле-
на на рис.2, а характерная осциллограмма тока 
разряда Id, тока в ускоряющем промежутке I0, тока 
на трубу дрейфа It, тока коллектора Ic и суммы 
двух последних токов IΣ=(It+Ic) представлена на 
рис. 3. Из осциллограммы видно, что ток IΣ мень-
ше тока I0, что связано с потерями тока пучка на 
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Рис. 2. Конфигурация магнитного поля вдоль оси транс-
портировки электронного пучка. Координата Z=0 соот-
ветствует положению эмиссионной сетки 
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Рис. 3. Характерная осциллограмма токов в источнике 
электронов при U0=50 кВ и p=20 мПа в конфигурации 
магнитного поля, представленной на рис.2. Масштаб: 
100 А/кл., 25 мкс/кл 

 

вакуумную камеру (на осциллограмме не отме-
чен).  
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Заключение 
Проведена модернизация источника электро-

нов с сетчатым плазменным катодом на основе 
многодугового разряда низкого давления, 
направленная на расширение предельных пара-
метров генерируемого электронного пучка. Макет 
источника введен в эксплуатацию. В результате 
предварительных экспериментов при U0=50 кВ 
получен электронный пучок током 500 А длитель-
ностью 150 мкс на полувысоте с энергосодержа-
нием более 3 кДж, что открывает новые возмож-
ности для использования таких источников элек-
тронов, как в научных, так и технологических це-
лях, например, для модификации поверхности 
тугоплавких материалов. 
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ELECTRON SOURCE WITH A MESH PLASMA CATHODE 

ON THE BASIS OF A LOW PRESSURE MULTIARC DISCHARGE  
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Based on the studies of the limiting parameters of the electron beam generated in the electron source with a mesh plasma 

cathode on the basis of a low-pressure multi-arc discharge, this source was modernized, aimed at eliminating the possible 
causes responsible for the occurrence of electrical breakdown of the high-voltage accelerating gap. One of the main causes of 
such breakdowns is the presence of a high-energy ion flux that interacts not only with the emission electrode, charging dielectric 
inclusions on it, but also, getting through the cells of the emission mesh into the plasma cathode space, leads to a change in the 
parameters of the emission plasma, which can lead to a violation of mesh stabilization. That's why the modernization of electron 
source consisted in the transition to the horizontal transportation of the electron beam, which in the future will allow to increase a 
drift tube and to reduce the effect of the electron beam interaction with the collector on the ion-electron processes in the accel-
erating gap. Additional actions have also been taken to reduce the concentration of collector’s and beam’s plasma. In prelimi-
nary experiments with an accelerating voltage of up to 50 kV, an electron beam with a current of 500 A was obtained with a 
duration of 150 μs at half-height, which opens the possibility in the near future of its use, for example, for the surface modifica-
tion of refractory materials. 
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РЕЖИМЫ ФОРМИРОВАНИЯ ПОТОКОВ ИОНОВ  
ИЗ ЛАЗЕРНО-ПЛАЗМЕННОГО ИСТОЧНИКА  

ДЛЯ ОСАЖДЕНИЯ НАНОПЛЕНОК АЛЮМИНИЯ 
 

В.К. Гончаров1), М.В. Пузырев1), В.Ю. Ступакевич2) 
1)Белорусский государственный университет, Институт прикладных физических проблем 

имени Севченко, ул. Курчатова 7, 220045 Минск, Беларусь, puzyrev.bsu.by 
2)Гродненский государственный университет имени Янки Купалы, 

ул. Ожешко 22, 230023 Гродно, Беларусь, tv_sad@grsu.by  
 

Рассмотрены физические процессы в лазерном источнике ионов алюминия для нанесения нанопленок. Обоснована 
электрическая схема источника ионов с двумя источниками питания. Источники питания независимы друг от друга. 

Ионный источник представляет собой мишень и воздействующее на нее лазерное излучение, подложку и сетку, 
расположенную между ними. Заряженные частицы (электроны и ионы) из эрозионного лазерного факела движутся на 
подложку. На подложке осаждается нанопленка за счет потока ионов алюминия. 

Методом контроля электронного и ионного токов экспериментально найдены условия, при которых после сетки на 
подложку движутся заряженные частицы, преимущественно в виде ионов. 

Проведены исследования временных характеристик ионных потоков в промежутке сетка-подложка при различных 
постоянных положительных потенциалах сетки по отношению к подложке и различных плотностях мощности воздей-
ствующего лазерного излучения. В наших экспериментах расстояние мишень-сетка составляло 6 см, расстояние сетка-
подложка 6 см, прозрачность сетки 86%. В качестве материала лазерной мишени использовался алюминий А7. Плот-
ность мощности лазерного излучения изменялась в интервале (2.54 – 5.41)∙108 Вт/см2. 

Показано, что технологическими режимами осаждения нанопленок можно управлять положительным потенциалом 
на сетке по отношению к подложке, изменяя величину ионного потока на подложку и его длительность. Кроме того, 
режимами осаждения нанопленок можно управлять изменением плотности мощности воздействующего лазерного из-
лучения и сопротивлением утечки зарядов с подложки. 
 

Введение 
Одним из методов нанесения нанопленок на 

различные материалы (подложки) является ла-
зерно-плазменный. Он имеет несколько преиму-
ществ перед другими методами. Это возможность 
получать плазму практически из любого веще-
ства, стерильность, то есть при нанесении пленок 
в вакууме лазерное излучение не вносит допол-
нительных примесей в осаждаемое покрытие. 
Кроме того, лазерно-плазменный метод позволя-
ет относительно легко автоматизировать процесс 
нанесения пленок. 

 

Экспериментальное оборудование 

Для воздействия на мишень был использован 
YAG:Nd3+ лазер LS-2137 фирмы Lotis-TII с длиной 

волны =1064 нм и длительностью импульса на 

полувысоте =20нс. Мишень устанавливалась 
под углом 45° к оси лазерного луча. Эксперимен-
ты проводились в вакууме при давлении остаточ-
ных газов 1 10-3 Па. Мишень вращалась со скоро-
стью 2 об/мин, чтобы предотвратить образование 
глубокого кратера на поверхности мишени, что 
может сказаться на пространственной форме 
эрозионного факела. Мишень была изготовлена 
из технически чистого алюминия марки А7. Кон-
троль временных характеристик проводился с 
помощью осциллографа Tektronix TDS 2022B. 

 

Результаты и их обсуждение  
В [1] показано, что в эрозионном лазерном 

факеле при воздействии лазерного излучения на 
графитовую мишень в вакууме формируется 
двойной электрический слой. Были поставлены 
эксперименты по зондовым измерениям двойного 
электрического слоя в эрозионном факеле на 
различных расстояниях от мишени. Результаты 
экспериментов изображены на рис. 1. 
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Рис. 1. Кривые изменения тока на зонде на различных 
расстояниях от поверхности мишени: 1 – 2.5 см; 2 – 
6 см; 3 – 12 см 

 
Из рисунка видно, что при расположении зон-

да на расстоянии 2.5 см от поверхности мишени 
уже через 1 мкс на зонде появляются электроны, 
достигая максимума через 2 мкс. После этого 
электронный ток уменьшается до нуля, и зонд 
регистрирует ионный ток, который достигает мак-
симума через 3.5 мкс, а через 5 мкс ионный ток 
исчезает. Начало отсчета совпадает с началом 
воздействия лазерного импульса. При располо-
жении зонда на расстоянии 6 см и 12 см от по-
верхности мишени качественно картина не меня-
ется. Однако все процессы регистрируются с не-
которой задержкой, определяемой скоростью 
потока заряженных частиц.  

Из экспериментов видно, что скорость ионов 
для нанесения высокоадгезионных покрытий 
можно регулировать электрическим потенциалом, 
поданным на подложку отрицательным по отно-
шению к мишени. Однако в этом случае сложное 
взаимодействие между этим потенциалом и по-
тенциалами электронного и ионного слоя приво-
дит к сложным колебаниям, и управление ионны-
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ми потоками становиться непростым. Для устра-
нения этого была предложена электрическая 
схема с двумя независимыми источниками пита-
ния, позволяющая сепарировать ионы и управ-
лять ионными потоками (см. рис. 2). 

 

  
Рис. 2. Схема эксперимента: 1 – лазерное излучение; 2– 
алюминиевая мишень; 3 – эрозионный факел; 4 – сетка; 
5 – подложка 

 
Экспериментально было показано, что при 

воздействии импульса неодимового лазера дли-
тельностью 20 нс по полувысоте на алюминиевую 
мишень при плотности мощности 2.86∙108 Вт/см2 
при расстояниях мишень–подложка 12 см, ми-
шень–сетка 6 см достаточно на сетку подавать 
отрицательный потенциал по отношению к мише-
ни 10 В, чтобы после сетки на подложку форми-
ровался поток заряженных частиц преимуще-
ственно в виде ионов. 

Подавая на сетку положительный различный 
потенциал по отношению к подложке можно из-
менять энергию ионов, тем самым регулировать 
режимы нанесения пленок на различные подлож-
ки. 

Были проведены эксперименты по воздей-
ствию лазерного импульса на мишень из алюми-
ния марки А7. При этом изменялась плотность 
мощности лазерного излучения и величина поло-
жительного потенциала, подаваемого на сетку по 
отношению к подложке. Результаты эксперимен-
тов представлены на рис. 3. Из этого рисунка 
видно, что при малых плотностях мощности воз-
действующего лазерного излучения ионные пото-
ки на подложку зависят от приложенного потен-
циала к промежутку сетка – подложка. При этом 
временная форма импульсов близка к временной 
форме лазерной плазмы. При увеличении плот-
ности мощности лазерного излучения заметно 
значительное увеличение ионного потока на под-
ложку. 

В наших условиях при воздействии лазерного 
излучения плотностью мощности 3.34∙108 Вт/см2 
при потенциале между сеткой и подложкой 50 В 
наблюдается резкое изменение временной фор-
мы ионного тока. После достижения максимума 
ионный ток на подложку не спадает по экспонен-
циальному закону, а некоторое время стабилизи-
руется во времени. Это может быть связано с 
тем, что поток ионов вследствие большей иони-
зации увеличивается, и заряд этого потока начи-

нает компенсировать положительный постоянный 
заряд, подаваемый на промежуток сетка-
подложка. Наступает момент, когда число подле-
тающих к подложке ионов сравнивается с числом 
ионов, нейтрализованных через сопротивление 
утечки. 
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Рис. 3. Зависимость тока на подложке от времени при 
различных плотностях мощности воздействующего 
лазерного излучении и различных ускоряющих потен-
циалах между сеткой и подложкой (отрицательный по-

тенциал на подложке): а – 2.54108 Вт/см2; б – 

3.34108 Вт/см2; в – 5.41108 Вт/см2, 1 – 50 В, 2 – 200 В, 3 
– 400 В. Сопротивление утечки в цепи подложка-сетка 
390 Ом 

 
При увеличении постоянного потенциала на 

промежутке сетка – подложка эффект стабилиза-
ции ионного тока пропадает, так как в этом слу-
чае потенциал подложки при таких потоках ионов 
трудно скомпенсировать. 

При увеличении плотности мощности лазер-
ного излучения ионные потоки обладают такой 
величиной, что стабилизация ионного тока 
наблюдается даже при положительном потенци-

2 

1 

4 5 

3 

390 390 

U1 
U2 

ОСЦ1 ОСЦ2 



 

 

446 
 

Секция 6. Современное оборудование и технологии 

12-я Международная конференция «Взаимодействие излучений с твердым телом», 19-22 сентября 2017 г., Минск, Беларусь 

12th International Conference “Interaction of Radiation with Solids”, September 19-22, 2017, Minsk, Belarus 

але на промежутке сетка – подложка 400 В. Это 
объясняется большим потоком ионов на подлож-
ку. 

Скорость нейтрализации заряда с подложки 
определяется сопротивлением нагрузки, внут-
ренним сопротивлением источника питания, ем-
костью подложки и паразитной индуктивностью 
конструктивных и проводящих элементов. Для 
проверки этого был проведен эксперимент по 
снижению сопротивления нагрузки, через которую 
происходит нейтрализация ионного заряда под-
ложки с 390 Ом до 30 Ом. Результат такого экс-
перимента приведен на рис. 4.  
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Рис. 4. Зависимость тока от времени при плотности 
мощности воздействующего лазерного излучения 

5,41108 Вт/см2. Ускоряющий потенциал между сеткой и 
подложкой (положительный потенциал на сетке) – 
400 В. Сопротивление нагрузки в цепи подложка-сетка 
30 Ом 
 

При потенциале на подложке –400 В по отно-
шению к сетке и плотности мощности воздей-
ствующего на алюминиевую мишень 
5.41∙108 Вт/см2. Как видно из рисунка, при умень-
шении сопротивления разрядного контура огра-

ничение ионного тока отсутствуют, а токи под-
ложки при этом значительно увеличиваются. 

 

Заключение 
Проведенные эксперименты показали, что из 

эрозионной лазерной плазмы, подавая отрица-
тельный потенциал на сетку по отношению к ми-
шени, можно после сетки получать поток заря-
женных частиц, состоящий преимущественно из 
ионов. 

Найдена схема питания двумя источниками 
промежутков мишень-сетка и сетка-подложка с 
общей заземленной сеткой. При этом оба источ-
ника питания являются независимыми. 

Таким образом, технологические режимы 
нанесения пленок можно регулировать отрица-
тельным потенциалом на сетке по отношению к 
мишени, получая при этом потоки ионов; изменяя 
величину положительного потенциала на сетке по 
отношению к подложке, можно регулировать ве-
личину ионного потока на подложку. Кроме того, 
режимы нанесения различных пленок можно ре-
гулировать изменением плотности мощности воз-
действующего лазерного излучения и сопротив-
лением утечки зарядов с подложки. 

Использование источника ионов с регулируе-
мой энергией дает возможность комплексной об-
работки подложки. При больших скоростях ионов 
происходит травление поверхности подложки, 
при умеренных скоростях – создание псевдоди-
ффузионного слоя и при уменьшении скорости 
ионов можно получать пленки различной толщи-
ны с высокой адгезией. 
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THE FORMATION REGIMES OF IONS FLOW FROM THE LASER PLASMA SOURCE  
FOR ALUMINIUM NANOFILMS DEPOSITION. 
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Physical processes in aluminum ions laser source for deposition nanofilms have been considered. The electric scheme of 
an ions source with two power supply is proved. Power supplies are independent from each other. 

The ionic source represents a target and the acting laser radiation, the substrate and a grid located between them. From 
erosive a laser plume charged particles (electrons and ions) move on a substrate. Aluminum nanofilm is deposited on substrate 
due to an aluminum ions flow. 

It has experimentally found conditions under which after a grid on a substrate moves the charged particles flow, mainly in 
the form of ions by the control method of electronic and ionic currents. 

Temporary characteristics of ionic flow in a space a grid-substrate have been determined at various constant positive poten-
tials of a grid in relation to a substrate and various of a power density of the acting laser radiation. In our experiments distance 
the target-grid was 6 cm, distance a grid-substrate 6 cm, grid transparency 86%. The laser target was aluminum (Al 1070). La-
ser radiation power density was changed in the interval (2.54 - 5.41)∙108 W/cm2. 

It is shown that the technological regimes of nanofilms deposition can be controlled by a positive potential on a grid in rela-
tion to a substrate, changing a value ionic flow to a substrate and its duration. Besides, the deposition nanofilms can be con-
trolled by a change of power density of the acting laser radiation and resistance of charges leakage from a substrate. 
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Исследуется возможность формирования профилей поверхности рентгенооптических элементов для решения за-

дач фокусировки и коллимации рентгеновских пучков. Средствами моделирования показана возможность интерактив-
ного управления кривизной профиля поверхности таких элементов с помощью приложения электрического поля к под-
ложке-пьезоприводу, на которой они закреплены. В ходе расчетов показано влияние форм составных частей блока 
управления сходимостью рентгеновского излучения на исходный профиль и кривизну поверхности рентгенооптических 
элементов, являющихся их составной частью. В частности, показана возможность получения параболических и эллип-
тических профилей поверхности рентгенооптических элементов, что может быть использовано при создании адаптив-
ных элементов рентгеновской оптики для двумерной фокусировки и коллимации рентгеновского пучка. 
 

Введение 
Для создания рентгенооптических элементов, 

решающих задачи коллимации и фокусировки 
рентгеновского излучения, как правило, исполь-
зуют деформированные кристаллы. Для прида-
ния поверхности таких элементов определенного 
профиля их подвергают неоднородному изгибу. 
Для этого используют такие способы как, напри-
мер, упругая деформация [1] или термопластиче-
ский изгиб [2]. Исследуется также возможность 
создания фокусирующих и коллимирующих рент-
генооптических систем на основе деформируе-
мых кристаллов и периодических структур с пе-
ременным периодом [2]. 

В настоящее время для управления парамет-
рами рентгеновского пучка наряду со стационар-
ными рентгенооптическими элементами все 
большее применение находят элементы адап-
тивной рентгеновской оптики [1-6]. Интерактивное 
управление параметрами сходимости рентгенов-
ского пучка имеет важное значения для исследо-
ваний в таких областях как медицина, астроно-
мия, исследование биологических объектов, 
определение реальных структур кристаллов и 
наноматериалов, а также в микро- и наноэлек-
тронике. Наиболее активное развитие адаптив-
ной рентгеновской оптики происходит, прежде 
всего, в астрономии, при разработке рентгенооп-
тических систем для телескопов [1-5], в таких 
проектах как Smart X-ray Optic [1], Generation-X [5] 
и др., а также на объектах синхротронного излу-
чения [6]. 

В данной работе исследуется влияние формы 
составных частей блока управления сходимостью 
рентгеновского излучения на исходный профиль 
и кривизну поверхности рентгенооптического 
элемента, в качестве которого использовалась 
монокристаллическая пластина кремния (Si). 

 

Основная часть 
Блок управления сходимости рентгеновского 

излучения представляет собой систему, состоя-
щую из двух частей: управляющая часть, которая 
представляет собой плоскопараллельную под-
ложку, выполненную из пьезоматериала, нахо-
дящаяся между двумя электродами; и рентгено-
оптический элемент. 

В работе проводится расчет изменений про-
филя и радиуса кривизны поверхности монокри-
сталлической пластины Si в составе блока управ-
ления параметрами сходимости рентгеновского 
пучка. Для этого решались определяющие урав-
нения пьезоэлектричества совместно с уравнени-
ем упругого равновесия. 

В качестве среды для моделирования был ис-
пользован программный комплекс COMSOL 
Multiphysics. Данный комплекс предназначен для 
построения сценарных моделей решения диф-
ференциальных уравнений методом конечных 
элементов. 

На рис. 1а показан профиль поверхности мо-
нокристаллической пластины Si (размеры пла-
стины составляли 400 мкм – толщина, размеры 
полуосей основания 4 мм и 5 мм) (а), сформиро-
ванный в результате воздействия на подложку-
пьезопривод толщиной 1 мм с эллиптической 
формой основания (размер полуосей основания 5 
и 10 мм) электрического поля напряженностью 
50 В/мм, посредством двух алюминиевых элек-
тродов толщиной 20 мкм. Физические характери-
стики подложки соответствовали пьезокерамике 
PZT-5H (d33=7.41·10-10 Кл/Н). 

 

 

Рис. 1. Профиль поверхности монокристаллической 
пластины Si (а), сформированный в результате прило-
жения электрического поля к подложке (E= 50 В/мм); б – 
схематичное изображение модельного образца  

Поверхность пластины Si в составе блока 
управления сходимостью рентгеновского излуче-
ния (рис. 1а) представляет собой эллипсоид, с 
локальным радиусом кривизны, рассчитанным в 

а 
б 
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Рис. 2. Сечения профиля поверхности монокристалли-
ческой пластины Si, проходящие через центр образца в 
зависимости от напряженности поля 
 

центре пластины вдоль большей ее полуоси (ось 
OX, рис. 2а) равным 1.5 м (E = 50 В/мм), 0.8 м (E 
= 100 В/мм), 0.6 м (E = 120 В/мм), вдоль оси OY 
(рис 2б) 1.3 м (E = 50 В/мм), 0.9 м (E = 100 В/мм), 
0.85 м (E = 120 В/мм).  

Аналогичные расчеты были выполнены для 
образца, подложка которого имела толщину 1 мм 
основание прямоугольной формы со сторонами 
10 мм и 15 мм. Результаты расчетов показали, 
что в данном случае монокристаллическая пла-

стина Si приобретает профиль параболоида с 
локальным радиусом кривизны в центре образца, 
равным 1.25 м в направлении оси OX и 0.8 м в 
направлении OY. Расчеты проводились для 
напряженности электрического поля E = 50 В/мм. 

 

Заключение 
Результаты проведенных исследований пока-

зали возможность формирования рентгеноопти-
ческих элементов с заданным профилем и радиу-
сом кривизны их поверхности путем подбора 
форм составных частей, входящих в блок управ-
ления сходимостью рентгеновского излучения и 
величиной приложенного к подложке электриче-
ского поля. В частности, средствами моделиро-
вания показана возможность получения парабо-
лических и эллиптических профилей поверхности 
рентгенооптических элементов с возможностью 
их интерактивной корректировки. Полученные 
результаты могут быть использованы при созда-
нии адаптивных элементов рентгеновской оптики 
для двумерной фокусировки и коллимации рент-
геновского пучка. 
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SOME POSSIBILITIES OF X-RAY OPTICAL ELEMENTS SURFACE PROFILES FORMATION 
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1)Nizhny Novgorod State University, 23 Gagarin ave., 603950 Nizhny Novgorod, Russia 
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Interactive control of the X-ray beam convergence parameters is essential for research in such areas as medicine, astrono-

my, solid state physics. The most active development of X-ray adaptive optics occurs primarily in astronomy [2-5], in such pro-
jects as the Smart X-ray Optic [2], Generation-X [5] etc. and also at synchrotron radiation objects [8]. In these work piezoelectric 
actuators were used to change and correct X-ray optical element surface profiles. 

In this work, the changes in the profile and radius of curvature of the surface of a single-crystal Si plate are computed as a 
part of the control unit for the parameters of the convergence of the X-ray beam. The X-ray Convergence Control Unit is a sys-
tem consisting of two parts: a control part that is a plane-parallel substrate made of a piezoelectric material that is located be-
tween two electrodes and an X-ray optical element. 

The results of the research showed the possibility of the formation of X-ray optical elements with a predetermined profile of 
the surface by changing the form of the substrate of X-ray convergence control unit. In particular, process of modeling demon-
strated the possibility of acquiring parabolic and elliptical surface profiles of x-ray optical elements. The results can be used in 
the development of adaptive elements of the X-ray optics for collimation and focusing two-dimensional X-ray beams. 
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В работе приводятся результаты экспериментов по созданию плазменного источника излучения с малыми про-

странственными размерами для импульсной радиографии в мягком рентгеновском диапазоне спектра. Излучающая 
горячая плазма создавалась при сжатии плазменной струи импульсом тока с амплитудой до Im = 250 кА и временем 
нарастания Tфр = 200 нс. Плазменная струя формировалась с помощью импульсного вакуумного дугового разряда 
плазменной пушки. Для питания вакуумной дуги, формирующей плазменную струю, использовали конденсатор ИК-50-
0.25 (разработка ИСЭ СО РАН). Максимум тока дуги составил 35 кА, время нарастания тока 300 нс. Эксперименты про-
водились с плазменными струями из олова, магния и висмута. Диаметр катода вакуумной дуги составлял 4 мм. При 
межэлектродном зазоре сильноточного генератора 1.5 мм посередине зазора формировался единичный источник излу-
чения – точечный z-пинч (PZ-пинч). Для струи из олова диаметр излучающей области составлял 11.5 ± 3 мкм, а ее вы-
сота 24 ± 5 мкм. Длительность импульса излучения на полувысоте составляла 2.2 ± 0.2 нс. Разработанный метод поз-
воляет проводить радиографические исследования микрообъектов (в том числе, биологических) с пространственным 
разрешением 10 - 20 мкм и временным разрешением 2 - 3 нс. 
 
Введение 

Проведение физического эксперимента 
напрямую связано с использованием различного 
вида диагностик. Одним из важнейших видов диа-
гностики является рентгеновская радиография. 
Разработки и методы радиографии, описанные в 
работах [1-6], основаны на использовании источ-
ника излучения типа Х-пинч. Данный тип нагрузки 
сильноточных импульсных генераторов тока, 
представляет собой две или более тонкие прово-
лочки, скрещенные между собой в форме буквы 
“Х”. При пропускании по Х-пинчу импульса тока в 
области перекрестия проволочек образуется ис-
точник мягкого рентгеновского излучения разме-
ром несколько мкм и длительностью импульса 1 –
 2 нс. Благодаря таким свойствам источник излу-
чения на основе Х-пинча может использоваться 
для рентгеновского зондирования с микронным 
пространственным и наносекундным временным 
разрешением. Такая диагностика успешно при-
меняется для исследования быстропротекающих 
процессов, таких как взрыв микропроводников и 
тонких металлических фольг вакууме.  

В ИСЭ СО РАН разработаны компактные 
сильноточные генераторы с амплитудой импуль-
са тока 200 – 300 кА и временем нарастания 
150 – 200 нс [7]. На базе данных генераторов тока 
было создано несколько модификаций рентге-
новских радиографов отличающихся конструкци-
ей излучающей нагрузки. Нагрузками могут быть 
как традиционные Х-пинчи так и PZ-пинчи. Не-
большие габариты и вес рентгеновского радио-
графа существенно расширяет сферу его приме-
нения. Возможность транспортировать неболь-
шой генератор и использовать его совместно с 
другими устройствами открывает возможность 
проведения целого ряда новых экспериментов по 
исследованию быстропротекающих процессов. 

Несмотря на очевидные сильные стороны 
рентгеновского радиографа, основанного на ис-
пользовании Х-пинча, у него существуют и неко-
торые недостатки, связанные с трудоемкостью 
установки нагрузки из микропроводников и необ-

ходимостью перед каждым “выстрелом” вскры-
вать вакуумную камеру сильноточного генерато-
ра. В связи с этим, нами был разработан источник 
рентгеновского излучения, который может быть 
использован многократно, без вскрытия вакуум-
ной камеры сильноточного генератора. В разра-
ботанном источнике импульсного рентгеновского 
излучения использован принцип Z-пинча: излу-
чающая горячая плазма создается при сжатии 
плазменной струи силой Лоренца, возникающей 
при протекании тока. Для формирования струи 
использовалась плазменная пушка на основе 
вакуумного дугового разряда (ВДР), инициируе-
мого пробоем по поверхности диэлектрика в ва-
кууме. 

 
Экспериментальная установка и схема 
эксперимента 

Источник импульсного рентгеновского излуче-
ния PZ - пинч был создан на основе малогаба-
ритного генератора XPG, аналогичного тому, ко-
торый использовался в [8], состоящего из 4-х 
конденсаторно - коммутаторных сборок емкостью 
250 нФ каждая (разработка ИСЭ СО РАН). Кон-
денсаторы соединены параллельно и, таким об-
разом, общая емкость конденсаторной батареи 
составляет 1 мкФ. Импульс тока имел амплитуду 
до 250 кА с фронтом 200 нс при зарядном напря-
жении 43 кВ. Этот импульс использовался для 
сжатия плазменной струи, поступающей в меж-
электродный промежуток «А-В» через отверстие 
в заземленном электроде (рис. 1). Для питания 
вакуумной дуги, формирующей струю плазмы, 
использовался конденсатор ИК-50-0.25 (разра-
ботка ИСЭ СО РАН). Максимум тока дуги соста-
вил 35 кА, время нарастания тока 300 нс. Напря-
жение зарядки 43 кВ. Синхронизация сильноточ-
ного генератора XPG и плазменной пушки осу-
ществлялась с помощью внешнего генератора 
запускающих импульсов ГЗИ-6 (разработка ИСЭ 
СО РАН). 

При зажигании дугового разряда в зазор силь-
ноточного генератора инжектировалась плазмен- 
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Рис. 1 Принципиальная схема инжекции плазменной 
струи дугового разряда. C - высоковольтный электрод 
дугового разряда; В - высоковольтный электрод сильно-
точного генератора (катод); А – заземленный электрод, 
являющийся анодом как для дугового разряда, так и 
для сильноточного генератора XPG 

 
ная струя с массой, достаточной для того, чтобы 
сжатие произошло вблизи максимума тока гене-
ратора. Работа такого устройства проиллюстри-
рована на рисунке 1. ВДР загорается между вы-
соковольтным электродом «С», который является 
катодом, и электродом «А». При возникновении в 
цепи ВДР тока, на поверхности катода возникают 
катодные пятна, испаряющее и ионизующее ма-
териал катода [9]. Плазменная струя, проходя 
через отверстие в аноде «А» (0.5 - 1 мм), попада-
ет в межэлектродный зазор сильноточного гене-
ратора «А-В» (1.5 мм). После того, как в межэлек-
тродном зазоре сильноточного генератора «А-В» 
создается плазменный столб с необходимой для 
эффективного сжатия погонной массой, на элек-
трод «В» подается импульс напряжения сильно-
точного генератора XPG. Ток, протекающий по 
изначально ионизованным парам металла, со-
здает силу Лоренца, которая сжимает образую-
щийся столб плазмы, а развитие плазменной не-
устойчивости типа «перетяжка» обеспечивает 
образование горячей точки [10], являющейся ис-
точником мягкого рентгеновского излучения. 

Для того чтобы на длине пинча развивалась 
только одна такая перетяжка, высота межэлек-
тродного зазора «А-В» должна быть минималь-
ной. Минимальная высота межэлектродного за-
зора «А-В» определяется минимальным расстоя-
нием, на котором плазма, образуемая на элек-
тродах, не успевает закоротить межэлектродный 
промежуток за время, необходимое для сжатия 
такого пинча. Кроме того, желательно, чтобы 
плазма в зазоре состояла только из паров катода 
ВДР. Для того чтобы в зазор «А-В» поступало 
минимальное количество вещества испаренного с 
высоковольтного электрода «В» и земляного 
электрода «А», в данные электроды были впрес-
сованы молибденовые вставки. 

Диаметр катода плазменной пушки «С» со-
ставлял 4 мм. Использовались катоды из олова, 
магния и висмута. В качестве изолятора исполь-
зовалась высокотемпературная керамика устой-
чивая к ударным нагрузкам.  
 
Диагностика 

Регистрация тока сильноточного генератора 
осуществлялась с помощью пояса Роговского. 
Полупроводниковый алмазный детектор (PCD), 
расположенный за фильтром из 8 мкм алюминия, 

использовался для регистрации временных ха-
рактеристик излучения пинча. Алюминиевый 
фильтр использовался для отсечения ультрафи-
олетового излучения. 

На рис. 2 приведены типичные осциллограм-
мы импульса тока и сигнала PCD, полученные в 
эксперименте с оловянным PZ-пинчем. 

 
Рис. 2 Типичные осциллограммы импульсов тока и 
рентгеновского излучения, полученные в экспериментах 
с оловянным PZ-пинчем 
 

 
Рис. 3. Схема расчета размера источника по уширению 
края изображения проволочки, где d – диаметр прово-
лочки, a – расстояние от источника до проволочки, b – 
расстояние от проволочки до пленки, D – идеальное 
изображение от точечного источника, m – коэффициент 
увеличения, Δ – уширение края изображения, s – раз-
мер источника 
 

Изображения тестового объекта регистриро-
вались на пленку Микрат-ОРТО в спектральном 
диапазоне hν = 0.8–1.55 кэВ. Данный спектраль-
ный диапазон обусловлен окном пропускания 
фильтра из алюминиевой фольги толщиной 8 мкм 
и чувствительностью фотопленки. В спектраль-
ной области hν > 2.7 кэВ, где данный фильтр от-
крывается по уровню 0.1, интенсивность источни-
ка излучения PZ-пинча значительно падает. 

Размер точечного источника излучения оце-
нивался по размерам области полутени изобра-
жения тестового объекта (рис. 3). В качестве те-
стового объекта использовалась вольфрамовая 
сетка из проводников диаметром 30 мкм. Как по-
казано на рис. 3, размер области полутени зави-
сит от размера источника и коэффициента увели-
чения. Коэффициент увеличения в данной схеме 
составлял ≈ 11. Размер источника определялся 
по формуле: 

2
b

as ⋅∆⋅
= . 

 
Результаты эксперимента 

В таблице 1 приведены данные по разбросу 
момента генерации излучения tvar относительно 
начала протекания тока генератора XPG, а также 
амплитуды Upcd и значения ширины импульса 
сигналов PCD измеренные на полувысоте tpcd. 
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Таблица 1. Параметры импульса мягкого рентгеновско-
го излучения для исследуемых материалов катодов 

Материал tvar, нс UPCD, В tpcd, нс 
Олово 1.8 22±7.5 2.2±0.2 
Магний 2.0 15±6.3 2.4±0.2 
Висмут 3.7 10.5±9.2 2.3±0.2 
 
Импульс излучения генерировался для всех 

материалов в первой половине фронта импульса 
тока. Длительность импульса излучения (ширина 
на полувысоте сигнала PCD) не зависит от мате-
риала катода вакуумной дуги (таблица 1). В тоже 
время из таблицы видно, что наименьшим раз-
бросом момента генерации рентгеновского излу-
чения относительно начала тока генератора XPG 
обладают PZ-пинчи на основе олова и магния. А 
наибольший выход излучения наблюдался для 
оловянного PZ-пинча. 

В таблице 2 приведены результаты измерения 
размеров источника излучения для исследуемых 
материалов. Источник мягкого рентгеновского 
излучения представляет собой микроперетяжку 
цилиндрической формы, аналогичную тем, что 
наблюдаются в классических Z-пинчах, поэтому в 
качестве размеров источника указаны диаметр и 
высота. Высота – это размер вдоль оси PZ-пинча. 

 
Таблица 2. Размеры источника мягкого рентгеновского 
излучения PZ-пинча для олова, магния и висмута 

Материал Диаметр, мкм Высота, мкм 
Олово 11.5±3 24±5 
Магний 12±6 23±7 
Висмут 11.7±2 23.3±3 
 
Из таблицы видно, что размеры источника не 

зависят от материала катода вакуумной дуги. В 
тоже время как показано в таблице 1 от материа-
ла катода зависит интенсивность импульса излу-
чения, а также стабильность воспроизведения 
параметров источника излучения от выстрела к 
выстрелу. С этой точки зрения наилучшим обра-
зом себя показали оловянные катоды. Наиболь-
шее количество выстрелов для одного катода без 
переборки плазменной пушки было получено при 
работе с оловом. В тоже время катод из олова 
наиболее прост в изготовлении по сравнению с 
катодами из магния и висмута. 
 
Заключение 

Проведенные эксперименты по разработке 
плазменного источника мягкого рентгеновского 

излучения на основе дугового разряда и малога-
баритного сильноточного генератора XPG, пока-
зали, что данная установка может успешно ис-
пользоваться для импульсной радиографии. 

Продемонстрировано, что при использовании 
в качестве нагрузки дугового разряда получен 
единичный источник мягкого рентгеновского из-
лучения субмикронных размеров. Эксперименты 
показали, что размер источника практически не 
зависит от материала катода вакуумной дуги, при 
этом максимальную интенсивность излучения 
показали катоды из олова. Размер источника при 
использовании оловянного катода составил 
11.5±3 мкм в диаметре и 24±5 мкм в высоту при 
длительности импульса излучения 2.2±0.2 нс.  

Главным преимуществом PZ-пинча по сравне-
нию с Х-пинчем является отсутствие необходи-
мости переборки узла нагрузки после каждого 
“выстрела”. Ресурс работы PZ-пинча без пере-
борки составляет 50 выстрелов. Данный метод 
позволяет проводить радиографические иссле-
дования микрообъектов (в том числе, биологиче-
ских) с пространственным разрешением 10-
20 мкм и временным разрешением 2-3 нс. Отно-
сительно не большие размеры и вес сильноточ-
ного генератора XPG позволяют транспортиро-
вать его к месту проведения экспериментов и 
состыковывать с другими установками.  

Работа поддержана Российским научным 
фондом грант № 16-19-10142. 
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SPATIAL AND TEMPORAL CHARACTERISTICS OF COMPACT X-RAY RADIOGRAPH BASED 

ON VACUUM ARC DISCHARGE  
A.S. Zhigalin 1), A.G. Rousskikh 2), A.P. Artyomov3), A.V. Fedunin4), V.I. Oreshkin5) 
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4)fed@ovpe2.hcei.tsc.ru, 5)oreshkin@ovpe.hcei.tsc.ru 
The paper presents the experimental investigation of a plasma radiation source with small spatial dimensions (a Point Z-

pinch) for pulsed radiography in the soft X-ray spectral range. Radiating hot plasma is a result of a plasma jet implosion. To 
implode plasma jet we used a current pulse with amplitude Im = 250 kA and rise time Tr = 200 ns.  The arc current amplitude 
was 35 kA. The arc current rise time was 300 ns. The experiments have been performed with tin, magnesium and bismuth 
plasma jets. The vacuum arc cathode diameter was 4 mm. A single radiation source was formed into an high-current generator 
interelectrode gap of 1.5 mm. When a tin plasma jet was used, the diameter of the radiating region was 11.5 ± 3 μm, and its 
height was 24 ± 5 μm. The x-ray pulse FWHM was 2.2 ± 0.2 нс. The developed method makes it possible to conduct radio-
graphic studies of microobjects (including biological) with a spatial resolution of 10-20 μm and a temporal resolution of 2 - 3 ns. 
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В работе представлены результаты изучения пространственного расположения одиночных линейных дефектов в 
монокристалле Si методом рентгеновской топо-томографии с использованием лабораторных и синхротронных рентге-
новских источников. Описаны методики проведения экспериментов и процедура восстановления 3D-изображения дис-
локационных полупетель вблизи поверхности кристалла Si. Оценены размеры наблюдаемых линейных дефектов и 
проведено их компьютерное моделирование на основе численного решения уравнений Такаги-Топена. 
 

Введение 
В наши дни развитие микро- и наноэлектрони-

ки, создание новых высокоэффективных полу-
проводниковых и микроэлектронных устройств 
приводит к значительному повышению требова-
ний к качеству исходных материалов. На произ-
водственной стадии проблема наличия дефектов 
в кристаллической структуре является актуаль-
ной. Дефекты структуры полупроводниковых ма-
териалов приводят к уменьшению срока службы и 
ухудшению качества микроэлектронных приборов 
и полупроводниковых микросхем. Одной из ос-
новных задач, стоящих перед производителями, 
является разработка новых и совершенствование 
уже использующихся высокоразрешающих мето-
дов выявления и исследования дефектов кри-
сталлической структуры. Для оценки структурного 
совершенства обычно применяются методы элек-
тронной микроскопии, либо различные рентге-
новские методы. Преимущество последних со-
стоит в том, что они позволяют получать инфор-
мацию о структуре материалов в сравнительно 
большом их объёме, и, кроме того, являются не-
разрушающими. 

Одним из наиболее перспективных и в то же 
время доступных методов исследования являет-
ся метод рентгеновской топо-томографии [1-3]. 
Основная идея метода состоит в следующем. 
Исследуемый кристалл вращается вокруг норма-
ли к отражающей плоскости, и при этом одновре-
менно регистрируется набор дифракционных то-
пограмм. Затем с помощью алгоритмов, приме-
няемых в рентгеновской микротомографии, мож-
но восстановить трехмерное расположение де-
фектов в кристалле. Таким образом, можно не 
только выявлять несовершенства кристалличе-
ской структуры, но и наглядно получать их про-
странственное расположение в объеме кристал-
ла. 

Целью данной работы являлось обоснование 
возможности исследования единичных дефектов 
методом рентгеновской топо-томографии в лабо-
раторных условиях на примере кристалла Si. 
Ставилась задача провести сравнение получае-
мых нами экспериментальных данных с результа-
тами компьютерного моделирования. Это моде-
лирование основывается на численном решении 

уравнений Такаги-Топена с применением дис-
кретной треугольной сетки. 

 

Экспериментальная часть 
В настоящее время методики выращивания 

кристаллов кремния позволяют получать полно-
стью бездефектные образцы. Поэтому в качестве 
объекта исследования был выбран бездефект-
ный монокристалл кремния с ориентацией (111) с 
искусственно введенными одиночными дислока-
циями. Для введения дислокаций применялся 
метод четырех-опорного изгиба [4]. 

Для исследования введенных дислокаций в 
данной работе была использована эксперимен-
тальная установка для рентгеновской топо-
томографии, которая представляет собой моди-
фицированный лабораторный рентгеновский ди-
фрактометр (рис. 1.). 

 
Рис. 1. Схема экспериментальной установки. 1 - рентге-
новская трубка; 2 - кристалл-монохроматор; 3 - трубча-
тый коллиматор; 4 – кристаллический образец с дисло-
кациями на гониометрической головке; 5 - гониометр; 6 - 
CCD-детектор 
 

Источником излучения служила рентгеновская 

трубка с молибденовым анодом (MoK) и разме-
ром фокуса 0.4×12 мм2. Следует отметить, что в 
некоторых экспериментах использовалось поли-
хроматическое излучение, при этом монохрома-
тором являлся изучаемый образец.   
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Кристалл кремния крепился на гониометриче-
ской головке (рис. 1, поз. 4) таким образом, чтобы 
ось вращения гониометра была параллельна вы-
бранному вектору дифракции h [2-20] путем 
наклона ее в горизонтальной плоскости по отно-
шению к падающему излучению, в нашем случае 
равный углу Брэгга, θB=10.66°. Вращение гонио-
метра осуществлялось с помощью шагового дви-
гателя, управляемого с компьютера, с угловым 
шагом в φ=2° в диапазоне от 0° до 360°. Получе-
ние топограмм осуществлялось с помощью CCD-
детектора прямого счета размером 1152×520 
пикселов, размер одного пиксела 9×9 мкм2. Об-
щее время экспозиции одной топограммы соста-
вило 250 с (рис. 2).  

 
Рис. 2. Пример получаемых в ходе эксперимента проек-
ционных топограмм области кристалла с одиночными 
дислокациями. Шкала интенсивности представлена в 
отсчетах детектора 

 

Результаты исследования 
Реконструкции по полученным эксперимен-

тальным данным проводилась с помощью алгеб-
раического метода SАRT [5]. Метод SART, часто 
применяющийся нами в традиционной абсорбци-
онной томографии, основан на решении системы 
линейных уравнений методом последовательных 
приближений, вычисляемых (при восстановлении 
структуры объекта) проекций к полученным в экс-
перименте. Для применения этого метода в топо-
томографии необходимо описать систему урав-
нений в геометрии, где рентгеновский пучок мож-
но считать параллельным, а ось вращения объ-
екта наклонена к нему под углом Брэгга (то есть 
реальный пучок заменяется на виртуальный, от-
клоненный от реального на двойной брэгговский 
угол). Стоит отметить, что использование алгеб-
раического метода реконструкции позволило ис-
пользовать проекции только при такой ориента-
ции кристалла, когда поглощение μt (μ – линей-
ный коэффициент поглощения, t – толщина кри-
сталла вдоль хода лучей) не превышает значения 
3.  

Таким образом, принимая во внимание по-
следнее обстоятельство, можно использовать 
томографический подход для восстановления в 
приближении слабого поглощения. Результаты 
восстановления представлены на рисунке 3. 

Полученный объем данных позволяет более 
детально изучить строение дислокаций. Прове-
денные оценки показывают, что глубина залега-
ния дефекта не превышает 150 мкм. Ее общая 

 

Рис. 3. Результат восстановления отражательной спо-
собности кристалла, содержащего одиночные полупет-
ли  

 

протяженность составляет ~700 мкм, длина сред-
него участка в направлении ~ 350 мкм. 

Очевидно, что уточнение этих параметров 
требует более высокого пространственного раз-
решения и применения более мощных источни-
ков рентгеновского излучения. Однако для ряда 
практических задач, связанных с выявлением 
пространственного расположения дефектов и их 
изменений при различных воздействиях получен-
ное разрешение на уровне 10 мкм является до-
статочным [6]. 

Принято считать, что дислокационная полу-
петля состоит из трех линейных участков, обра-
зуя полигональную дислокацию. В работе [4] по-
казано, что в кристалле кремния после техноло-
гии четырех-опорного изгиба зарождаются гекса-
гональные полупетли, векторы Бюргерса которых 
могут быть направлены вдоль направлений [0-11] 
или [-101]. Тогда они выходят на поверхность 
либо двумя 60-градусными, либо 60-градусными 
и винтовым сегментами (рис. 4). 

 

Рис. 4. Схема образования 2-х типов дислокационных 
полупетель в кристалле кремния 

 
Для определения вектора Бюргерса исследу-

емой дислокационной полупетли на синхротрон-
ном источнике ANKA (г. Карлсруэ, Германия) с 
применением полихроматичного пучка с энергией 
пучка от 6 до 40 кэВ была получена лауэграмма 
исследуемого кристалла (рис. 5). Съемка произ-
водилась на рентгеновскую пленку с простран-
ственным разрешением 1 мкм. Данный подход 
позволяет получить одновременно несколько ди-
фракционных изображений от кристалла, в том 
числе и от плоскостей, в которых расположена 
дислокация.  

Для получения увеличенных изображений от-
дельных рефлексов с пленки был применен опти-
ческий микроскоп. Для идентификации получен-
ных лауэ-пятен использовалась программа  
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Рис. 5. Схема эксперимента для определения векторов 
Бюргерса 

 
LauePT [7]. Программа по заданным параметрам 
кристалла, спектра синхротронного пучка, разме-
ра падающего на образец пучка, размера пленки 
и геометрии эксперимента рассчитывает про-
странственное расположение возможных ди-
фракционных отражений. Анализ полученных 
данных позволил установить направление векто-
ра Бюргерса линий дислокации для трех ее 
участков (рис. 6).  

 
Рис. 6. Сечение плоскости скольжения (-111), в которой 
расположен дефект 
 

Кроме того, удалось установить, что исследу-
емый дефект не является единственной дислока-
цией, а представляет собой пучок из близко ле-
жащих восьми дислокаций.  

В последние десятилетия для расшифровки 
экспериментальных изображений и получения 
количественных оценок полей смещений все ча-
ще прибегают к использованию компьютерных 
технологий. Для интерпретации эксперименталь-
ных данных полученные двумерные изображения 
сравниваются с их изображениями, рассчитан-
ными с применением компьютерного моделиро-
вания. Нами была разработана математическая 
модель формирования наклонных изображений, 
отвечающих в методе рентгеновской топо-
томографии вращению образца вокруг вектора 
дифракции h на основе численного решения 
уравнений Такаги-Топена [8]. Принимая во вни-
мание полученные экспериментальные данные, 
был проведен расчет отдельных прямолинейных 
участков дислокационной полупетли с простран-
ственным разрешением 10 мкм. 
 

Заключение 
Таким образом, нами продемонстрирована 

возможность применения метода топо-
томографии в лабораторных условиях для иссле-
дования пучка близко расположенных дислока-
ций. А также разработан пакет программ для их 
моделирования на основе численного решения 
уравнений Такаги-Топена. 

Работа выполнена при финансовой поддерж-
ке Минобрнауки РФ (проект RFMEFI61614X0005). 
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BY X-RAY TOPO-TOMOGRAPHY DATA 

 
Denis Zolotov1), Victor Asadchikov1, 2), Alexey Buzmakov1), Denis Elfimov1, 2), Felix Chukhovsky1) 

1)Shubnikov Institute of Crystallography of Federal Scientific Research Centre “Crystallography and Photonics” of 
Russian Academy of Sciences, 59 Leninsky ave., 119333 Moscow, Russia 

2)Lomonosov Moscow State University, 1 Leninskie Gory, 119991 Moscow, Russia 
zolotovden@crys.ras.ru, asad@crys.ras.ru, buzmakov@gmail.com, 

elfimow.den2011@yandex.ru, f_chukhov@yahoo.ca 

 
The spatial arrangement of single linear defects in Si single crystal has been investigated by X-ray topo-tomography using 

laboratory and synchrotron X-ray sources. The experimental technique and the procedure of reconstructing a 3D image of dislo-
cation half-loops near the Si crystal surface are described. The sizes of observed linear defects are estimated and their comput-
er simulation based on the numerical solution of the Takagi-Taupin equations was performed. 
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ВЫСОКОИНТЕНСИВНЫЕ ПУЧКИ ИОНОВ  
МЕТАЛЛОВ И ГАЗОВ НИЗКОЙ ЭНЕРГИИ  

ДЛЯ ИОННО – ЛУЧЕВОЙ МОДИФИКАЦИИ МАТЕРИАЛОВ 
 

Т.В. Коваль1), А.И. Рябчиков2), А.И. Иванова, Д.О. Сивин, А.Э. Шевелев, С.М. Кулигин  
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Проведено экспериментальное и теоретическое исследование влияния параметров плазмы и частотно- импульсных 

характеристик потенциала смещения на формирование, транспортировку и фокусировку ионных пучков титана и азота 
высокой интенсивности (с плотностью ионного тока свыше 1 A/см2 и импульсной плотностью мощности 2.6 кВт/см2). 
Показано существенное влияние длительности импульса смещения на формирование ионного пучка и концентрации 
плазмы в пространстве дрейфа пучка на распределение и величину ионного тока на коллекторе. 
 
Введение 

Ионная имплантация является одним из 
наиболее важных инструментов, применяемых 
для модификации поверхностных слоев материа-
лов с целью улучшения их физико-химических и 
эксплуатационных характеристик. При ионной 
имплантации используются пучки металлических 
или газовых ионов с энергий 1-100 кэВ при сред-
них плотностях тока 1-100 мкА/см2, глубина мо-
дифицированного слоя - до 1 мкм. В традицион-
ных методах лучевой ионной имплантации высо-
коэнергетические ионные пучки формируются 
путем экстракции ионов и их последующего уско-
рения в высоковольтных системах, состоящих из 
массива потенциальных сеточных электродов. В 
последние годы активное развитие получили ме-
тоды плазменно-иммерсионной ионной имплан-
тации [1, 2], заключающиеся в непосредственной 
экстракции ионов из плазменного объема и их 
ускорении в высоковольтном слое простран-
ственного разделения зарядов, обеспечиваемого 
приложением постоянных или импульсно–
периодических потенциалов смещения отрица-
тельной полярности к подложке.  

Во многих приложениях ионной имплантации 
существует потребность в высокой дозе имплан-
тируемых ионов металлов и газов, а, следова-
тельно, и в высокой плотности ионного тока. Од-
ним из возможных источников ионов металлов 
является плазма вакуумно-дугового разряда, од-
нако, наряду с плотным направленным потоком 
плазмы проводящего материала, формируется 
поток макрочастиц материала катода. В данной 
работе представлен инновационный подход к 
формированию интенсивных пучков ионов ме-
таллов и газов с высокой плотностью ионного 
тока на мишени при использовании как газовой 
плазмы дугового источника с накаленным като-
дом, так и металлической вакуумно-дуговой 
плазмы с оригинальной высокоэффективной си-
стемой, исключающей попадание макрочастиц в 
зону ионного пучка на мишени. Метод формиро-
вания ионного пучка с высокой интенсивностью 
исследован в работах [3, 4] и основан на сочета-
нии плазменно-иммерсионного подхода при экс-
тракции и ускорении ионов из плазмы с последу-
ющей баллистической фокусировкой пучка. Си-
стема представляет собой суперпозицию сеточ-
ного электрода, выполненного в форме поверх-

ности второго порядка с пространством балли-
стической фокусировки и транспортировки пучка 
в виде цилиндра, погруженных в плазму. Выпук-
лая форма сеточного электрода, при определен-
ных условиях, может обеспечить баллистическую 
фокусировку ионного пучка, эффективность фо-
кусировки и транспортировки которого в значи-
тельной мере зависит от условий нейтрализации 
их пространственного заряда в пространстве 
дрейфа.  

Данная работа посвящена эксперименталь-
ному исследованию и теоретическому моделиро-
ванию влияния параметров плазмы и частотно 
импульсных характеристик потенциала смещения 
на формирование, транспортировку и фокусиров-
ку ионных пучков титана и азота высокой интен-
сивности. 

 
Результаты экспериментальных             
исследований 

Для формирования плотной металлической 
плазмы применялся непрерывный вакуумно-
дуговой испаритель. Водоохлаждаемый титано-
вый катод располагался на оси симметрии акси-
ального магнитного поля напряженностью поряд-
ка 60 Гс, ток дугового разряда составлял 160 А. 
Металлический сеточный электрод в виде части 
сферы устанавливался по оси симметрии катода 
на расстоянии 40 cм от его торцевой поверхно-
сти. Плазма азота генерировалась при использо-
вании дугового источника с накаленным катодом 
ПИНК [5] с током разряда 20 А. В экспериментах 
был использован сеточный электрод с радиусом 
кривизны 7.5 cм, он был электрически соединен с 
цилиндрической частью, образуя внутри системы 
эквипотенциальное пространство дрейфа для 
баллистической фокусировки ионного пучка, 
сформированного вблизи сеточного электрода. 
Сеточный электрод и коллектор или держатель 
образцов подключались к высокочастотному ко-
роткоимпульсному генератору смещений отрица-
тельной полярности с возможностью варьировать 
амплитуду импульса от 1.2 до 2.6 кВ, длитель-
ность импульса от 1 до 9 мкс, при фиксированной 
частоте следования импульсов 100 кГц. Измере-
ние тока на коллектор осуществлялось с помо-
щью пояса Роговского. На оси симметрии уста-
навливался металлический диск радиусом 2 см 
для предотвращения прямого пролета макроча-
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стиц вакуумной дуги на мишень. Характерные 
осциллограммы импульсов тока для пучков ионов 
титана и азота при потенциале смещения φ = -2.6 
кВ и длительностях импульсов 2, 4, 6 и 8 мкс, 
представлены на рис. 1а и 1б.  

Осциллограммы тока ионов титана (рис. 1а) 
демонстрируют существенное влияние длитель-
ности импульса смещения на формирование ион-
ного пучка. При длительностях импульсов сме-
щения 2 и 4 мкс формируются ионные пучки с 
током, достигающим 0.8 А. Выброс на переднем 
фронте импульсов обусловлен наличием индук-
тивности пояса Роговского. Задержка импульсов 
тока обусловлена как процессом формирования 
слоя разделения заряда вблизи сеточного элек-
трода, погруженного в плазму, так и временем 
пролета ионов до коллектора. Увеличение дли-
тельности импульса смещения более 6 мкс при-
водит к снижению амплитуда импульса тока в 
начале импульса в несколько раз и увеличению 
времени формирования пучка (рис. 1а). 

а 

б 

Рис. 1. Характерные осциллограммы импульсов тока  
для пучков ионов титана (а) и азота (б) 
 

Характерное распределение плотности тока 
ионов титана при длительности импульса потен-
циала смещения 4 мкс и частоте 100 кГц, опреде-
ленное с помощью тепловизора по изменению 
тепловых полей быстро нагреваемой вольфра-
мовой фольги, представлено на рис. 2. Получен-
ное интегральное распределение указывает на 
влияние пространственного заряда ионного пучка 
на эффективность его фокусировки. 

В случае плазменного потока, формируемого 
источником ПИНК, наблюдается высокая ста-
бильность импульсов тока ионов азота и хорошая 
повторяемость формы импульсов при различных 
длительностях напряжения смещения (рис. 1б). 
При увеличении давления остаточного газа в ка-

мере до 0.4 Па ионный пучок устойчиво форми-
руется и фокусируется даже при длительностях 
импульсов 8 мкс. 

 
Рис. 2. Относительное распределение тепловых полей 
вольфрамовой мишени после облучения ионами титана 
 
Результаты расчетов 

Аналитические и численные расчеты (PIC 
code KARAT [6]) показали, что при U=2.6 кВ и 
n=5∙1010 см-3 ширина слоя s=0.4 см, время фор-
мирования ионного слоя ~ 100 нс, плотность ион-
ного тока – 0.01 А/см2. 

Если частота повторения импульсов доста-
точно велика, то может быть недостаточно вре-
мени между импульсами для заполнения плазмой 
пространства дрейфа пучка. Скорость направ-
ленного движения металлической плазмы ~ 
1.5.106 см/с и при скважности импульсов 2 мкс 
плазменная граница находится на расстоянии ~ 
3 см от эмиссионной сетки. Распределение плаз-
мы в пространстве дрейфа пучка определяется 
как дрейфовой скоростью плазмы, так и диффу-
зионным процессом, связанным с градиентом 
концентрации. На рис. 3 показана расчетная об-
ласть пространства дрейфа. 

 
Рис. 3. Геометрия расчетной области и траектории не-
которых ионов пучка; Э – эмиссионный электрод, К – 
коллектор 
 

В титановой плазме ~75 % двухзарядных и 
25 % однозарядных положительных ионов. Кон-
центрация плазмы на порядок превышает кон-
центрацию пучка, однако, плотность тока пучка 
нейтрализованного по заряду зависит от расстоя-
ния до мишени как 1/r 2 в сферической геометрии 
и 1/r в цилиндрической. Поэтому при инжекции 
фокусируемого пучка формируется потенциаль-
ная яма, в которую захватываются плазменные 
электроны, и на определенном расстоянии (зави-
сящем от плотности плазмы) формируется вирту-
альный анод. Часть отраженных ионов от мини-
мума потенциала попадает на сетку, увеличивая 
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ее ток, а другая проходит в разрядную область, 
уменьшая плотность тока в ионном слое, что при-
водит к колебаниям эмиссионной плазменной 
границы и тока пучка. 

 
Рис. 4. Динамика числа заряженных частиц в простран-
стве дрейфа пучка: g и r – плазменные электроны и 
ионы, b – ионы пучка 
 

При плотности плазмы 5∙1010 см-3 на рис. 4 по-
казано изменение во времени числа заряженных 
частиц в канале транспортировки. Установившее-
ся через 0.5 мкс равновесие между заряженными 
частицами определяет выход тока на стационар, 
распределение плотности тока пучка которого на 
мишени имеет максимум в центре мишени (рис. 
5). 

На формирование пучка и динамику тока кол-
лектора оказывают влияние процессы ионизации 
остаточного газа плазменными и вторичными 
электронами, захваченными в потенциальную 
яму. Вторичные электроны, образованные в ре-
зультате ионно-электронной эмиссии с поверхно-
сти коллектора, дополнительно компенсируют 
пространственный заряд транспортируемого ион-
ного пучка. 

 
Рис. 5. Распределение плотности ионов пучка на кол-
лекторе  
 
Заключение 

Экспериментальное и теоретическое исследо-
вание показало, что длительность импульса 
смещения и концентрация плазмы в пространстве 
дрейфа пучка существенно влияют на формиро-
вание ионного пучка и ток на коллекторе. Работа 
выполнена при финансовой поддержке Россий-
ским научным фондом, грант 17-19-01169. 
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This investigation presents the results of the development of a vacuum arc discharge-based repetitively pulsed high-current 

low-energy ion beam formation for material surface modification. A DC vacuum arc was used to produce a metal plasma flow. A 
plasma immersion approach was used for high-frequency short-pulse metal ion beam formation. A grid hemisphere with radii of 
5, 7.5 or 10.5 cm was immersed in a titanium vacuum-arc plasma. Bias pulses with an amplitude in the range of 1–2.6 kV, pulse 
duration in the range of 2–8 μs, and pulse repetition rate of 105 pulses per second were applied to the grid. A repetitively pulsed 
mode of negative bias formation provided a possibility to increase the amplitude of bias up to several kilovolts and to focus ion 
beams with ion space charge neutralisation. The influence of bias pulse amplitude and duration on the parameters of formed ion 
beams was investigated. Titanium ion beams with a current density of more than 1 A/cm2 and a pulsed ion beam power density 
up to 2.6 kW/cm2 were obtained. The possibility of macroparticle-free high-intensity ion beam formation for surface modification 
of materials was demonstrated. Experimental and theoretical studies have shown that the duration of the bias pulse and the 
plasma density in the drift space of the beam significantly affect the ion beam transportation and the current density at the col-
lector.  
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С помощью высокоскоростного инфракрасного пирометра проведены измерения температуры поверхности образца 

из титанового сплава ВТ1-0 в процессе импульсного электронно-пучкового воздействия с разной плотностью энергии в 
импульсе. Численное моделирование тепловых полей для тех же условий показало хорошее сходство с эксперименталь-
ными данными и подтвердило, что скорость нагрева поверхности определенным образом зависит от основных характе-
ристик электронного пучка, а кристаллизация поверхности титанового сплава ВТ1-0 происходит при температуре ниже 

температуры плавления на  280⁰C. 
 

Введение 
Механические и эксплуатационные свойства 

материалов во многом определяются режимом 
термического воздействия, а также такими харак-
теристиками материала, как величина максималь-
ной температуры нагрева, термический цикл, ско-
рости плавления и кристаллизации [1]. Поэтому 
измерение температуры поверхности при высоко-
скоростном воздействии электронного пучка от-
крывает возможности, как изучения процессов 
нагрева, плавления, испарения материалов, так и 
управления технологическими параметрами моди-
фикации с целью получения заранее заданных 
свойств материалов после электронно-пучковой 
модификации. 

Импульсная электронно-пучковая установка 
«СОЛО», разработанная и изготовленная в Инсти-
туте сильноточной электроники СО РАН, исполь-
зуется для модификации поверхности различных 
материалов и изделий [2]. В ее основе лежит элек-
тронный источник с плазменным катодом на ос-
нове импульсного дугового разряда низкого давле-
ния с сеточной стабилизацией границы катодной 
плазмы [3], способный генерировать импульсный 
электронный пучок с длительностью импульса (20-
200) мкс, током (20-300) А, энергией электронов (5-
25) кэВ, плотностью энергии в импульсе до 
100 Дж/см2, частотой следования импульсов (0.3-
20) с-1. Воздействие импульсного электронного 
пучка на поверхность металлического материала 
позволяет достигать скоростей нагрева поверх-
ностного слоя – 108 К/с, охлаждения – (106 – 107) 
К/с, что ведет к выглаживанию поверхности, им-
пульсной закалке из расплавленного состояния и, 
как следствие, к существенному улучшению фи-
зико-химических и эксплуатационных свойств ма-
териалов и изделий в целом. 

Математическое моделирование тепловых 
процессов включает в себя построение физико-
математической модели, адекватной условиям 
эксперимента. Совместная работа эксперимента-
торов и теоретиков позволяет осуществить пред-
варительный анализ технологического процесса и 
исследовать отдельные его стадии. Численное 
моделирование позволяет провести детальный 

анализ процессов теплового воздействия, исполь-
зующего энергию электронного пучка, определить 
температуру фазового перехода. 

В работе приводятся результаты измерений 
температуры поверхности титана в импульсе вы-
сокоскоростного воздействия электронного пучка 
и численного моделирования этого процесса. 

 

Методика эксперимента 

В качестве материала для импульсных темпе-
ратурных измерений использовался образец из 
технически чистого титана ВТ1-0 размерами 
12×12×4 мм с температурой плавления 1668⁰C, ко-
торый фиксировался на поверхности стола-мани-
пулятора с помощью тонких полосок из нержавею-
щей фольги для уменьшения тепловых потерь в 
процессе измерений. Образец помещался в ваку-
умную камеру импульсной электронно-пучковой 
установки «СОЛО». Для перемещения образцов 
внутри камеры и позиционирования под пучком ис-
пользовался двухкоординатный программируе-
мый манипулятор. 

Для импульсного измерения температуры на 
поверхности титановых образцов применялся вы-
сокоскоростной инфракрасный пирометр Kleiber 
KGA 740-LO, соединенный гибким волноводом с 
объективом LVO 25 с возможностью настройки 
фокусировки и расстояния до поверхности излуче-
ния (рис. 1). Диапазон измерения температур пи-
рометром составлял (300-2300)⁰C в спектральном 
диапазоне (2-2.2) мкм. Объектив пирометра с по-
мощью специально изготовленного манипулятора 
помещался внутрь вакуумной камеры, но при этом 
находился под атмосферным давлением. Для гер-
метизации объектива и обеспечения возможности 
регистрации температуры внутри вакуумной ка-
меры использовалось кварцевое стекло марки КВ 
толщиной 1.5 см, прозрачное для заданного спек-
трального диапазона. Пирометр имеет аналого-
вый выход (0 - 10) В, сигнал с которого регистри-
ровался с помощью осциллографа Tektronix TDS 
1001B. Для калибровки показаний пирометра ис-
пользовалась хромель-алюмелевая термопара, 
закрепленная с помощью точечной сварки на об-
ратной поверхности образца, чтобы не допустить 
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прямого попадания электронного пучка на термо-
пару. Показания напряжения с термопары снима-
лись с помощью мультиметра Fluke 175. Точность 
наведения объектива и площадь излучающей по-
верхности контролировалась с помощью обрат-
ного светового луча. Так как объектив распола-
гался под углом к поверхности образца, то излуча-
ющая поверхность представляла собой эллипс 
4×8 мм, размер образца соответственно выби-
рался больше 8 мм (в нашем случае 12×12×4 мм). 
У пирометра есть возможность задавать коэффи-
циент излучения ε путем установки на потенцио-
метре требуемого значения. Калибровка показа-
ний пирометра и определение коэффициента из-
лучения поверхности материала осуществлялась 
следующим образом: с помощью импульсного 
электронного пучка в частотно-импульсном ре-
жиме (частота импульсов 8 с-1, плотность энергии 
в импульсе 0.5 Дж/см2, длительность импульсов 50 
мкс, энергия электронов 10 кэВ) теплоизолирован-
ный образец с приваренной к нему термопарой 
равномерно разогревался до температуры 500⁰C. 
Путем изменения значения потенциометра на пи-
рометре добивались соответствия значения 500⁰C 
по термопаре – 1 В на осциллографе. По этому 
значению потенциометра определяли коэффици-
ент излучения для данного материала, а именно 
титана, и состояние его поверхности. По мере 
остывания образца после импульса электронного 
воздействия снималось еще несколько точек 
«температура-напряжение» и строилась калибро-
вочная прямая, из которой определялись значе-
ния показаний пирометра в ⁰C. 

 
Рис. 1. Схема импульсного измерения температуры по-
верхности титанового образца. 1 – электронный источ-
ник; 2 – импульсный электронный пучок; 3 – объектив; 4 
– кварцевое стекло; 5 – оптический волновод; 6 – облу-
чаемый образец; 7 – хромель-алюмелевая термопара; 8 
– стол двухкоординатного манипулятора; 9 – мульти-
метр; 10 – высокоскоростной инфракрасный пирометр; 
11 – осциллограф 

 
Кроме значений импульсной температуры с по-

мощью поясов Роговского одновременно фиксиро-
вались осциллограммы токов в разрядной ячейке 
и ускоряющем промежутке, а также ускоряющее 
напряжение с помощью высоковольтного щупа Ак-
таком АСА-6039 (1:1000). 

Характерные импульсы тока имеют форму тра-
пеции с фронтами 25 мкс, длительностью 100 мкс 
на полувысоте, при ускоряющем напряжении 
13 кВ. На рис. 2 показаны типичные осцилло-

граммы токов разряда и электронного пучка и тем-
пературы поверхности образца, которая после ка-
либровки для титанового сплава ВТ1-0 вычисля-
ется, как 298+199∙U, где U – величина напряжения 
(2 В/дел.). 
 

 
Рис. 2. Осциллограммы токов разряда (1) и электронного 
пучка (2) (40 А/дел.), ускоряющего напряжения (4) (5 
кВ/дел.) и температуры поверхности образца (3) (2 
В/дел.) 

 

Численные расчеты 
Тепловые процессы в титане, обрабатывае-

мом интенсивным низкоэнергетическим электрон-
ным пучком, описываются уравнением теплопро-
водности, с учетом фазового перехода, темпера-
турной зависимости теплофизических коэффици-
ентов и граничных условий на поверхности об-
разца Γ: 

𝜌𝑐
𝜕𝑇

𝜕𝑡
= 𝑑𝑖𝑣(𝜆∇(𝑇)), 

Γ: − 𝜆∇(𝑇) + 𝛼𝑐(𝑇 − 𝑇𝑐) + 𝜎𝜀0(𝑇4 − 𝑇𝑤
4) = 𝑝(𝑟, 𝑧, 𝑡), 

 

где λ(T) – теплоемкость, плотность и теплопро-
водность, зависящие в общем случае от темпера-
туры и координат, αc – коэффициент внешнего 

теплообмена, Tc– температура окружающей 

среды, Tw – температура стенок камеры (для ваку-

ума), σ – постоянные Стефана-Больцмана, ε0 – ко-
эффициент черноты, p(r, z, t)– функция, характе-
ризующая внешний источник нагрева. 

При энергии электронов 13 кэВ источник энер-
гии можно рассматривать поверхностным. Для ре-
шения уравнения теплопроводности требуется 
знать плотность мощности пучкового воздействия. 
Из эксперимента известны изменение мощности 
электронного пучка в импульсе P(t) = U(T)I(T) в 
ускоряющем промежутке (на расстоянии 25 см от 
мишени) и распределение плотности энергии 
пучка E(r) на мишени. Анализ динамики темпера-
туры поверхности для прямоугольного импульса 
плотности мощности (p = E/tимп) и для импульса с 

плотностью мощности p(t) = P(t)/(πr2) показал 
некоторое несоответствие расчетных и экспери-
ментальных температур (рис. 3), r – средний ра-
диус электронного пучка на мишени, определяе-
мый из распределения плотности энергии пучка на 
мишени, снятого с помощью секционированного 
калориметра [2, 3]. 

На переднем фронте тока пучка более высокая 
скорость нарастания температуры поверхности 
титана (4 – 6)∙107 град/c может быть связана с 
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Рис. 3. Расчетные (2, 3) и экспериментальная (1) темпе-

ратура поверхности при E = 15 Дж/см2; 2 – p = E/tимп, tимп 

=100 мкс, 3 – p(t) = P(t)/(πr2), r =1.65 см 

 
изменением во время импульса распределения 
плотности пучка r = r(t). В работе [4] эксперимен-
тально было показано, что эффективный диаметр 
электронного пучка на мишени увеличивался с 5 
до 15 мм с ростом длительности тока пучка от 20 
до 100 мкс. Это указывает на то, что в электронном 
источнике с сеточным плазменным катодом значи-
тельную роль на радиальное распределение плот-
ности тока пучка могут оказывать процессы фор-
мирования плазменного канала и ионно-электрон-
ной эмиссии с эмиссионного электрода, обуслав-
ливающие на переднем фронте тока пучка некото-
рое увеличение радиуса пучка на мишени. На рис. 
5 приведены экспериментальные и расчетные за-
висимости температуры поверхности титана для 

плотности мощности p(t) = P(t)/(πr2(t)), учитыва-

ющей изменение среднего радиуса пучка 𝑟(𝑡), ко-
торый на фронте изменяется от 1.1 до 1.5 см. 

Плавление и кристаллизация приводят к появ-
лению особенностей в характере температурных 
кривых, связанных с фазовым переходом первого 
рода, характерной чертой, которого является 
наличие теплоты перехода. При достижении тем-
пературы кристаллизации на кривой «Темпера-
тура – Время» появляется горизонтальная пло-
щадка, так как отвод тепла компенсируется выде-
ляющейся при кристаллизации скрытой теплотой 
кристаллизации. Чем выше скорость охлаждения, 
тем длиннее эта полочка. Как видно из рис. 4, тем-
пература кристаллизации титана в условиях экс-

перимента составляет 1387⁰C. 

 
Рис. 4. Расчетная (- -) и экспериментальная (– ) темпера-

тура поверхности титана; 1 – E = 8 Дж/см2, 2 – E = 15 

Дж/см2, 3 – E = 20 Дж/см2 

 

Заключение 
Измерение температуры поверхности титана в 

импульсе высокоскоростного воздействия на него 
энергии электронного пучка и сравнение с резуль-
татами численных расчетов показало, что ско-
рость нагрева поверхности зависит от основных 
характеристик электронного пучка, а кристаллиза-
ция поверхности титанового сплава ВТ1-0 проте-

кает при температуре на  280⁰C ниже темпера-
туры его плавления. Методика измерения импуль-
сной температуры и использование численного 
моделирования тепловых полей в образце откры-
вает возможность управления основными техно-
логическими параметрами электронно-пучкового 
воздействия с целью получения заранее заданных 
свойств поверхности материалов. 

Работа поддержана грантом Российского науч-
ного фонда (проект № 14-29-00091). 
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By means of high-speed infrared pyrometer the measurements of temperature of VT1-0 titanium alloy surface during of pulsed 

electron beam impact with a different pulse energy density where carried out. Numerical modeling of thermal fields for the same 
conditions showed good similarity with experimental data and confirmed that the rate of surface heating depends in some way on 
main characteristics of electron beam, and crystallization of a surface of VT1-0 titanium alloy occurs at a temperature below the 

melting point by  280⁰C. 
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ОПРЕДЕЛЕНИЕ HF В СПЛАВЕ Zr-1%Nb С ИСПОЛЬЗОВАНИЕМ 
ФИЛЬТРА РЕНТГЕНОВСКОГО ИЗЛУЧЕНИЯ  

С ВОЛНОВОЙ ДИСПЕРСИЕЙ  
 

В.В. Левенец, А.Ю. Лонин, А.П. Омельник, И.В. Шевченко, А.А. Щур  
Национальный научный центр «Харьковский физико-технический институт»,  

ул. Академическая 1, 61108 Харьков, Украина 
 

В докладе представлена методика экспрессного неразрушающего анализа содержания Hf в образцах сплавов Zr-
1%Nb на основе регистрации характеристического рентгеновского излучения (х.р.и.), возбуждаемого выведенным в 
атмосферу пучком протонов (метод ХРИ). Для уменьшения влияния мешающих определению Hf примесей в ренгенооп-
тическую схему спектрометра введен широкополосный пироуглеродный фильтр, что позволило существенно снизить 
пределы обнаружения при использовании для анализа наиболее интенсивных линий из мультиплета L-серии характе-
ристического рентгеновского излучения Hf. На основе описанного подхода разработана и опробована методика, проде-
монстрированы возможности изучения распределения гафния в большемерных объектах без их разрушения, с возмож-
ностью последующей установки в активной зоне реактора. 

 
Введение  

Существенной проблемой при производстве 
циркониевых материалов для использования в 
атомных реакторах является очистка исходного 
сырья от природного спутника Zr - Hf, присут-
ствующего во всех Zr-содержащих минералах и 
влияющего на стабильность нейтронного потока в 
активной зоне ввиду большого сечения захвата 
нейтронов. В связи с этим возникает необходи-
мость определения Hf на уровне сотых долей 
процента в циркониевой матрице в присутствии 
примесей Ni, Cu, Zn и Pb, что представляет слож-
ную задачу, требующую использования экспресс-
ных, неразрушающих, высокочувствительных 
методов анализа элементного состава, позволя-
ющих исследовать равномерность распределе-
ния Hf в большемерных изделиях и сохранять их 
для последующего использования.   
 

Основная часть 
Присутствие Hf в Zr на уровне 0.2 ат. % уве-

личивает сечение захвата тепловых нейтронов 
более чем вдвое по сравнению с чистым Zr. До-
пустимое содержание Hf в сплавах, используе-
мых в атомной энергетике, варьируется в диапа-
зоне 0.01-0.05 мас. %, а в перспективных матери-
алах речь идет о величине порядка 0.007 мас.%. 
Большинство методов, пригодных для определе-
ния Hf в Zr ядерной чистоты, оперирует пробами 
малого объема, нуждается в пробоподготовке, 
связанной с разрушением анализируемого объек-
та. Важным для анализа представляется возмож-
ность контроля распределения Hf в готовых из-
делиях, в частности, в твэльных трубках, с после-
дующим их использованием по назначению. Ис-
ходя из указанных требований к анализу, наибо-
лее приемлемым выглядит метод ХРИ, исполь-
зующий для определения элементного состава 
возбуждение х.р.и. атомов "внешним" пучком про-
тонов [1]. Этот метод позволяет проводить не-
разрушающий анализ элементного состава круп-
ногабаритных объектов. 

Анализ содержания Hf в циркониевых матери-
алах осложняется присутствием в спектре х.р.и. 
таких объектов более интенсивных, по сравнению 
с гафниевыми, пиков х.р.и. L и K-серий Zr, а также 

примесных элементов: Ni, Cu, Zn и Pb с энергия-
ми, близкими к энергиям аналитических линий Hf. 

Для оптимизации условий регистрации х.р.и. 
L-серии Hf в циркониевой матрице в присутствии 
мешающих примесей в рентгенооптическую схе-
му спектрометра был введен элемент с волновой 
дисперсией – пироуглеродный фильтр, позволя-
ющий пропускать в детектор излучение в узком 
промежутке длин волн-энергий с настраиваемым 
диапазоном отбора излучения по энергии.  

Экспериментальные исследования выполне-
ны на аналитическом ядерно-физическом ком-
плексе “СОКОЛ” ННЦ ХФТИ [2]. Использован ка-
нал с "внешним" пучком, позволяющим выпускать 
протоны в атмосферу и осуществлять сканирова-
ние поверхности крупноразмерных объектов. Для 
выделения участка спектра, содержащего анали-
тическую линию, и подавления интенсивности 
близких по энергии, мешающих линий использо-
вался рентгеновский фильтр в виде цилиндриче-
ской сборки из плоскопараллельных пластин пи-
ролитического графита размером 

3 мм1 мм36 мм, вырезанных по отражающей 

плоскости (002) с мозаичностью порядка 0.5 и 
постоянной решетки 0.6619 нм. Эксперименталь-
ное оборудование, использованное при проведе-
нии исследований, описано в [1]. 

Фильтр и портативный Si-pin детектор были 
установлены на платформе, оснащенной поса-
дочными местами и микрометрическими винтами, 
позволяющими с высокой точностью изменять 
расстояния мишень-фильтр, фильтр-детектор. 
Для обеспечения нужного размера проекции пуч-
ка на мишени и величины телесного угла детек-
тора использовались диафрагмы и коллиматоры 
с различным диаметром: от единиц до десятых 
долей миллиметра. Изменение указанных разме-
ров позволяет варьировать угол скольжения а 
также величину углового разброса х.р.и. Таким 
образом, можно изменять энергетический диапа-
зон и ширину полосы пропускания фильтра, по-
давляя интенсивность линий, мешающих опреде-
лению Hf.   

Влияние размера проекции пучка на мишень, 
чувствительной области детектора, вырезаемой 
коллиматором, собственные размеры фильтра и 
расстояния мишень-фильтр, фильтр-детектор на 
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функцию пропускания х.р.и. фильтром проиллю-
стрировано на рис. 1.   
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Рис. 1. Зависимость интенсивности пропускания рент-
геновского излучения пироуглеродным фильтром от 
характерных геометрических размеров элементов из-
мерительной схемы 

 

Определяющей характеристикой фильтра яв-
ляется крутизна нарастания и спада функции 
пропускания, влияющая на возможность эффек-
тивного подавления мешающих линий при сохра-
нении достаточной интенсивности для аналити-
ческой линии. Как видно из данных на рис. 2, кру-
тизна переднего фронта кривой пропускания 
обеспечивает десятикратное ослабление линии, 
отстоящей от аналитической на 500 эВ. Крутизна 
заднего склона существенно падает с увеличени-
ем диаметра коллиматора. Двукратное ослабле-
ние интенсивности мешающей линии достигается 
для излучения с энергией, превышающей вели-
чину аналитической линии на 3-3.5 кэВ. 

Таким образом, если выделению аналитиче-
ской линии мешает рентгеновское излучение с 
меньшей энергией, следует использовать фильтр 
в области энергий, соответствующих переднему 
склону функции пропускания. Если мешающая 
линия имеет энергию выше, чем аналитическая, 
приходится использовать задний склон функции 
пропускания, и при этом необходимо максималь-
но уменьшать диаметр коллиматора. 

С использованием описанной методики 
проведены измерения спектров х.р.и. и опреде-
лены пределы обнаружения (ПО) Hf в Zr для се-
рии калибровочных образцов. Определение Hf 
осуществлялось по наиболее интенсивным лини-
ям мультиплета L-серии. Энергия и ток пучка про-
тонов при измерении спектров составляли 
1.4 МэВ и 500 нА соответственно, заряд протонов 
варьировался от 250 до 900 мкКл. Результаты 
измерений представлены в табл.1. 

В качестве иллюстрации практического 
использования метода определено содержание 
Hf в циркониевых материалах, предназначенных 
для изготовления элементов активной зоны 
реактора. Исследовались образцы слитков  

 

Таблица 1. Пределы обнаружения Hf в Zr при использо-
вании пироуглеродного фильтра 

Тип  
линии 

Угол  
скольжения, 

Заряд, 
мкКл 

ПО, 
мас.% 

Lα1 13.52˚ 250  0.004  

Lβ1+ Lβ2 11.78˚ 250 0.002  

Lγ1 10.12˚ 900 0.01  

 
цилиндрической формы из сплава Zr-1%Nb, 
полученные электроннолучевым переплавом и 
отличающиеся способом перемешивания 
материала. Образцы № 1 и № 2 представляли 
собой фрагменты дисков, сформированных 
хордой, (размером меньше диаметра диска) и 
внешней окружностью, толщиной 7-10 мм и 3-10 
мм соответственно. Длина хорды составляла 150 
мм, а длина перпендикуляра из середины хорды 
до окружности – 60 мм. Образец № 3 
представлял собой фрагмент кольца с длиной 
хорды 143 мм шириной 60 мм и толщиной 9 мм. 
Кроме слитков исследовалась также твэельная 
трубка украинского производства из сплава Zr-
1%Nb. 

Анализ осуществлялся в атмосфере, энергия 
протонов на мишени, ток пучка и заряд, накоп-
ленный на мишени за время измерения спектра 
составляли – 1400 кэВ, 500 нА и 250 мкКл соот-
ветственно. Для каждого из образцов определя-
лось содержание Hf в нескольких точках в ради-
альном направлении от центра к краю. Результа-
ты приведены в табл. 2 и на рис. 2.  

 
Таблица 2. Содержание Hf в слитках из сплава Zr1%Nb 

Точка/ 
обр 

№1  
с эл.магн. 
перемеш. 

№2  
Без 
эл.магн.  
перемеш. 

№3   
с центро-
беж. лить-
ем 

1 0.049 0.115 0.049 

2 0.048 0.109 0.049 

3 0.049 0.087 0.036 

4 0.049 0.048 0.028 

5 0.049 0.049 0.032 

6 0.047 0.047 0.041 

7 0.048 0.074  

8 0.049 0.049  

9 0.049   

 
На рис. 2. приведено распределение гафния в 

радиальном направлении от центра слитка. Сле-
дует отметить, что для образцов № 1 и № 2 полу-
ченные данные дают представление и об изме-
нении содержания Hf c толщиной диска.  

Из сравниваемых технологических процессов 
наибольшая равномерность в распределении Hf в 
слитке достигается при электроннолучевой плав-
ке с электромагнитным перемешиванием, а 
наибольшие различия характерны для слитка, 
полученного без перемешивания.  

При электроннолучевой плавке с центробеж-
ным литьем наименьшее и наибольшее содержа-
ние гафния отличаются более чем в 1.5 раза, но 
средняя величина содержания гафния имеет 
меньшее значение, чем при использовании двух 
других технологий. 
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Рис. 2. Распределение Hf в исследованных слитках 
сплавов Zr1%Nb 

 
Аналогичные исследования были выполнены для 
твэльной трубки украинского производства из 
сплава Zr-1%Nb длиной 750 мм и диаметром 
9 мм. Было измерено содержание Hf в централь-
ной части и у краев.  Полученные величины из-
менялись в диапазоне от 0.029 мас% до 
0.038 мас%.   

Очевидно, что разработанная методика поз-
воляет отслеживать и фиксировать различия в 
содержании Hf в готовых изделиях без их разру-
шения на уровне, регламентируемом стандарта-
ми, что позволяет повысить безопасность функ-
ционирования ядерных реакторов. 

 

Заключение 
В работе представлена методика определе-

ния Hf в сплаве Zr-1%Nb, базирующая на измере-

нии выхода х.р.и. атомов возбуждаемого пучком 
протонов, выведенным в атмосферу. Метод 
позволяет осуществлять анализ распределения 
гафния в различных точках длинномерных 
образцов – слитков, твэльных трубок и т.п. 
Применение в рентгенооптической схеме 
спектрометра элемента с волновой дисперсией – 
пироуглеродного фильтра – позволило снизить 
пределы обнаружения гафния в циркониевой 
матрице в присутствие мешающих примесей – Ni, 
Сu, Zn, Pb. Исследовано распределение Hf в 
слитках из сплава Zr-1%Nb, полученных с ис-
пользованием различных технологий переплава и 
перемешивания, показано, что предложенный 
метод анализа позволяет оценить преимущества 
и недостатки той или иной технологии примени-
тельно к получению изделий из циркониевых 
сплавов с требуемой степенью очистки и одно-
родности.  

Разработанная методика - единственная 
среди всех используемых в настоящее время, 
позволяющая осуществлять неразрушающий 
контроль содержания Hf в Zr на разных стадиях 
технологического процесса – при переплавах, 
прокате, сварке и т.п. а также в готовых изделиях 
с возможностью их последующего использования 
по назначению. 
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DETERMINATION OF HF IN THE ALLOY OF Zr-1%Nb USING OF PROTON INDUCED X-RAYS 
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The paper presents a technique for the express, non-destructive determination of the Hf content in the samples of Zr-1%Nb 
alloy based on the detection of characteristic X-ray emission induced by external proton beam (released into the atmosphere) – 
one of the modification of PIXE. To reduce the influence of interfering impurities on the determination of Hf, a broadband pyrolyt-
ic filter was introduced into the X-rays optical scheme of the spectrometer It made possible to significantly reduce the detection 
limits for Hf  using the most intense lines of L-series of the characteristic X-ray emission Hf. Based on the described approach, a 
technique was developed and tested, and the possibilities for studying the distribution of hafnium in larger objects without their 
destruction, with the possibility of subsequent exploitation in the core of the reactor are demonstrated. 
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В ТЕХНОЛОГИИ ФОРМИРОВАНИЯ СИЛИЦИДОВ ТИТАНА 
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Приведены результаты структурных исследований и оптических свойств нитрида титана и силицида титана после 

быстрой термической обработки (БТО). Показано, что пленка нитрида титана обладает диффузионным барьерным 
свойством, что позволяет получать качественные пленки силицида титана. 
 
Введение 

Основная тенденция в микроэлектронике - 
уменьшение горизонтальных и вертикальных 
размеров элементов интегральных схем, и кото-
рые к настоящему времени достигли субмикрон-
ного уровня. Разрабатываемые технологии для 
изделий с проектными нормами в субмикронном 
диапазоне должны обеспечивать низкое значение 
электрического сопротивления контактов, высо-
кую термостабильность структур контактной ме-
таллизации при термических циклах в области 
температур (500-800°С), минимизацию числа тех-
нологических операций для повышения коэффи-
циента выхода годных изделий [1-3]. В современ-
ных БИС в качестве омических контактов обычно 
используются слои силицидов титана TiSi2, 
CoSi2, NiSi.  

В настоящее время для получения качествен-
ных слоев дисилицида титана в технологическом 
процессе используют пленки нитрида титана.  
Пленки TiN обладают высокой твердостью и   
износостойкостью, химической инертностью, тер-
модинамической стабильностью. Возможно их 
использовать в качестве барьеров Шоттки [4], 
омических контактов к эпитаксиальным слоям p-
GaN [5], контактных слоев для солнечных эле-
ментов [5], антиотражающих и антистатических 
покрытий [6]. 

Цель работы – определить роль пленки нит-
рида титана при формировании силицидов. 

 
Основная часть 

Силициды титана формировались методом 
твердофазной реакции. Первоначально произво-
дилась очистка кремниевой пластины от слоев 
естественного окисла, затем на поверхность пла-
стины наносились пленки Ti/TiN и затем проводи-
лась импульсная фотонная обработка. В качестве 
исходных подложек использовали пластины мо-
нокристаллического кремния марки КДБ-12 с ори-
ентацией (100). Для снятия естественного оксида 
пластины кремния очищали химическим травле-
нием в буферном растворе плавиковой кислоты, 
а непосредственно перед нанесением пленок 
металлов в вакуумной камере поверхность пла-
стин подвергали ВЧ травлению в атмосфере ар-

гона. Нанесение пленок Ti и TiN проводилось в 
модульных установках магнетронного распыле-
ния «Varian m2i» фирмы Varian и «Endura 5500 
PVD» фирмы Applied Materials. Для нанесения 
использовались мишени Ti с чистотой 99.999 % 
масс. Быстрая термическая обработка излучени-
ем ксеноновых лам проводилась в диапазоне 
плотностей энергии от 100 до 370 Дж/см2 и дли-
тельностей импульса 1.2-2.6 секунды. В установ-
ке УОЛП-1М нагрев кремниевых пластин осу-
ществляется излучением трех газоразрядных 
ксеноновых ламп ИНП 16/250. Установка состоит 
из трех блоков питания ламп ИНП 16/250, блока 
управления, кварцевого облучателя, блока кон-
такторов и модернизированной камеры для отжи-
га кремниевых подложек в вакууме при остаточ-
ном давлении 3.10-3 Па. Для обеспечения вос-
производимости технологических результатов на 
установке предусмотрено автоматическое под-
держание заданного уровня энергетической экс-
позиции на обрабатываемой пластине независи-
мо от колебания напряжения питающей сети и 
изменения параметров ламп за счет введения 
обратной связи по излучению ламп.  

Исследования состава образцов проводились 
с помощью системы энергодисперсинного (EDS) 
микроанализа, установленной на сканирующем 
электронном микроскопе. Измерение спектров 
ИК– отражения образцов производилось на ИК 
Фурье спектрометре NEXUS 470 (Nicolet Instru-
ment, USA) общепринятым методом отражения-
поглощения (R-A) с помощью приставки Micro 
Specular Reflectance Accy-2x (Perkin Elmer, USA) 
под углом 20° к нормали.  

На рис. 2 представлена структура исследуе-
мой системы. 

 

 
                                      

Рис. 2. Строение поперечного сечения пластины крем-
ния с нанесенным слоем TiN/Ti после импульсного фо-
тонного отжига с плотностью энергии 230 Дж/см2  
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Как видно из рисунка, слой нитрида титана 
достигает 155 нм, под ним располагается слой 
дисилицида титана TiSi2, а затем подложка крем-
ния. Нитрид титана обладает столбчатой структу-
рой, ширина столбика составляет примерно 
40 нм.  

На рис. 3 приведен спектр отражения от об-
разцов нитрида титана. 
 

 
Рис. 3. Спектр отражения от пленки нитрида титана 
 

В спектрах видны узкие полосы отражения в 
области 500-700 см-1, 1200-1500 см-1, 2500-
3000 см-1. Данные полосы соответствуют TiO2 
(анатаз), а также органическим загрязнениям. Из 
анализа спектров следует, что в диапазоне вол-
новых чисел 500 - 3500 см-1 наблюдается умень-
шение коэффициента отражения примерно до 
15%. Следует отметить, что на ИК-спектрах отра-
жения, полученных от исходных образцов, линии, 
принадлежащие оксиду титана, отсутствуют. Это 
свидетельствует о том, что при БТО в слое нит-
рида титана происходит формирование оксида 
титана вследствие взаимодействия титана как с 
кислородом, находящимся в нитриде титана в 
виде твердого раствора, так и с кислородом, по-
ступающим в нитрид титана из окружающей сре-
ды. Затем нитрид титана, не прореагировавший 
после термической обработки, селективно уда-
лялся в растворе H2O2:H2SO4 = 4:1 при темпера-
турах от 75ºС до 90ºС. После удаления пленки 
нитрида титана также снимался ИК спектр отра-
жения.  

На спектрах видны узкие полосы отражения в 
области 1100 см-1. Данные полосы связаны с ко-
лебаниями атомов кислорода в кластерах Si- O-
Si. Из анализа спектров следует, что в диапазоне 
волновых чисел 500 - 3500 см-1 также наблюдает-

ся уменьшение коэффициента отражения с 70% 
до 38%. 

 

 
Рис. 3. ИК-спектр отражения после снятия нитрида ти-
тана 
 
Заключение 

Методами растровой микроскопии, энергодис-
персионного микроанализа, ИК спетроскопии по-
казано, что пленка нитрида титана обладает 
диффузионным барьерным свойством, что поз-
воляет получать качественные пленки силицида 
титана. 
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It is shown that the titanium nitride film has a diffusion barrier property, which makes it possible to obtain high-quality titani-

um silicide films. 
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ТОНКИЕ ПРОСВЕТЛЯЮЩИЕ ПОКРЫТИЯ 
ДЛЯ СОЛНЕЧНЫХ ЭЛЕМЕНТОВ 

 
А.М. Назаров, С.В. Ковешников, Ш.З. Курбанбаев, А.Б. Жабборов, Б.Х. Очилов  

Ташкентский государственный технический университет, 
ул. Университетская 2, Ташкент, Узбекистан, nazarov_58@rambler.ru 

 
Разработана технология изготовления просветляющих покрытий малой толщины для солнечных элементов с ис-

пользованием «искусственных» диэлектриков. Достигнуто уменьшение поглощения в «искусственном» диэлектрике в 
три раза. Используется двухслойное покрытие с общей толщиной около λ/6, аналогичное СВЧ несинхронному транс-
форматору сопротивлений. Толщина сильно поглощающего слоя не более λ/12. 

 

Введение 
В просветляющих покрытиях для солнечных 

элементов уменьшение отражения происходит 
вследствие интерференции лучей, отраженных от 
границ пленка-воздух и пленка-подложка. Для 
нормального падения показатель преломления 
просветляющей пленки n2 должен быть равен 
корню квадратному из произведения значений 
показателей преломления n3 и n1 двух сред, гра-
ничащих с пленкой (подложка и покровный мате-

риал) n2 = (n3n1)
1/2

. Вторым условием уничтоже-
ния отражения является определенная толщина 
пленки. Разность хода лучей ∆ при нормальном 
падении света равняется удвоенной оптической 
толщине пленки: ∆=2n2h2, где h2-геометрическая 
толщина пленки. Взаимное уничтожение интен-
сивности отраженных лучей при нормальном па-

дении возможно, если: ∆=2n2h2=/2, отсюда 

n2h2=/4. Разность хода ∆ может быть равна так-

же любому целому числу /2, однако, ее увеличе-
ние приведет к усилению спектральной и угловой 
зависимости коэффициента отражения. Учитывая 
неизменность n2h2 уничтожение отражения воз-
можно только на одной длине волны. На рис. 1 
показаны результаты расчета спектральных за-
висимостей коэффициента отражения поверхно-
сти раздела воздух – кремний для однослойного 
просветляющего покрытия оптимальной толщины 
при нормальном падении.  

 
Рис. 1. Спектральные зависимости коэффициента 
отражения поверхности раздела воздух – кремний для 
однослойного просветляющего покрытия оптимальной 
толщины (коэффициеты преломления просветляющего 
покрытия  N20=1.3, N22=1.5, N24=1.7, N26=1.9, N28=2.1, 
N210=2.3) 

В расчетах учитывалась реальная спектраль-
ная зависимость коэффициента преломления и  

показателя поглощения кремния, что приводит 
к наличию локальных минимумов коэффициента 
отражения, не учитываемых элементарной тео-
рией. Из графиков видно, что для этих условий 
оптимальный показатель преломления просвет-
ляющей пленки находится в диапазоне n2 = 1.9 – 
2.1. Увеличение n2 до 2.3 ухудшает эффект про-
светления. 

Использование покровного материала для 
герметизации солнечных элементов с n1 = 1.49 
(стекла и клеящего компаунда) приводит к необ-
ходимости использования пленок с показателем 
преломления n2 выше 2.3, что резко ограничивает 
круг возможных материалов. Результаты расче-
тов для такого случая показаны на рис. 2. 
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Рис. 2. Усредненная по спектру зависимость 
коэффициента отражения поверхности раздела 
клеящий компаунд (N = 1.49) – кремний для 
однослойного просветляющего покрытия оптимальной 
толщины в зависимости от коэффициета преломления 
просветляющего покрытия 
 

Требуемый коэффициент преломления можно 
получить только в высококачественных пленках 
оксида титана, тантала, гафния, циркония, карби-
да кремния или алмаза. В то же время для случая 
широкой полосы спектральной чувствительности, 
характерной для солнечных элементов, исполь-
зование даже оптимального материала и толщи-
ны пленки не дает необходимого результата. 
 

Основная часть 
Расширить спектральный диапазон просвет-

ления и уменьшить угловую зависимость позво-
ляют многослойные покрытия. Например, для 
кремниевой подложки и покровного материала с 
показателем преломления n0=1.5 оптимальная 
широкополосная просветляющая структура со-

стоит из слоя с n1=2.3, оптической толщиной /5 и 

слоя с n2=1.7, оптической толщиной /3. 

mailto:nazarov_58@rambler.ru
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Значительного уменьшения поглощения мож-
но добиться, используя двухслойные покрытия 
общей толщиной около λ/6, образующие извест-
ный из СВЧ техники несинхронный трансформа-
тор сопротивлений [1]. В такой конструкции тол-
щина сильно поглощающего слоя не более λ/12, и 
поглощение уменьшается в три раза. Такой 
трансформатор, приведенный на рис. 3, состоит 
из двух секций, сопротивления которых равны 
сопротивлениям (входного и выходного -
волноводов). Длина всего трансформатора со-
ставляет менее 1/6 длины волны, а его характе-
ристика примерно такая же, как и у односекцион-
ного четвертьволнового трансформатора. Основ-
ное применение этот трансформатор находит в 
случаях, когда трудно изготовить линию с произ-
вольным сопротивлением. 

 

Z0

Z1

Z0

L L

Z1  
Рис. 3. Несинхронный трансформатор 
 

Для создания технологии получения пленок с 
регулируемым показателем преломления нами 
были проанализированы возможности газораз-
рядных и других вакуумных методов получения 
прозрачных пленок широкозонных полупроводни-
ковых материалов с применением существующе-
го оборудования вакуумного напыления. Выделе-
ны три возможных направления: 

Нанесение алмазоподобных покрытий на 
кремниевые структуры в вакууме с использовани-
ем источника ионов с холодным катодом и рабо-
чих веществ типа органических растворителей. 
Металлические кластеры напыляются термиче-
ски. 

Нанесение покрытий типа оксидов и оксини-
тридов титана, циркония, тантала толщиной 0.05-
1 мкм с металлическими нанокластерами с по-
мощью эффективных устройств магнетронного 
распыления в сочетании с источниками ионов для 
обработки поверхности и реактивного осаждения. 
Схема установки показана на рис. 4. Нанесение 
оксидных просветляющих покрытий металлов как 
титан (сплав ВТ-1-00) или цирконий (сплав Э-110) 
в среде аргон-кислород [2]. Давление устанавли-
валось путем независимой регулировки натека-
телей газов по показаниям вакуумметра ВИТ-3. 
Давление кислорода составляло 15-20% от дав-
ления аргона. 

Нанесение покрытий проводилось при «стар-
товой» степени вакуума не менее 10

-2
 Па при 

давлении рабочего газа Ar+O2 (2.0-3.5)∙10
-1

 Па с 

 
 

Рис. 4. Схема установки: 1 - корпус рабочей камеры, 2 -
устройство магнетронного распыления, 3 - источник 
ионов с холодным катодом, 4 - устройство термического 
испарения, 5 - оснастка 

 

предварительной обработкой поверхности образ-
цов источником ионов или без предварительной 
обработки. Предварительная обработка осу-
ществлялась в режиме воздействия на образцы 
потока плазмы при напряжении разряда до 4 кВ и 
токе разряда до 100 мА.  

Распыление катодов (формирование покры-
тий) осуществлялось в следующих режимах: дав-
ление рабочего газа - (2.0-3.5 )∙10

-1
 Па, напряже-

ние на охлаждаемом катоде - 420-5200 В, ток 
разряда при распылении – 2.5-3.5 А. Расстояние 
катод - вращающаяся оснастка с образцами - 
100-150 мм, температура образцов при обработке 
- не более 150 

о
С.   

Скорость осаждения покрытий Ti, Zr при рас-
пылении чистым аргоном составляла 3-4 нм/с. 
При осаждении оксидов скорость осаждения па-
дала до значений порядка 0.5-0.7 нм/с. Неравно-
мерность нанесения покрытий по площади об-
разца 100х100 мм составляла примерно 5 %.  

В зависимости от режима напыления и обра-
ботки состав пленок колебался от чисто металли-
ческой до оксида. 

 

Заключение 
Эллипсометрическим методом измерялись 

показатели преломления и толщина пленок на 
кремниевой и стеклянной подложках. Подобраны 
режимы напыления слоев с показателями пре-
ломления 1.49 и 3.9. Получены двухслойные по-
крытия с коэффициентом отражения не более 2% 
на длине волны 0.6328 мкм. 
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To create a technology for obtaining films with adjustable refractive index of the possibilities of vacuum methods for obtain- 
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ing transparent films of wide bandgap semiconductor materials. Highlighted three possible areas: Application of diamond coat-
ings on silicon structures using ion source with a cold cathode and working substances such as organic solvents. The coating 
type oxide and oxynitrides titanium, zirconium, tantalum with metal nanoclusters using magnetron sputtering in combination with 
ion sources for surface treatment and reactive deposition. The application of oxide antireflective coating of metals such as tita-
nium or zirconium, in an environment of argon-oxygen. 

The developed technology for producing antireflective coatings of small thickness for solar cells with the use of «artificial 

dielectrics». Reduced absorption in «artificial dielectric» three times. Ellipsometric method of measuring refractive index and 

thickness of films on silicon and glass substrates. Selected modes of deposition of layers with refractive indices of 1.49 and 3.9. 

The obtained two-layer coating with a reflectance less than 2% at the wavelength of 0.6328 microns. 

 
 
 

ИССЛЕДОВАНИЯ МОРФОЛОГИИ РОСТА  

ВОДОРАСТВОРИМЫХ КРИСТАЛЛОВ -LiJO3.  

ВЛИЯНИЕ ПРИМЕСЕЙ НА РОСТ КРИСТАЛЛОВ -LiJO3 
 

А.Н. Севрюкова, В.И. Рубаха, А.П. Прохоров 
Институт прикладной физики РАН, ул. Ульянова 46, 603950 Нижний Новгород, Россия 

anna_13.08@mail.ru, prokhorov.artem@ipfran.ru 
 

В ходе исследований разработана методика по оценке качества растворов на основе измерения «мертвой зоны» 

(∆Тм.з.) растворов -LiJO3. Величина «мертвой зоны» растворов является параметром, характеризующим содержание 

примесей в растворе, отравляющих грань призмы кристалла -LiJO3. По аналогии с измерением «мертвой зоны» для 

роста кристаллов группы KDP [1] для кристаллов -LiJO3 величина ∆Тм.з. также определяет пригодность растворов для 
роста [2]. Особый интерес представляют сравнительные исследования влияния ростовых параметров и примесей на 

кинетику роста граней и движения ступеней на двух разных кристаллах – KDP и -LiJO3. В работе представлены дан-

ные по действию некоторых примесей (Fe(IO3)2, AgIO3, CsOH, метилметакрилат) на рост грани (100) кристалла -LiJO3. 
 

Введение 
Кристаллы иодатной группы - -HJO3, KJO3, -

LiJO3 известны как нелинейные оптические мате-
риалы. Наиболее перспективным среди них явля-

ется кристалл -LiJO3, имеющий большую нели-
нейную восприимчивость, сравнимую с воспри-
имчивостью ниобата лития (LiNbO3). Известно, 
что выращивание крупногабаритных кристаллов 
иодата лития, размерами 120×120×150 мм

3
 с хо-

рошими оптическими свойствами из раствора – 
процесс менее сложный, чем выращивание кри-
сталлов ниобата лития из расплава.  

Совершенство кристаллов, а также их выра-
щивание тесно связаны с качеством сырья, на 
базе которого идет как экспериментальная рабо-
та, так и рост крупногабаритных кристаллов 
(120×120×150 мм

3
). Это объясняется тем, что 

наличие в сырье, а, соответственно, и в приго-
тавливаемом растворе, микроконцентраций 
определенных примесей влияет на кинетику ро-
ста граней призмы и бипирамиды кристаллов. 
Так, некоторые примеси приводят к заметному 
снижению скорости роста граней призмы и меж-
секториальным напряжениям, что неприемлемо 
для конкретных способов выращивания [1]. Вели-
чина ∆Тм.з. показывает пригодность растворов для 

выращивания монокристаллов -LiJO3, так как 
она является интегральным параметром, харак-
теризующим содержание примесей в растворе, 
отравляющих грань призмы (100). Эта задача 
стала особенно актуальна в связи с работами по 

скоростному росту кристаллов -LiJO3 ведущими-
ся в ИПФРАН [2].  

 

Результаты и их обсуждение 
В процессе изучения растворимости, кинетики  

и морфологии роста кристаллов -LiJO3 в термо-
статированной кювете [3] был обнаружен эффект, 
названный «генерацией одиночных ступеней» - 
(ГОС) и представлен в изобретении [4]. Визуаль-
но наблюдаемая одиночная ступень является 
хорошим экспериментальным объектом для из-
мерений кинетических зависимостей реальных 
макроступеней с индивидуальным диффузион-
ным полем при росте крупных кристаллов и для 
проверки теоретических расчетов. Представляя 
интерес сам по себе, этот эффект позволил по-
лучить инструмент определения «мертвой зоны» 

для растворов -LiJO3 с достаточной точностью. 
Ранее трудности измерения ∆Тм.з. для растворов 

-LiJO3 были связаны с очень слабой темпера-
турной зависимостью растворимости от темпера-
туры и сложной морфологией регенерации и 

травления кристаллов -LiJO3. Именно сложная 
морфология растворения-регенерации грани 

(100) кристалла -LiJO3 пока не позволила при-
менять лазерно-интерфереционную методику с 
достаточной надежностью и точностью. Предва-
рительно, по наблюдаемым признакам роста и 
растворения микрокристалла определяется тем-
пература насыщения раствора Т0. Для этого из-
меряют температуру Т1, при которой на микро-
кристалле появляются признаки растворения (ям-
ки травления, скругления вершинки и ребер и 
т.д.), затем плавно изменяют температуру рас-
твора до момента исчезновения признаков рас-
творения и регистрируют температуру Т2, соот-
ветствующую этому процессу. За температуру 
насыщения принимают среднее значение темпе-
ратуры из интервала Т1-Т2. Затем в кювете уста-
навливают пересыщение ∆Т раствора (∆Т=Т-Т0, 
где Т-рабочая температура раствора), которое 

https://e.mail.ru/compose/?mailto=mailto%3aanna_13.08@mail.ru
https://e.mail.ru/compose?To=prokhorov.artem@ipfran.ru
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заведомо выше величины ∆Тм.з. и при котором 
происходит преимущественный рост кристалла в 
направлении оси Z. При этом происходит, после-
довательно, уход с грани (101) ведущего центра 
роста (рис. 1).  

              
 

Рис. 1. Центр роста на грани (101) кристалла -LiJO3 

 
В течение необходимого времени подращи-

вают микрокристалл по оси Z до появления на 
грани пирамиды, наблюдаемой в отраженном 
свете, одиночных ступеней роста, генерируемых 
последним центром роста при переходе его с 
грани пирамиды на смежную грань призмы, если 
есть рост этой грани (на грани (100) центры роста 
всегда присутствуют). При этом очевидно, что 
грань (101) не будет расти, если не растет грань 
(100), так как с нее ушел последний центр роста. 
Рост грани (101) будет идти только за счет оди-
ночных ступеней, генерируемых центром роста 
на общем с гранью (100) ребре. Явление генера-
ции одиночных ступеней обычно продолжается 
некоторое время, поэтому не требует непрерыв-
ного визуального контроля за появлением карти-
ны одиночных ступеней. После появления оди-
ночных ступеней на грани пирамиды с помощью 
ультратермостата задают режим плавного сни-
жения пересыщения ∆Т в кювете и в момент пре-
кращения генерации одиночных ступеней (рис. 2) 
регистрируют температуру верхнего края мертвой 
зоны.  

 

 

Рис. 2. Момент прекращения генерации одиночных сту-

пеней роста на грани (101) кристалла -LiJO3 

 
Изложенная методика измерения «мертвой 

зоны» растворов -LiJO3 была проверена на рас-
творе KH2PO4 (KDP), результат сравнен с лазер-
но-интерференционной методикой, применяемой 
для растворов при росте кристаллов KDP. На 
кристалле KDP также наблюдается эффект ГОС, 
только ступени хуже различимы из-за меньшей 

разницы показателя преломления раствор-
кристалл и, возможно, меньшей толщины ступе-

ней, чем у -LiJO3. Сравнение дает результат: 
∆Тм.з. – 6.7±0.1°С – по лазерно-интерферен-
ционной методике; ∆Тм.з. – 6.5±0.3°С – по методи-
ке, изложенной выше. Также замечено, что ско-
рость движения одиночных ступеней на грани 

(101) KDP существенно выше, чем у -LiJO3. 

Далее были проведены измерения ∆Тм.з. рас-

творов -LiJO3 с добавлением некоторых приме-
сей (табл. 1). Примеси добавлялись в кислые 
растворы с pH<2 и исходным значением ∆Тм.з. ~ 
3-3.5°С. Данное значение ∆Тм.з. считается для 

растворов -LiJO3 достаточно малым значением, 

что показывает хорошее качество растворов -
LiJO3. 

Таблица 1. Данные измерений ∆Тм.з. растворов α-LiJO3 c 
добавлением некоторых примесей 
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1 3-3.5 25 - - - 

2 3-3.5 - 3.5 - - 

3 7 - - 8.5 - 

4 3-3.5 - - - 3.5 

 

Исследования растворов -LiJO3 после до-
полнительной очистки осаждением первой фрак-
ции [4] не выявили величины ∆Тм.з. заметно пре-
вышающей точность измерений, т.е. ~1°С. Влия-
ние Ni проверено качественно на уровне 10

-2
 

вес.%. По сравнению габитуса паразитных кри-
сталлов с контрольным раствором без добавки Ni 
отмечено сильное отравляющее действие на 
грань (100) и зеленоватый оттенок кристаллов, 
вероятнее всего сектора призмы. 

 

Заключение 
Разработана методика по оценке качества 

растворов на основе измерения «мертвой зоны» 

растворов -LiJO3. Получены данные по влиянию 
примесей (Fe(IO3)2, AgIO3, CsOH, метилметакри-

лат) на ростовые качества растворов -LiJO3. 
Продолжается проверка других примесей и влия-
ние конструкционных материалов, используемых 
в установке кристаллизатора, имеющих непо-
средственный контакт с растворами. Получены 
некоторые кинетические зависимости для оди-
ночных ступеней на грани (101). 
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STUDIES OF THE MORPHOLOGY OF GROWTH OF WATER-SOLUBLE CRYSTALS -LiJO3.  

THE INFLUENCE OF IMPURITIES ON CRYSTAL GROWTH -LiJO3 
 

A.N. Sevryukova, A.P. Prokhorov, V.I. Rubakha 
Institute of Applied Physics, Russian Academy of Sciences, 

46 Ulyanova str., Nizhny Novgorod, Russia, anna_13.08@mail.ru, prokhorov.artem@ipfran.ru 
 

The growth technology and structural quality of crystals depend on the quality of raw material. The reason is that the pres-

ence of trace amounts of certain impurities in the raw material and, correspondingly, in the solution affects the growth kinetics of 

the (100) and (101) faces. In particular, some impurities significantly slow down the growth rate of prism faces and cause inter-

sectorial stress, which is unacceptable for the production of large crystals using high-rate growth techniques. The ∆Тdz value, 

which determines the validity of solutions for growing α-LiIO3 single crystals, is an integral parameter of solution, characterizing 

the content of impurities distorting the prism face. This problem has become especially urgent in view of the studies on rapid 

growth of α-LiIO3 crystals (which are under way at the Institute of Applied Physics (Nizhny Novgorod)), because, by analogy with 

the rapid growth of KDP crystal, the ratio of the growth rates of (100) and (101) faces determines to a great extent the rapid 

growth of α-LiIO3 crystals. Lithium iodate (α-LiIO3) single crystal is a promising nonlinear optical material, which used for efficient 

laser radiation conversion in the visible and near-IR regions. A technique for measuring the “dead zone” (Тdz) of LiIO3 solutions 

has been developed; data on the impact of Fe(IO3)2, AgIO3, CsOH and methyl methacrylate on the growth of the (100) face of α-

LiIO3 crystals have been presented; and the dependences of the nucleation and motion of single steps on the degree of super-

saturation have been measured. It is shown that the Тdz value makes it possible to estimate the validity of solutions for growing 

α-LiIO3 crystals. The results of measuring the face growth rates and step velocities for KDP and α-LiIO3 crystals are compared. 
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РОСТ И СВОЙСТВА ШИРОКОАПЕРТУРНЫХ ОПТИЧЕСКИХ 
ЭЛЕМЕНТОВ ДЛЯ МОЩНЫХ ЛАЗЕРНЫХ СИСТЕМ 

 
А.П. Прохоров, А.Н. Севрюкова, В.В. Грибко, М.А. Новиков 
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prokhorov.artem@ipfran.ru, anna_13.08@mail.ru,  

gribkovladimir@icloud.com, mnovik@ipm.sci-nnov.ru 
 

В работе представлены результаты выращивания крупногабаритных профилированных монокристаллов KDP и 
DKDP скоростным методом (до 15 мм/сутки) для изготовления широкоапертурных оптических элементов для преобра-
зования и модуляции частоты в мощных лазерных системах. Проведенные исследования показали влияние парамет-
ров роста на величину удельного сопротивления в оптических элементах. 
 

Введение 
Кристаллы группы KDP (ADP, DKDP, и др.) 

широко применяются в лазерной технике в каче-
стве электрооптических элементов: затворов, 
модуляторов и т.д. [1]  Данные кристаллы в 
настоящее время активно применяются на мощ-
ных лазерных системах. Это связано, прежде 
всего, с тем, что электрооптические элементы 
должны обладать большой апертурой 
(410×410×10 мм3). Увеличение энергетических 
характеристик лазеров в современных и перспек-
тивных приложениях предполагает использова-
ние оптических элементов все большего размера, 
что накладывает новые требования на техноло-
гию их изготовления, в том числе, роста кристал-
лических буль для изготовления широкоапертур-
ных нелинейно-оптических элементов. В связи с 
этим к полученным кристаллооптическим элемен-
там выдвигаются высокие требования к парамет-
рам нелинейности кристаллов, остаточному по-
глощению, порогу разрушения, к углам синхрони-
зации фаз для генерации гармоник, оптико-
механической обработке, искажению волнового 
фронта и т.д. 

В данный момент известно несколько методик 
роста крупногабаритных кристаллов группы KDP 
– это рост в собственной огранке из точечной 
затравки [2], а также моносекториальный рост из 
плоскопараллельной затравки в форме [3]. Од-
ним из преимуществ моносекториального роста 
из плоскопараллельной затравки в форме явля-
ется больший процент выхода готовых элемен-
тов. В настоящей работе исследуется влияние 
параметров роста и ростовых дефектов на оми-
ческое сопротивление электрооптических эле-
ментов, выращенных скоростным методом в ро-
стовой форме. 
 

Экспериментальная часть 

Метод скоростного выращивания моносекто-
риальных профилированных кристаллов [4] со-
стоит в следующем: затравка в виде пластины, 
вырезанной параллельно одной из естественных 
граней кристалла, помещается на дно специаль-
ной кристаллизационной формы, обычно прямо-
угольного сечения с вертикальными боковыми 
стенками. Размеры поперечного сечения и ориен-
тация рабочей грани затравки относительно сте-
нок камеры выбираются такими, чтобы получен-
ный в процессе выращивания кристалл по своим 
размерам и ориентации максимально соответ-

ствовал форме и ориентации оптического эле-
мента (элементов), который будет затем из него 
изготовлен. 

В данной работе исследуются образцы моно-
кристаллов KDP, которые были выращены в 
форме размером 420×420×70 мм3, в кристалли-
заторе объемом 150 литров. Рост осуществлялся 
в термостатированных условиях при абсолютных 
пересыщениях, не превышающих 3°С, и уровне 
pH раствора, равным ~2.7. Основной ростовой 
гранью являлась грань (101) – грань бипирамиды.  
Для приготовления раствора использовалась 
соль KDP марки Prochem inc. с содержанием 
примесей Fe 50 ppb, Mg 50 ppb, Si 100 ppb, Al 50 
ppb, Cr 89 ppb. Так как для обеспечения моносек-
ториального скоростного роста кристаллов груп-
пы KDP в большинстве случаев необходимо, что-
бы скорости роста граней призмы и бипирамиды 
были близки, контроль примесного состава рас-
твора является важной составной частью практи-
ки выращивания кристаллов. Источником приме-
сей может служить, в первую очередь, сырье, из 
которого приготавливается рабочий раствор. В 
качестве растворителя используется деионизо-
ванная вода. К сожалению, в настоящее время 
нельзя четко и в полном объеме сформулировать 
требования к примесному составу сырья для вы-
ращивания кристаллов типа KDP. Это связано с 
тем, что пока исследовано влияние ограниченно-
го числа примесей, преимущественно примесей 
2-х и 3-х валентных металлов. Влияние других 
примесей изучено в меньшей степени. 

Для исследования качества растворов для 
выращивания кристаллов KDP использовалась 
поляризационно - интерференционная установка, 
разработанная в лаборатории выращивания во-
дорастворимых кристаллов ИПФ РАН [5]. На рис. 
1 показаны результаты проверки раствора, приго-
товленного из сырья марки Prochem inc. (ОСЧ) – 
соль дигидрофосфата калия. Из положения кри-
вых на графике относительно «эталонных» кри-
вых можно сделать вывод о том, что кривые сов-
падают с «эталонной» кривой, соответствующей 
«чистому» раствору (рис. 1). В качестве «эталон-
ных» растворов были выбраны растворы с раз-
личными концентрациями примеси Fe3+. Примесь 

Fe3+ была выбрана потому, что, во-первых, тор-
мозящее действие ее на рост граней {100} кри-
сталлов группы KDP достаточно хорошо изучено, 
а, во-вторых, в силу распространенности различ-
ных соединений железа в природе, они присут-

https://e.mail.ru/compose?To=prokhorov.artem@ipfran.ru
https://e.mail.ru/compose/?mailto=mailto%3aanna_13.08@mail.ru


 

 

472 
 

Секция 6. Современное оборудование и технологии 

12-я Международная конференция «Взаимодействие излучений с твердым телом», 19-22 сентября 2017 г., Минск, Беларусь 

12th International Conference “Interaction of Radiation with Solids”, September 19-22, 2017, Minsk, Belarus 

ствуют в том или ином виде во всех бытовых 
примесях.  

 

Рис. 1. Зависимость скорости роста (R) грани (100) KDP 
от пересыщения (σ). 1 – «эталонный» раствор, CFe = 0; 2 
– «эталонный» раствор, CFe = 16 ppm; 2а, 3а – раствор 
для выращивания кристалла KDP партии Prochem inc.  
 

Скорость роста монокристаллов составляла 
до 15 мм/сутки. Выращенные кристаллические 
були размерами 405×420×70 мм3  ориентировали 
и распиливали на элементы толщиной 13 мм и 
площадью основания 325×330 мм2. Далее выре-
занные образцы шлифовались, после чего про-
светлялись. Вид оптико-механической обработки 
– алмазное микрофрезерование. Шероховатость 
сторон, полученных оптических элементов со-
ставляла ~ 6 нм. 

 

 

Рис. 2. Элемент I типа KDP 

 
Измерения сопротивлений образцов проводи-

лись на тераомметре Metrel TeraOhmXA 10 kV MI 
3210, позволяющем подавать постоянное напря-
жения до 10 кВ, измерять сопротивление, индекс 
поляризации, коэффициент абсорбции и коэф-
фициент рассеивания. Измерения сопротивления 
проводилось по трех электродной схеме при 
напряжении до 10 кВ (Рис. 3). 

По итогам измерений были получены карты 
распределения удельного сопротивления по по-

верхности исследуемых образцов. На картах рас-
пределения удельного сопротивления  

 
Рис. 3. Схема измерения удельного объемного (а) и 
поверхностного (б) сопротивления образцов: А – изме-
рительный электрод; С – токозадающий электрод; В – 
охранный электрод; Д – диэлектрик 

 
присутствуют неоднородности, это может быть 
обусловлено наличием дефектов роста, которые 
в свою очередь являются следствием высоких 
скоростей роста и морфологической неустойчи-
вости растущей грани монокристалла. 
 

Заключение 
В ходе исследований были выращены кри-

сталлы размерами 405×420×70 мм3 (KDP) мето-
дом скоростного выращивания моносекториаль-
ных профилированных кристаллов. Из выращен-
ных кристаллических буль получены элементы 
размерами 325×330×13 мм3. Данные элементы 
обладают высоким показателем оптической од-
нородности и коэффициентом нелинейности. Ре-
зультаты исследования показывают, что измене-
ние однородности элемента может быть вызвано 
морфологической неустойчивостью растущей 
грани монокристалла, а также вредным влиянием 
примесей в растворе на кинетику роста. 
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The work presents the results of growing large-sized profiled KDP and DKDP monocrystals method of high-speed growing 
of monosectoral profiled crystals.  High-speed growing method includes the following steps. The wafer seed cut parallel to one 
of the natural faces of the crystal is put to the special crystallization form bottom, usually rectangular with vertical side walls. The 
cross-sectional size and orientation of the working face of the seed relative to the walls of the chamber are selected such that 
the resulting crystal size and orientation to be the most consistent with the shape and orientation of the optical element which is 
planned to be made of it.  

In this work we research samples of KDP and DKDP monocrystals (fig.1a) (the percentage of deuterating is no less than 97, 
6%) (fig. 2) of Z-cut grown in the 320×320×70 mm form in 150 L crystallizer. The growth was carried out in isothermal conditions 
at absolute oversaturation not exceeding 3 °C and the pH of the solution equal to ~2.7. Crystals’ grew by the brink of the bipyr-
amid. To prepare the solution we used the salt KDP Prochem inc. with the following impurities: Fe 50 ppb, Mg 50 ppb, Si 100 
ppb, Al 50 ppb, Cr 89 ppb. The monocrystals growth speed was up to 15 mm per 24 hours. The grown crystal boule was 
307×320×70 mm3 (KDP), 303×320×70 mm3 (DKDP) were oriented and cut to elements with a thickness of 10 mm. The sam-
ples’ resistance measurements were held via teraohmmeter Metrel TeraOhmXA 10kV MI 3210 (the instrument error does not 
exceed 5%), which allows to apply a DC voltage up to 10 kV, and measure resistance, polarization index, absorption index and 
coefficient of dispersion.  Resistance measurements were carried out on three electrode scheme (primary, measuring and guard 
electrodes) with a voltage up to 10 kV.  In the course of work we obtained maps of resistivity distribution in the studied samples.  
According to the results of the measurements current-voltage characteristics of the samples close to linear were obtained, which 
corresponds to the high quality of the grown samples. Also we measured the distribution maps of the magnitude of the resistivity 
for sample 325×330×13 mm3. Heterogeneity on the resistivity distribution maps were caused by the presence of growth defects 
which in turn are the consequence of high growth rates and morphological instability of the growing face of the crystal. 
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Описана система импульсной рентгеновской радиографии на основе использования Х- и PZ-пинча. Показана воз-
можность применения такой диагностической системы для исследования структуры относительно малоплотных плаз-
менных объектов, существующих короткое время. Приведена конструкция рентгеновского радиографа, в которой узел с 
источником излучения соединен с сильноточным генератором гибким кабельным токопроводом. Данное техническое 
решение позволило существенно расширить область применения такого диагностического метода как импульсная рент-
геновская радиография на основе использования Х- и PZ-пинча. 

 

Введение 
Для исследования структуры быстро изменя-

ющихся во времени объектов, начиная с 1982 
года, в Физическом институте им. Лебедева 
(г. Москва) начали использовать вспышку рентге-
новского излучения Х-пинча [1], источник которого 
имеет размер 1-10 мкм и длительность свечения 
≈ 1 нс. Существенным ограничением использова-
ния такого источника излучения являлось то, что 
он был реализован на генераторах, имеющих 
значительные габариты [2-5]. Начиная с 
2008 года, в ИСЭ СО РАН (г. Томск) начали раз-
вивать радиографическую диагностику на базе 
малогабаритных мощных генераторов тока XPG, 
нагрузкой которых также являлся Х-пинч [6]. Та-
кой тип генераторов имеет габариты 
40х40х30 см3 и допускает транспортировку, а, 
следовательно, существенно расширяет возмож-
ности экспериментаторов. Существенным шагом 
в развитии этой технологии было то, что было 
найдено техническое решение, позволяющее 
разделить генератор тока и узел генерации излу-
чения. Начиная с 2010 года в рентгеновских ра-
диографах, наряду с нагрузкой в виде Х-пинча, в 
ИСЭ СО РАН начали использовать точечный 
рентгеновский источник на основе миниатюрной 
плазменной струи. Такой тип нагрузок получил 

название Point Z-pinch (PZ-пинч) [7]. PZ-пинч 
обеспечивает вспышку рентгеновского излучения, 
по длительности аналогичную Х-пинчу, размера-
ми, лишь незначительно превышающими разме-
ры вспышки Х-пинча, но имеющий явное преиму-
щество: многократность использования без 
вскрытия вакуумной камеры и отсутствие дорого-
стоящих микропроводников. 

 
Малогабаритный рентгеновский             
радиограф на основе Х-пинча 

Х-пинч представляет собой обычно 4 провод-
ника диаметром 10–30 мкм, скрещенных между 
собой в форме буквы “Х” [2]. При пропускании по 
Х-пинчу импульса тока c амплитудой Im (150–
300 кА) и временем нарастания t, для которого 
выполняется условие Im/t > 1 кА/нс [3], в области 
перекрестия проволочек образуется источник 
мягкого рентгеновского излучения размером в 
несколько микрон (в диапазоне энергии квантов 
1–5 кэВ), а его длительность обычно не превы-
шает 1 нс.  

Благодаря таким свойствам источник излуче-
ния на основе Х-пинча может использоваться для 
рентгеновского зондирования с микронным про-
странственным и наносекундным временным 
разрешением. В ИСЭ СО РАН разработаны мало-
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габаритные импульсные генераторы тока с ам-
плитудой 200-300 кА и фронтом 180-240 нс [8]. 
Особенностью конструкции данных генераторов 
является использование компактных низкоиндук-
тивных конденсаторно-коммутаторных сборок [9]. 
На этих генераторах в экспериментах с Х-
пинчами продемонстрирован источник мягкого 
рентгеновского излучения размером порядка 3–
10 мкм при длительности импульса не более 1 нс 
в спектральном диапазоне энергий квантов 
hn = 1-4 кэВ [10]. 

Как показано на рис. 1, теневое изображение 
исследуемого объекта регистрировалось на фо-
топленку (Микрат или РФ-3). Такая диагностика 
успешно применяется для исследования быстро-
развивающихся физических процессов, таких как 
взрыв проводников (см. рис. 2) [11]. Для того, 
чтобы получить не только качественное пред-
ставление о структуре исследуемого объекта, но 
и количественно оценить плотность вещества, 
между исследуемым объектом и фотопленкой 
располагают фильтр с напыленным ступенчатым 
ослабителем, состоящим из того же вещества, 
что и исследуемый объект. Если излучение ра-
диографа, проходя через разные объекты, прохо-
дит через одинаковое количество вещества, при-
ходящееся на единицу площади, то степень по-
чернения фотопленки будет одинаковой. Сравни-
вая плотность почернения фотопленки в области 
исследуемого объекта и в области ступенчатого 
ослабителя при этом, зная толщину ступенчатого 
ослабителя, можно оценить линейную плотность 
и погонную массу исследуемого объекта. 

 

 
Рис. 1. Типичная схема регистрации изображения ис-
следуемого объекта 
 

 

 
Рис. 2. Изображения взрывающегося алюминиевого 
проводника: а - начальный диаметр проводника 35 мкм, 
б - начальный диаметр проводника 50 мкм 

Для того, чтобы получить максимальный ко-
эффициент увеличения либо максимально при-
близить источник излучения к исследуемому объ-
екту была разработана технология гибкой пере-
дающей линии, позволяющая расположить 
Х-пинч в выносном модуле. Вид такого конструк-
тивного решения приведен на рис. 3. 

 

Рис. 3 Изображение висмутовой плазменной струи, 
формирующейся в вакуумном дуговом разряде. Справа 
изображение ступенчатого ослабителя 

На рис. 4 приведен пример использования та-
кой схемы применительно к исследованию струк-
туры плазменных струй вакуумных дуговых раз-
рядов. Струя плазмы формировалась при испа-
рении висмутового катода. Ток дугового разряда 
составляла 50 кА при времени нарастания 
6.5 мкс. Изображение получено на 8-й микросе-
кунде горения дугового разряда.  

 

Передающая 
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Рис. 4. Изображение висмутовой плазменной струи, 
формирующейся в вакуумном дуговом разряде. Справа 
изображение ступенчатого ослабителя 
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Малогабаритный рентгеновский             
радиограф на основе PZ-пинча 

При использовании миниатюрной струи плаз-
мы (рис. 5) вместо скрещенных проводников 
Х-пинча, при величине межэлектродного зазора 
1.3-1.5 мм также формируется единичный источ-
ник излучения [12]. 

 
 

Рис. 5. Принципиальная схема инжекции плазменной 
струи с помощью дугового разряда. C1 -
 высоковольтный электрод дугового разряда (катод); С2- 
высоковольтный электрод сильноточного генератора; А- 
обратный токопровод сильноточного генератора и дуго-
вого разряда (анод) 

Размер излучающей области PZ-пинча в диа-
пазоне энергий квантов от 1.5 до 3 кэВ составля-
ет 13 ± 2 мкм в диаметре и 24 ± 2 мкм в высоту 
для плазменной струи из алюминия, 7 ± 2 мкм в 
диаметре и 17 ± 2 мкм в высоту для плазменной 

струи из олова. Длительность вспышки рентге-
новского излучения составляет 2−3 нс. Полный за 
импульс выход излучения в спектральном диапа-
зоне 1.56−1.9 кэВ достигает 50 мДж в полный 

телесный угол.  
С точки зрения импульсной радиографии, в 

мягком рентгеновском диапазоне спектра приме-
нение PZ-пинча хотя и уступает X-пинчу в про-
странственным разрешении, имеет два суще-
ственных преимущества. Первое: энергия квантов 
излучения PZ-пинча лежит в диапазоне до 3 кэВ, 
и плазма не излучает в более жесткой области 
спектра. Это способствует более высокой кон-

трастности изображений. Второе: отсутствует как 
необходимость в разборке вакуумной камеры 
после каждого срабатывания, так и необходи-
мость трудоемкой процедуры установки нагрузки 
из микропроводников. Ресурс работы дугового 
разряда составляет около 50 срабатываний без 
переборки. После шлифовки торцевой части ка-
тода устройство снова готово к работе.  

 

Заключение 
Разработанный метод позволяет проводить 

радиографические исследования с простран-
ственным разрешением 10−20 мкм при времен-
ном разрешении 2−3 нс.  

Работа поддержана РФФИ № 17-08-00131-а и 
№ 15-08-03845. 

 
Список литературы 
1. Захаров С.М., Иваненков Г.В., Коломенский А.А. и др. 

// Письма в ЖТФ. 1982. Т. 8. № 9. С. 1060. 
2. Shelkovenko T.A., Pikuz S.A., Douglass J.D. et al. // 

IEEE Trans. Plasma Sci. 2006. V. 34. P. 2336. 
3. Pikuz S.A., Sinars D.B., Shelkovenko T.A. et al. // Phys. 

Rev. Lett. 2002. V. 89. P. 035003. 
4. Alexandrov V.V., Frolov I.N., Fedulov M.V. et al. // IEEE 

Trans. Plasma Sci. 2002. V. 30. № 2. P. 559. 
5. Douglass J.D., Hammer D.A. // Rev. Sci. Instrum. 2008. 

V. 79. P. 033503. 
6. Rousskikh A.G., Oreshkin V.I., Chaikovsky S.A. et al. // 

Phys. of Plasmas. 2008. V. 15. P. 102706. 
7. Русских А.Г., Шишлов А.В., Жигалин А.С. и др. // 

ЖТФ. 2010. Т. 80. № 11. 
8. Ратахин Н.А., Федущак В.Ф., Эрфорт А.А. и др. // 

Изв. вузов. Физика. 2007. № 50. С. 87. 
9. Жарова Н.В., Ратахин Н.А., Саушкин А.В. и др. // 

ПТЭ. 2006. № 3. С. 141. 
10. Артемов А.П., Лабецкая Н.А., Федюнин А.В. и др. // 

Краткие сообщения по физике. М.: ФИАН. 2010. № 6. 
С. 31. 

11. Rousskikh A.G., Oreshkin V.I., Chaikovsky S.A. et al. // 
Physics of Plasmas. 2008. V. 15. P. 102706. 

12. Russkikh A.G., Shishlov A.V., Zhigalin A.S. et al. // 
Plasma Sources Sci. Technol. 2011. V. 20. P. 035011. 
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A system of a pulse X-ray radiography based on the use of the X- and PZ-pinch is described. The possibility of using such a 

diagnostic system to study the structure of relatively low-density plasma objects of an existing short time is shown. The design 
of an X-ray radiograph in which a unit with a radiation source is spatially separated from a high-current generator is given, which 
made it possible to significantly expand the area of use of such diagnostic method. 
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ИОННАЯ ИМПЛАНТАЦИЯ ЧЕРЕЗ СЛОЙ SiO2  
И ВОЗМОЖНОСТЬ ЕЕ ПРИМЕНЕНИЯ  

ПРИ ИЗГОТОВЛЕНИИ ПОЛУПРОВОДНИКОВЫХ ПРИБОРОВ 
 

Ю.П. Снитовский 
ОАО «Интеграл», ул. И.П. Казинца 121А, 220108 Минск, Беларусь, yu.snitovsky@tut.by 

 
Описана новая технология изготовления мощных СВЧ кремниевых n–p–n транзисторов в диапазоне частот ≥1 ГГц, 

базовые области которых сформированы имплантацией ионов B+ через слой SiO2 и эмиттерные окна с последующим 
введением в окна ионов P+ и отжигом в атмосфере Ar. Приведены параметры и характеристики таких транзисторов. 
Рассмотрено формирование карманов n− и p−-типа КМОП-структур с применением маски, состоящей из SiO2. Процесс 
обеспечивает снижение трудоемкости изготовления и повышение процента выхода годных КМОП ИС. 

 
Введение 

Известно [1], что ионная имплантация осу-
ществляется при относительно низких темпера-
турах по сравнению с методом диффузии. Ей 
свойственны гибкость и универсальность процес-
са. Точный контроль глубины и профиля распре-
деления примеси. Возможно получение неглубо-
ких, а также ступенчатых переходов. Значительно 
сокращается производственный процесс. При 
легировании через маску примесь за счет рассе-
яния незначительно распространяется в горизон-
тальном направлении. Возможно образование 
перехода в полупроводнике через защитную по-
верхностную маску и др. 

Ниже приведены результаты по формирова-
нию переходов мощного СВЧ-транзистора и кар-
манов КМОП-структур с использованием ионной 
имплантации через защитную маску SiO2. 

 
Технологии формирования структуры 
мощного СВЧ-транзистора  

Основные операции, входящие в состав тех-
нологического маршрута формирования структу-
ры мощного СВЧ-транзистора, изготовленного на 
эпитаксиальной однослойной структуре 
10КЭФ1.8/350ЭКЭС0.01 (111) представлены на 
рис. 1 (новая технология) и рис. 2 (базовая тех-
нология). 

Особенность метода формирования структу-
ры транзистора по новой технологии [2] состоит в 
том, что маску формируют из термического SiO2 
толщиной h (0.2-0.25 мкм) внутри окна под базо-
вую область, которую вскрывают фотолитогра-
фией в относительно толстом слое SiO2 (0.9 мкм), 
полученном сочетанием термического окисления 
эпитаксиального слоя Si и пиролитического 
наращивания SiO2 перед легированием области 
охранного кольца. Области охранного кольца (p+-
пассивная база) легируют ионами B+ через плен-
ку SiO2 по маске фоторезиста с окнами под 

охранной областью (D = 2.51015 см2, E = 100 
кэВ). После вскрытия в пленке SiO2 эмиттерных 
окон проводят легирование базовой области пу-
тем одновременной имплантации ионов B+ через 
слой SiO2 и в эмиттерные окна с D = 1.3∙1014 см−2 

и E = 55 кэВ (процесс самоформирования) с по-
следующим легированием эмиттерных областей 
в эмиттерные окна ионами P+ с D = 3.5∙1015 см−2 и 
E = 30 кэВ (процесс самосовмещения). 
 

SiO2

n+-Si

n-epi

SiO2

n+-Si

n-epi

BBB

Фоторезист

SiO2

n+-Si

n-epi

p+ p+ p+

SiO2

n+-Si

n-epi

p+ p+ p+

B BB B B

SiO2

n+-Si

n-epi

p+ p+ p+

n+

SiO2

n+-Si

n-epi

p+ p+ p+

P P

а)

б)

в)

г)

д)

е)

B

P

 
 

p+p+ p+

SiO2

n+-Si

n-epi

SiO2

n+-Si

n-epi

BBB

SiO2

n+-Si

n-epi

p+ p+ p+

SiO2

n+-Si

n-epi

p+ p+ p+

P P

SiO2

n+-Si

n-epi

p+ p+ p+

B BB B BB

SiO2

n+-Si

n-epi

p+ p+ p+

p+p+ p+

а)

б)

в)

г)

д)

е)

P

n+

 

Рис. 1. Новая технология Рис. 2. Базовая технология 

 
Последующий отжиг структур, имплантированных 
ионами B+ и P+, осуществляется в среде Ar. При 
этом глубина залегания p–n-перехода эмиттера xj 
~0.18 мкм, поверхностное сопротивление Rs = 35 
Ом/кв. Финальной стадией изготовления активной 
транзисторной структуры является формирова-
ние многослойных контактов к Si на основе Al с 
барьерным слоем Mo (рис. 1е). При этом боковые 
участки эмиттерных p–n-переходов равноудале-
ны от коллекторного на расстояние порядка тол-
щины активного участка базы.  

В базовой технологии после пирогенного вы-
ращивания слоя SiO2 (~0.65 мкм) формируется 
p+-пассивная база в процессе фотолитографии и 
травления окон в SiO2 с последующей импланта-
цией ионов B+ в окна в SiO2 (D = 8.7∙1015 см−2 и E 
= 40 кэВ). После отжига структур в среде сухого 
O2 проводится формирование области базы пу-
тем вскрытия окон в SiO2 и введения в них ионов 
B+ (D =1.4∙1014 см−2, E = 40 кэВ) и последующим 
пиролитическим осаждением пленки SiO2 толщи-
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ной ~0.3 мкм. Последующий отжиг структур, им-
плантированных ионами B+, осуществляется в 
две стадии: сначала во влажном O2, а затем в 
сухом O2. Формирование области эмиттера про-
водится имплантаций ионов P+ (D = 3.5∙1015 см−2, 
E = 35 кэВ) в эмиттерные окна в SiO2 и последу-
ющего отжига структур в среде Ar.  

При этом глубина залегания p–n-перехода 
эмиттера xj ~0.18 мкм, Rs ~35 Ом/кв. Заключи-
тельная операция – формирование многослойных 
контактов к Si осуществляется так же, как и в но-
вой технологии (рис. 2е). При этом боковые 
участки эмиттерных p–n-переходов удалены от 
коллекторного на расстояние, большее толщины 
активного участка базы. Транзисторы в обоих 
случаях имели толщину активной базы ~0.20-0.24 
мкм. Результаты испытаний сведены в таблице.  
 
Таблица. Значения измеренных параметров транзисто-
ров 

Параметры 
транзисторов 

Новая техно-
логия 

Базовая 
технология 

Pвых, Вт (Pвх = 8 Вт) 

к, % 
KуP 

RТ п-к, C/Вт 
fгр1 (IК = 1.5 A), ГГц 
fгр2 (IК = 2.8 A), ГГц 
CК, пФ 
CЭ, пФ 
UЭБО проб, В 

21.33 
79.60 
2.67 
4.7 
2.06 
1.88 
14.8 
156 
5.5 

20.01 
58.96 
2.54 
6.4 
1.84 
1.47 
16.2 
186 
4.8 

 
Видно, что у транзисторов по новой техноло-

гии изготовления выходная мощность Pвых, КПД 

коллектора к, граничная частота fгр, коэффици-
ент усиления по мощности KуP, пробивное напря-
жение эмиттер–база UЭБО проб больше, чем у тра-
диционных транзисторов, а емкости эмиттерного 
CЭ и коллекторного CК переходов, тепловое со-
противление переход–корпус RТ п-к меньше. 

Результаты измерения выходных характери-
стик транзисторов в схеме ОЭ (рис. 3) демон-
стрируют, что при работе в линейном режиме 
(класс A) линейность усиления на транзисторах, 
изготовленных по новой технологии, будет луч-
ше, поскольку нелинейные искажения у них вы-
ражены слабее. 

Увеличение fгр и улучшение Pвых, к, KуP тран-
зисторов, изготовленных по новой технологии по 
сравнению со стандартной, хорошо согласуется с 
предложенной моделью работы мощного СВЧ-
транзистора [3]. 

Уменьшение CК транзисторов, изготовленных 
по новой технологии может быть объяснено раз-
личием в геометрии исследуемых структур, а 
именно планаризацией фронта ОПЗ коллекторно-
го p–n-перехода и уменьшением его площади. 
Снижение концентрации бора вдоль боковых 
участков эмиттерного p–n-перехода в новой тех-
нологии по сравнению со стандартной [4] позво-
ляет объяснить уменьшение CЭ. В то же время 
более низкий уровень концентрации примесей у 
боковых участков эмиттерного p–n-перехода в 
новой технологии обуславливает и повышение 
UЭБО проб по сравнению со стандартной технологи-
ей. 

  
                       а                      б 
Рис. 3. Выходные характеристики транзисторов в схеме 
ОЭ, изготовленных по новой технологии (а) и по базо-
вой (б) 

  
Отметим, что новая технология изготовления 

транзисторов не требует изменения комплекта 
фотошаблонов. При этом исключается критиче-
ский этап совмещения фотошаблонов эмиттер-
ных и базовых областей. Легирование эмиттер-
ной области ионами P+ осуществляется в те же 
самые эмиттерные окна, что и при легировании 
базы, чем достигается эффект самосовмещения 
и отсутствие образования углубления в области 
перехода база–коллектор. Кроме этого отжиг об-
ластей базы производится в среде Ar, что повы-
шает процент электрически активных ионов B+, 
позволяет снизить дозу имплантации и не проти-
воречит результатам работы [5]. 

 
Технология формирования карманов n−- 
и p−- типа КМОП-структур  

Экспериментальные исследования проводи-
лись на КМОП-структурах, изготовленных на пла-
стинах Si КЭФ 4.5 (100), карманы которых изго-
тавливались по новой [6] технологии (рис. 4). 

Существенным в новом способе является то, 
что в качестве источника диффузии для создания 
n-кармана используют термический SiO2 толщи-
ной h (0.1-0.2 мкм), легированный примесью n-
типа с коэффициентом сегрегации m >1 и длиной 
среднего проективного пробега, удовлетворяю-

щего условию  что обеспечива-

ет легирование Si из источника ограниченной 
концентрации. Кроме того, легирование Si идет 
локально в процессе термообработки, что обес-
печивается удалением той части SiO2, которая 
находится в областях p-кармана. Легирование 
областей p-кармана осуществляют через SiO2 с 
защитой фоторезистивной маски ионами примеси 
p-типа с , с последующим удалением за-

легированной части SiO2, что обеспечивает попа-
дание необходимой примеси необходимой кон-
центрации в области p-кармана. 

В связи с использованием для диффузии в Si 
2-х различных источников отпадает необходи-
мость в использовании маски из Si3N4, что значи-
тельно снижает остаточные напряжения в Si (~ 
100 раз) [7]. 

Новая технология формирования карманов 
включает следующие операции (рис. 4). Окисле-
ние Si проводили в сухом O2 до получения тол-
щины SiO2 ~0.11 мкм. Затем всю поверхность 
легируют ионами  P+ с E = 36 кэВ и D = 3.2∙1013 
см−2, что удовлетворяет условию . 

При этом ионы P+ легируют только SiO2, не про-
никая в Si.  
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Рис. 4 Основные этапы изготовления двух карманов 
КМОП-структур по новой технологии 

 
Далее наносят фоторезист и фотолитографией 
создают рисунок p-кармана, проводят легирова-
ние ионами B+ с E = 100 кэВ и D = 1.25∙1013 см−2, 
что удовлетворяет условию . После леги-

рования B+ SiO2 из областей p-типа вытравлива-
ют, фоторезист удаляют. После химической об-
работки проводят разгонку примесей p- и n-типа в 
карманах одновременно в среде N2. Окончатель-
ный вид структуры показан на рис. 4д.  

Заключение 
Показана возможность формирования актив-

ных областей мощного СВЧ-транзистора путем 
имплантации ионами B+ кремния через слой тер-
мического SiO2 и эмиттерные окна в нем с после-
дующим введением в них ионов P+ и отжигом в 

атмосфере Ar. Это обеспечивает формирование 
эмиттерных p–n-переходов, равноудаленных от 
коллекторного, на расстояние ~толщины активно-
го участка базы. Процесс позволяет снизить тру-
доемкость изготовления, улучшить энергетиче-
ские и частотные параметры и выходные харак-
теристики IК = f(UКЭ) транзисторов.  

Благодаря упрощению конструкции маски и 
техпроцесса ее изготовления, снижена трудоем-
кость изготовления КМОП ИС с 2-я карманами, а 
благодаря маске, состоящей только из термиче-
ского SiO2, величина остаточных напряжений в 
поверхностных слоях Si уменьшилась, что обес-
печивает снижение дефектности и повышение 
выхода годных. Показано, что длины пробегов 
ионов n- и p-типа связаны с толщиной h маски 

эмпирическим соотношением  и 

 соответственно. 
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